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RESUMO
SINTESE, CARACTERIZAGAO E ESTUDOS CINETICOS DA ISOMERIZAGAO DE
COMPOSTOS FOSFINICOS DE Ru(ll) CONTENDO LIGANTES X - bipy (X= —H,
—-NO,, —-Me, —-COOH, -SMe, O = SMe, —Cl, -OMe)

A sintese de compostos de coordenacdo contendo bipiridinas
substituidas e a influéncia dos grupos substituintes nas propriedades fisicas e
quimicas destes compostos foram estudadas neste trabalho.

Compostos mistos do tipo [RuCly(P — P)(X — bipy)] foram sintetizados,
onde X — bipy representa a bipiridina substituida e P — P = trifenilfosfina (PPhs)s,
1,4-bis(difenilfosfino)butano (dppb). A caracterizagdo dos compostos demonstrou a
obtencao de diferentes isbmeros dependendo da fosfina utilizada. O isémero obtido
para compostos com trifenilfosfina apresenta uma estrutura com os grupos fosfinicos
em posicao trans. Para os complexos isolados com a bifosfina, a dppb é observada
em posi¢cao trans as espécies nitrogenadas. As propriedades espectroscépicas e
eletroquimicas desses compostos mostraram dependéncia com o grupo substituinte
X da bipiridina, demonstrada pelos estudos de correlacao linear com o valor de pKa
destes ligantes. Neste sentido, os valores de pKa, determinado para as bipiridinas
substituidas, ilustra que grupos retiradores de elétrons tornam os atomos de
nitrogénio do anel piridinico mais acido. Dessa forma, as interagbes de retrodoagao
sdo favorecidas implicando na redugdo de energia das transigdes de transferéncia
de carga metal — ligante e o aumento no potencial redox do centro metalico.

Os compostos com bifosfina sofreram reagdes de isomerizacdo sob
incidéncia de luz, as quais foram monitoradas por espectroscopia eletrénica ou
voltametria de pulso diferencial. Os estudos de fotdlise do composto com o ligante
2,2’-bipiridina, permitiram a atribuicdo do estado de campo ligante como responsavel
pela fotoquimica destes compostos. Os dados cinéticos forneceram subsidios para a
atribuicdo de um mecanismo do tipo twist para o processo de isomerizagao. Foi
observado um aumento do valor da constante de velocidade desse processo com o
aumento do valor de pka do ligante bipiridinico.

A reatividade do complexo [RuCly(COD)],, onde COD representa o
ligante 1,5 —ciclooctadieno, frente as bipiridinas substituidas foi estudada com vistas
a obtencio de complexos contendo diferentes composicdées com simples mudancas
nas condicdes de reacao. Os complexos [RuCly(COD)(X-bipy)], para X = H e Me,

foram obtidos e caracterizados por microanalise, ressonancia magnética nuclear
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(RMN) de hidrogénio e técnicas eletroquimicas. As reagbes com as demais
bipiridinas, resultaram em misturas de complexos de dificil purificagdo, necessitando
de um estudo mais sistematico para a correta atribuicdo de suas estruturas. As
tris(bipiridinas) de ruténio, [Ru(X-bipy)s](PFs)2 com X = H, Me, MeO, MeS, foram
obtidas e caracterizadas por microanalise, RMN "H e técnicas eletroquimicas.

Com os grupos substituintes contendo enxofre, MeS e MeSO, obteve-

se o0os compostos polinucleares  [RuCly(P-P)(MeS-bipy)][(n)-RuClx(P-P)],
[RuClx(CO)(PPhs)a]2[(1)-RuCly(dppb)(MeS-bipy)] e {[RuClx(dppb)]s[(1)-Ru(MeSO-

bipy)s]}(PFs)2, 0s quais foram caracterizados por técnicas espectroscépicas e
eletroquimicas. Nesses compostos observou-se um interessante mecanismo de
conducédo eletrénica, onde sugere-se que o atomo de enxofre desloca densidade
eletrénica do centro metalico por interagcdes de retrodoacdo, transmitindo-a ao anel
piridinico, que por se tornar mais basico, retransmite parte desta densidade ao

segundo centro metalico.
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ABSTRACT

SINTHESIS, CHARACTERIZATION AND ISOMERIZATION KINETIC STUDY OF
Ru(ll) COMPOUNDS CONTAINING X - BIPY (X= —H, -NO,, Me—, -COOH, —-SMe,
O = SMe, -Cl, -OMe) LIGANDS

The synthesis of coordination compounds containing bipyridine
derivative ligands and the influence of the substituent groups on the physical and
chemical properties were studied in this work.

Mixed compounds of the type [RuClx(P — P)(X — bipy)] were
synthesized, where X - bipy represents the bipyridine derivatives and P - P =
triphenylphosphine  (PPhs),,  1,4-bis(diphenilphosphino)butane  (dppb). The
characterization of the compounds showed that the isomer formed in solution is
dependent on the phosphine used. The isomer of the compounds containing the
triphenylphosphine exhibited a structure where the phosphine groups are mutually in
trans position. For the biphosphine compounds, dppb is trans to N-heterocyclic
ligand. The spectroscopic and electrochemical properties of the compounds showed
dependence with substituent group of the bipyridine. It was observed a linear
correlation of the pKa values of the X-bipy ligands with the redox potential of the
complexes. The decrease of the pKa value with the increase in the electron-
withdrawing ability of the X groups makes the ligand less basic. This effect enhances
the n-backbonding interactions, which implies in the energy decrease of the MLCT
transitions and in the redox potential increase of the metal center.

For the [RuCly(dppb)(X-bipy)] complexes, the isomerization reactions
under light incidence were monitored by electronic spectroscopy or differential pulse
voltammetry. The photolysis study of the compound with the 2,2'-bipyridine ligand
allowed the assignment of the field ligand state for its photochemical activity. The
kinetic data supplied the assignment of a twist mechanism for the isomerization
process. It was observed an increase in the rate constant value for this process with
the increase pka values of the ligand.

The reactivity of the compound [RuCl,(COD)],, COD is 1,5-
cyclooctadiene ligand, with the substituted bipyridine was studied in order to obtain
compounds containing different compositions with changes in reaction conditions.
Compounds of the type [RuClI,(COD)(X-bipy)], for X = H and Me, were obtained and

characterized by microanalysis, hydrogen nuclear magnetic resonance (RMN) and
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electrochemical techniques. The reactions with other bipyiridines resulted in mixtures
of compounds of hard purification, needing a more systematic studies for the correct
attribution of their composition and structures. Tris(diimine)ruthenium complexes,
[Ru(X-bipy)s](PFs)2 with X = H, Me, MeO, MeS, were obtained and characterized by
microanalysis, hydrogen nuclear magnetic resonance and electrochemical
techniques.

With substituent groups containing sulfur atom, MeS and MeSO,
polinuclear complexes were obtained. The [RuCly(P-P)(MeS-bipy)][(n)-RuCly(P-P)],
[RuClz(CO)(PPhs)z]2[(1)-RuClz(dppb)(MeS-bipy)] and {[RuClx(dppb)]s[(1)-Ru(MeSO-
bipy)s]}(PFs)2. compounds were synthesized and characterized by spectroscopic and
electrochemical techniques. An interesting electronic conducting mechanism was
observed. The sulfur atom is believed to withdraw electron density of the metallic
center by backdonation interaction transferring to the pyridine ring which, by being

more basic, transfer part of this density to the second metallic center.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - ESTRUTURA E LIGACAO EM COMPOSTOS DE COORDENACAO

Os conceitos de acido e base de Lewis, e sua combinag¢ao na formagao
de complexos, sdo uteis para a descricdo das estruturas de moléculas e ions
poliatdmicos’. Estes aspectos sdo especialmente Uteis para a discussdo sobre
estruturas e reatividades de compostos de metais de transicio.

Um ion metalico em solugdo nao esta isolado, mas em combinacao
com ligantes, tais como moléculas de solvente ou ions simples, dando origem aos
jons complexos ou compostos de coordenagdo?®. Muitos complexos sdo espécies
relativamente inertes, passando por uma sequéncia de operagdes quimicas ou
fisicas, sem mudancas estruturais, podendo ser isolados como sélidos estaveis.
Outros complexos tém uma existéncia muito curta e podem existir somente em
solucdo ou serem altamente reativos e facilmente convertidos em outras espécies®.

A capacidade de um metal formar complexos estaveis com um
especifico ligante vai depender da adequagdo de sua estrutura eletrbnica para
formar uma forte interagcdo com este ligante. Os metais sdo atomos que formam
cations deficientes de elétrons os quais tendem a interagir com moléculas que
possuem pares de elétrons propensos a serem compartilhados. Esta interacéo
ocorre entre orbitais que se encontram no mesmo eixo de ligagéo, ligacdo .

Outra forma de interagéo entre metais e ligantes ocorre quando o metal
possui um orbital preenchido de elétrons que podem ser doados a um orbital vazio
do ligante, com simetria adequada. Os orbitais envolvidos nesta interagao,
similarmente a ligagao n, estdo em eixos ortogonais ao eixo de ligagcéo, paralelos
entre si. Neste sistema a densidade eletrénica é sinergisticamente compartilhada do
ligante para o metal e do metal para o ligante, originando uma ligagdo mais estavel.
Este retorno da densidade eletronica ao ligante € denominado retrodoagao®.

1

N

2

FIGURA 1.1 - Representacdo das interagdes metal-ligante: 1, ligagdo q; 2,
retrodoagao n
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Metais com baixo numero de elétrons nos orbitais d interagem de forma
mais efetiva com ligantes fortemente ¢ - doadores; enquanto metais com os orbitais
d preenchidos, interagem de forma mais efetiva com ligantes fortemente =
receptores. Os metais com configuragao eletrénica d® em baixo spin, possuem 2
orbitais vazios (eg), avidos por elétrons, que podem se ligar a ligantes c—doadores,
entretanto também possuem trés orbitais d preenchidos (t,g), que podem interagir
com orbitais de simetria adequada de ligantes ©= receptores. Esta configuragédo é
especialmente interessante por permitir a interagdo com ligantes doadores e

receptores de elétrons, e um exemplo de ion metalico com esta configuragcédo € o

ruténio no estado de oxidagao (I1)°.

1.2 - ASPECTOS DO RUTENIO

Embora raro, o ruténio € um dos metais menos caro do grupo da
platina, estando comercialmente disponivel em varias formas, sendo o RuClz;.nH20 e
o [Ru(NHj3)6]Cl3 os mais usados para sinteses de complexos.

O ruténio destaca-se, entre os metais de transicdo, pela sua
capacidade de formar complexos assumindo estados de oxidagéao de (-ll) a (+VIII),
exceto o (-1)°. Esta variedade de estados de oxidagdo, principalmente (+1) e (+lII),
confere ao ruténio uma quimica muito diversificada em que ocorre a facil
interconversao entre as configuragdes eletrénicas o® - d®, estabilizando compostos

penta e hexacoordenados, preferencialmente.
O Ru(lll) comporta-se como um ion metdlico o e m-receptor,

relativamente duro, sendo bastante inerte com relagédo a troca de ligantes. Este ion
possui grande afinidade por ligantes saturados, tais como: H,O, NHs, OH", CI, etc’.
Observa-se que a interagao de retrodoagao nao é tao significativa nos
complexos de Ru(lll) o quanto é para complexos de Ru(ll), em que o ion apresenta
configuracao (z‘gg)6 e comporta-se como um ion metalico doador relativamente mole,
tendo portanto grande afinidade por ligantes insaturados de caracteristicas moles
que apresentam orbitais vazios, tais como: Nz, N-heterociclicos, CO, organonitrilas,
tidis, etc®. Entretanto, isto ndo significa que o Ru(ll) ndo forme complexos estaveis

com ligantes saturados, como aminas e H,O.
Embora a interagdo do ruténio com ligantes m-insaturados seja

dependente da valéncia do metal, a mudanca no estado de oxidagdo nao altera

obrigatoriamente a sua esfera de coordenagao oferecendo uma oportunidade impar
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para estudo da reatividade de ligantes com esta mudancga.

Os complexos de Ru(lll) geralmente apresentam transferéncia de carga
ligante — metal na regido do visivel, em menores energias que os analogos de
Ru(ll). A grande versatilidade do ruténio em formar liga¢des do tipo ¢ e / ou =, torna
sua quimica tdo rica quanto fascinante. Embora o Ru(lll) ndo apresente
propriedades tdo inerentes quanto o Ru(ll), abundantes estudos de sintese,
caracterizagao, reatividade e todos os tipos de aplicagdes de complexos inorganicos
tém sido desenvolvidos tanto com Ru(ll), como Ru(lI)®. Podemos citar estudos de
reatividade catalitica, homogénea ou heterogénea ancorada em uma matriz,
envolvendo reagdes de hidrogenagéo, oxigenagao, carbonilagdo, hidroformilagéo,
isomerizagdo, polimerizacdo e decarbonilagdo de substratos organicos ou
bioldgicos®. Estes estudos geralmente apresentam complexos contendo grupos

fosfinas em sua constituicao.

1.3 — LIGANTES FOSFiNICOS

As fosfinas possuem um par de elétrons capaz de formar ligagcbes o
estaveis, e orbitais hibridos, do tipo 3pc*dr, vazios e capazes de receber elétrons
7'°. Desta forma sdo adequadas a retrodoagao. As fosfinas conseguem combinar as
propriedades da ligagdo o doadora forte, como as aminas, com as ligacdes
receptoras n, semelhantes ao monoxido de carbono, tornando-se ligantes muito
versateis, capazes de estabilizar as valéncias mais altas e as mais baixas de metais
de transicao'".

A possibilidade de variar os substituintes ligados ao atomo de fosforo
com grupos doadores ou receptores de densidade eletronica torna as fosfinas uteis
a exploragdo sistematica dos efeitos dos ligantes L, na labilidade da ligagdo de
alguns complexos do tipo P - M - L, bem como na afinidade do centro metalico por
tais ligantes'?.

Os ligantes de fésforo (lll), quando coordenados a um metal, exercem
alteragdes fundamentais sobre a reatividade do centro metalico, labilizando a
posicdo trans, estabilizando estados de oxidagdo mais baixos e aumentando a
solubilidade desses complexos em solventes organicos'".

Outro aspecto ilustrativo da versatilidade das fosfinas refere-se ao
impedimento estérico. Aumentando-se o tamanho do substituinte R em compostos

do tipo P(OR)3; ou PR3, é possivel aumentar os angulos R — P — R; variar os angulos
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entre L e outros ligantes associados ao metal; aumentar a distdanciaM - P e M - L;
reduzir o carater doador dos pares isolados do fosforo; favorecer baixos numeros de
oxidacdo; favorecer reacbes de adigcdo oxidativa e intramolecular; favorecer a
coordenacao e a formagao de isbmeros, em que o impedimento estérico seja menor.
Essas propriedades, somadas a versatilidade de um metal como o ruténio, forma um
sistema unico que permita mudangas na esfera de coordenacdo de diversas
maneiras, sem no entanto, desestabilizar o composto. Por estas razbes, complexos
de ruténio contendo fosfinas em sua constituicdo sdo amplamente usados no estudo
de catalise homogénea®, seja pelo envolvimento de reacdes de transferéncia de
elétrons ou aproveitando a for¢a do ligante em estabilizar o complexo, mesmo com a
esfera de coordenacao contendo sitios vagos.

Devido a crescente importancia de complexos de ruténio em catalise
homogénea e a variedade de reagdes envolvidas nos processos cataliticos, a
sintese e estudo de complexos de ruténio contendo fosfinas ou arsinas terciarias em

sua constituicdo tem sido cada vez mais freqiiente™.

1.4 — LIGANTES N-HETEROCICLICOS

Do mesmo modo que as fosfinas, os ligantes N-heterociclicos séo
muito versateis, podendo-se variar suas propriedades fisicas e quimicas com a
estrutura: sistemas aromaticos ou n&o, anéis de diferentes formatos, compostos com
anéis conjugados ou n3o, adigdo de grupos substituintes em diferentes posicdes'.
Uma de suas caracteristicas € a propriedade de mimetizar estruturas biolégicas que
possuem propriedades particulares no metabolismo geral: acidos nucleicos,
proteinas, enzimas, alcaldides, etc'®.

Os N-heterociclicos possuem orbitais pn antiligantes vazios e um par
de elétrons capaz de formar ligagbes o fortes e desta forma sdo adequados a
retrodoagao, doando elétrons através da ligagdo o e recebendo elétrons do metal
através do orbital pn antiligante vazio'. A 2,2"-bipiridina é uma destas diversas
estruturas, formando complexos com uma grande variedade de ions metalicos em
ampla faixa de estados de oxidacdo. Com ions metalicos nos estados de oxidagao
mais frequentes, a interagdo dn do metal com os orbitais © antiligante do ligante é
importante, mas nao € indispensavel. Estes ligantes podem estabilizar os ions
metalicos em estados de oxidacdo formais baixos. Nesses complexos acredita-se

gue ha uma extensa ocupacgao dos orbitais n antiligantes do ligante, de modo que os
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compostos podem ser considerados como tendo anions do ligante (L)".

As propriedades fisicas e quimicas das bipiridinas de ruténio e seus
derivados sdo amplamente estudadas desde a década de 60°. A razdo para isto é o
reflexo da combinagdo perfeita de estabilidade quimica e propriedades
eletroquimicas e fotoquimicas destes compostos. Estas caracteristicas tornam estes
complexos ideais para o uso em diversos tipos de aplicacdes, como sensores'®,
conversdo de energia'®, catalisadores?®®, modificacdo de eletrodos?!, sistemas
supramoleculares® e de transferéncia de elétrons®,

A quimica redox exibida pelo complexo [Ru(bipy)s]** tem promovido
diversas investigacbes para o uso deste complexo como fotosensibilizador de
reacdes de oxi-reducdo®. A tris(bipiridina) de ruténio no estado excitado (Ey, = -
0,84V) é um agente redutor mais forte que no estado fundamental (E, = 1,26 V) e
portanto mais susceptivel a participar de reagdes de transferéncia de elétrons. A
figura 1.2 mostra um exemplo com a fotodissociacdo da agua pela luz visivel**.
Neste caso, a absorgéo de luz pela tris(bipiridina) de ruténio leva ao estado excitado,
ao qual sofre supresséo oxidativa pelo metilviolégeno, MV?*. Ent&o, na presenca de
platina coloidal, o MV" reduz a agua ao gas hidrogénio. Para evitar a rapida reagéo
de retorno, é adicionado ao sistema um doador de elétrons como a trietanolamina

(TEOA), que é capaz de reduzir a tris(bipiridina) de ruténio, regenerando o sistema.

hv
[Rucbipy)] ** “[Ru(bipy) )
decomposicio <-——— TEQA"
X [Ru(ble);f
TEOA vt
— 2
+ / \ + Hzo

_ N\

FIGURA 1.2 - Esquema para a redugao fotoquimica da H,O, utilizando [Ru(bipy)s]** #*
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Conhecendo a dependéncia das propriedades de complexos de
bipiridinas de ruténio com os grupos substituintes, pode-se desenvolver novas
estruturas de compostos com vistas a um objetivo de aplicagao desejado25. Por
exemplo, Balzani®? revisou a construcdo de sistemas polinucleares, desde a analise
das propriedades dos precursores mononucleares, a idealizagdo de ligantes
ambidentados que proporcionem a interligagdo entre os centros metalicos, até as
principais caracteristicas do sistema para poder exercer fungdes especificas em
dispositivos moleculares.

Outro exemplo ocorre na busca do aprimoramento de células
fotovoltaicas%, em que os complexos metalicos tém se destacado, devido a
facilidade da adequacéo de parametros para melhora da eficiéncia da célula, como
podemos citar:

o Eficiéncia_de absorcdao da luz do sol: Avaliada pela comparacdo do

espectro de absor¢do do composto com o espectro de emissao da luz solar, é
possivel a inser¢ao de grupos cromoforos para aumentar a absorgao de fétons.

¢ Eficiéncia de injecdao de elétrons no semicondutor: Grupos substituintes,

como o carboxilato, proporcionam uma interagcdo do complexo com o semicondutor
melhorando a eficiéncia da transferéncia de elétrons.

o Eficiéncia na reducao pelo doador (R): Um agente redutor, escolhido com

base no potencial redox do complexo, é adicionado a célula para regeneragao do
sistema.

A variagao de ligantes na esfera de coordenacédo do metal; variacdo de
grupos substituintes nos ligantes envolvidos; estado de oxidagdo e natureza do
metal alteram os niveis de energia dos orbitais envolvidos nas transicdes'®. Na figura
1.3 € mostrado um exemplo de complexo usado como sensibilizador em uma célula
fotovoltaica®’. O complexo de ruténio, funciona como cromdéforo, absorvendo fétons
(1). O grupo fenotiazina estabiliza a separacédo de cargas no complexo doando
elétrons ao centro metalico (2) e evitando processos de recombinagao. Este, por sua
vez, fica com uma alta densidade eletrénica e se oxida, transferindo elétrons ao
semicondutor (3) através da interagcao do grupo carboxilato. Os elétrons sdo usados
no sistema, e retornam ao complexo através da oxidagdo de compostos doadores

(R) presentes no meio (4) regenerando a célula solar.
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semicondutor

FIGURA 1.3 - Esquema do funcionamento de uma célula solar com um
sensibilizador®’

Deronzier® demonstrou que a eficiéncia da eletrocatalise de CO, em
agua, utilizando filmes poliméricos de complexos do tipo [Ru(X-bipy)(CO).],, com X =
H, Me, (CH3)3;C-, (CHj3),CH-O-C(O)-, C4H4N-(CH,);-O-C(O)-, ¢é fortemente
dependente do grupo substituinte. Para grupos doadores de elétrons o produto
principal da eletrocatalise € o CO (98%), mas para grupos retiradores de elétrons,
tais como estéres, a seletividade da reagcdo muda drasticamente, e o formil (HCOO-)
€ o principal produto.

Grupos substituintes contendo atomos doadores de elétrons, como S,
N e P, podem ser uteis na preparacdo de complexos polinucleares, ou até mesmo
de estruturas supramoleculares. O uso de espacadores para a avaliagdo da
distancia entre os atomos doadores tem sido outra estratégia de trabalho. Diversos
sdo os exemplos de complexos polinucleares sintetizados®, utilizando-se
derivatizagdes de ligantes conhecidos com grupos coordenantes. As mais diversas

estruturas sdo possiveis, lineares, ciclicas ou complementares (figura 1.4).

: P
£ &

FIGURA 1.4 - Sistemas supramoleculares: a) linear; b) ciclico; c) complementar direto;
d) complementar indireto®
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1.5 - INFLUENCIA DOS LIGANTES NAS PROPRIEDADES DOS COMPLEXOS

O ambiente ligante exerce uma profunda influéncia sobre a estabilidade
e reatividade dos centros metalicos*. Em geral, a influéncia do ligante pode ser
traduzida em efeitos eletrbnicos e estéricos, sendo que é dificil separar um efeito do
outro. Existem relativamente poucos estudos envolvendo a quantificagdo dos efeitos

estéricos®*40.

Tolman® utilizou valores de angulos de cone como um meio de
comparagao das propriedades estéricas de monofosfinas terciarias. As medidas
originais®' dos angulos de cone foram feitas segundo um modelo fisico simples, o
qual pode ser visto na figura 1.5. Para complexos ou substituintes de cadeia longa, é
escolhida a conformacéo que resulta menor angulo de cone. Em fosfinas quirais, o
angulo de cone é calculado como dois tergcos da soma das metades dos &ngulos de
cone das fosfinas simétricas. Este modelo foi estendido para calculos matematicos*
e modelagem molecular®®, sendo que alguns trabalhos® usam dados de difracdo de

raios-X para observar e medir diretamente o angulo de cone.

ta} b

FIGURA 1.5 - Angulos de cone para fosfinas: a) Simétricas; b) Quirais

Angulos de cone sdo medidas Uteis do volume estérico dos ligantes
fosfinicos, como demonstrado pelas 6timas correlagdes lineares com uma série de
parametros, como: constantes cinéticas de reagdes de hidrogenacdo® , constantes

3637 & dados de equilibrio®®.

de velocidade de reagdes de substituicdo do ligante

Recentemente Brown®® introduziu o conceito de energia repulsiva do
ligante, ER, como uma nova medida do efeito estérico do ligante, com base em
calculos de mecénica molecular. Er € definido como a forga repulsiva entre um
ligante, que pode ser a fosfina, e um centro metalico, por exemplo Cr(CO)s,
originado apenas de forgas repulsivas de van der Waals agindo ao longo do eixo da
ligagdo metal-ligante, ou seja, Cr - P. Takeuchi®® correlacionou, de modo

quantitativo, a influéncia destes parametros com as constantes de velocidade em
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reagdes de substituicdo em complexos do tipo [Ru(OH.)(L-L),(PR3)]**.

41-54 sendo

O efeito eletrénico € amplamente apresentado na literatura
designado por mudancgas nas propriedades moleculares resultantes da transmisséo
ao longo da ligagdo quimica. Diferentes medidas fisico-quimicas tém servido para

avaliar a contribuicdo do efeito eletrbnico dos ligantes, dentre as quais podemos
citar: deslocamento quimico (d) e constantes de acoplamento (J) no espectro de

ressonancia magnética nuclear*’; frequéncia de estiramento de uma ligacdo
especifica no espectro de infravermelho*?; potencial redox do centro metalico no
complexo® e constantes de equilibrio de ionizacdo da forma acida do ligante
(pKa)™.

A correlagcao entre estas propriedades em uma série de compostos deu
origem a parametros empiricos para os grupos substituintes, os quais podem atuar
como medidas quantitativas dos seus efeitos eletrénicos. Alguns destes parametros

{45

sdo: Hammett™ para o substituinte em posicdo orto (c,), meta (o) e para (Gp);

Taft*® (c°), Taft ressonante (c°R); Taft indutivo (6°); Taft estérico (oes); Kabachnik*’
(=c®) e os parametros eletroquimicos de Lever (E.(L))*.

As dificuldades de se correlacionar propriedades dos derivados ligantes
com propriedades dos complexos encontra-se no fato das medidas ndo serem
centradas diretamente no ligante substituido, mas no centro metalico ou em outros
ligantes da esfera de coordenagao do metal.

Wohnrath*® relatou a caracterizagéo de uma série de complexos do tipo
[RuClz(CO)(PPh3)2(X-py)] € mostrou a boa correlagdo dos dados de potencial redox

do centro metalico com diferentes parametros dos grupos substituintes (pKa,

parametros de Hammett, Taft e Lever). Entretanto, os dados de vco, Vruco, 0 °C e

& *'P correlacionam-se pobremente com os mesmos parametros.

A determinacdo do pKa do atomo doador de um ligante, demonstra a

sua tendéncia em doar elétrons ao proton, sendo um excelente parametro de
. ~ .. 44 ~ .
avaliagao de sua basicidade ¢ . Interessantes observagdes foram feitas por Alyea e

colaboradores® através de tentativas de correlacdes entre pKa de uma extensa

série de piridinas substituidas e ressonancia magnética nuclear de molibdénio
(5 ®*Mo) em complexos de férmula geral [Mo(CO)sL]. Observou-se que um aumento

da basicidade de L, aumentava paralelamente a densidade eletrénica do atomo

central, refletindo no aumento da protegao do atomo de molibdénio.
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Os mesmos autores51, ao relacionar os dados de ressonancia
magnética nuclear de molibdénio, em complexos do tipo [Mo(CO)s(bipy)(p-X-
CeHa4)3P], com os valores de pKa das fosfinas, demonstraram que a densidade
eletrénica ao redor do atomo central ndo variou com as propriedades eletrénicas das

fosfinas. Concluiu-se destes experimentos que nao somente efeitos eletrénicos
proporcionados pela basicidade ¢ da fosfina sdo responsaveis pelas mudangas de

densidade eletrbnica no atomo de molibdénio, mas interacbes de retrodoagao
também sao importantes.

Queiroz®%°3

estudou a relagdo do potencial redox do centro metalico
com o pKa de ligantes derivados piridinicos em complexos do tipo [RuClz(P)2(X-py)].
Ela atribuiu que o aumento da basicidade do ligante reflete no aumento da
densidade eletrbnica do centro metalico, facilitando sua oxidacdo. Embora os
ligantes piridinicos possuam importante interacdo de retrodoagao com o ruténio (ll),

a correlagao foi bem comportada (figura 1.6).
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FIGURA 1.6 - Correlacdes entre o potencial redox do centro metalico e o pKa do
Iigar;ge piridinico para os complexos: a) [RuCla(PPhs)2(X-py)°®%; b) [RuClx(dppb)(X-
py)]

Em outra forma de correlacdo, Queiroz>® mostrou que o deslocamento
quimico de fosforo para a bifosfina dppb, possui uma dependéncia inversa com a
distdncia Ru — P em uma série de complexos, ou seja, quanto mais forte a ligagéao
Ru — P mais protegido é o fésforo. Von Poelhsitz>* mostrou que esta relagdo é

verdadeira para bifosfinas diferentes, sendo que se deve utilizar a diferenga entre os

deslocamentos quimicos da fosfina complexada e da fosfina livre (A 3P = §coordenada

- 6Iivre)-
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FIGURA 1.7 - Correlagcdes entre distdncia Ru - P e deslocamento quimico de fésforo
em sistemas contendo: a) a bifosfina dppb, em que os pontos no grafico
representam os compostos: a [RuCly(dppb)(PPhs)], b c-[RuClx(dppb)(phen)],
¢ c-[RuClx(dppb)(bipy)], d t-[RuClx(dppb)(py)], e [Ru2Cls(dppb).(dms 3]
f [RuCla(nbd)(dppb)], g [Ru(dppb)(ACN)J[PFels, h [RuCl(dppb)(C7Ds)][PFe]™;
b) as bifosfinas P - P = Ph,P(CH>),PPhz, com n =2 — 4, em que os pontos no graflco
representam os sistemas: (m) [Ru(P-P)(pyS).], com pyS = 2-mercaptopiridina; (e)
fac-[RuCls(P-P)(NO)J**
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2 — OBJETIVOS

Aproveitando os ligantes comerciais, 2,2'-bipiridina, 4,4'-di(metil)-
bipiridina e acido 4,4'-di(carboxi)-2,2'-bipiridina e ligantes sintetizados pelo grupo do
Prof. Dr. Claudio Luiz Donnici do Departamento de Quimica - ICEx - Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG), 4,4'-di(cloro)-2,2'-bipiridina, 4,4'-di(metoxi)-2,2'-
bipiridina, 4,4'-di(metiltio)-2,2'-bipiridina, 4,4'-di(metilsulféxido)-2,2'-bipiridina e 4,4'-
di(nitro)-2,2'-bipiridina, objetiva-se sintetizar e caracterizar complexos mistos de
bipiridinas e fosfinas, de formula geral [RuCly(P-P)(X-bipy)], em que P — P representa
a trifenilfosfina e 1,4-bis(difenilfosfino)butano e X-bipy a bipiridina substituida.

O uso de substituintes no anel piridinico altera a estrutura eletrénica do
ligante e as possiveis interacbes de o - doagao e n - retrodoagdo com o centro
metalico. O estudo da variagao das propriedades fisicas e quimicas dos complexos
com a variagao de grupos substituintes, entre retiradores e doadores de elétrons,
pode fornecer subsidios para o planejamento de compostos com as propriedades
desejadas para aplicagbes especificas. Deste modo, pretende-se correlacionar as
propriedades fisicas dos complexos [RuCly(P-P)(X-bipy)] com a basicidade da
bipiridina.

A reacado de isomerizagdo do complexo t-[RuCly(dppb)(bipy)] para a
forma cis sera acompanhada por ressonancia magnética nuclear® e eletroquimica®®.
Pretende-se estudar mais detalhadamente esta reacdo em diferentes condicdes
experimentais, relacionar os dados cinéticos com a basicidade das bipiridinas
substituidas e sugerir um mecanismo para a reagédo de isomerizagao.

O complexo [RuCly(COD)], possui sua reatividade dependente das
condigbes experimentais resultando em complexos contendo ou n&o o
ciclooctadieno ou até com a completa substituicdo da esfera de coordenacdo. Esta
caracteristica torna o [RuCl;(COD)], um excelente candidato a precursor de bis e
tris(bipiridinas) de ruténio. Por isso, pretende-se estudar a reatividade do
[RuCly(COD)], frente as bipiridinas substituidas.

Utilizando os atomos de enxofre dos grupos substituintes MeS e

MeSO, propde-se a sintese dos complexos polinucleares, [RuCly(P-P)(MeS-

bipy)][(1)-RuClx(P-P)], [RUCIz(CO)(PPhs)2]o[(1)-RuClz(dppb)(MeS-bipy)] e

{[RuClz(dppb)]s[(1)-Ru(MeSO-bipy)s]}(PFs)-.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — OBTENCAO DE ATMOSFERA INERTE

ARGONIO

Argbnio, de procedéncia AGA ou White Martins, foi utilizado durante os
procedimentos de sintese, analise por eletroquimica, analise por RMN e para o
estudo cinético, evitando a presenca de oxigénio e umidade®’. O gas é conduzido
por uma coluna com silica gel e em seguida por uma coluna com catalisador BTS —
R — 3 — 11 (Fluka Chemika), aquecida a 60 °C para eliminacdo de oxigénio, para

somente entdo ser levado aos recipientes de reacgao.

3.2 - SOLVENTES ORGANICOS

Acetonitrila, de procedéncia Aldrich (grade HPLC) foi utilizada sem
qualquer purificagdo prévia. Os demais solventes organicos foram submetidos a
purificacdo prévia®, envolvendo o tratamento de possiveis contaminantes,

destilacao e secagem dos mesmos.

3.3 - REAGENTES e SOLUCOES

CLORETO FERRICO

O cloreto ferrico, FeCls;, de procedéncia Reagen, foi utilizado para
preparacdo de 1 L de solugdo 1,5 M, para sintese do actinbmetro ferrioxalato de
potassio.

OXALATO DE POTASSIO

O oxalato de potassio, K2C204, de procedéncia Reagen, foi utilizado na
preparacdo de 1 L de solugdo 1,5 M, para sintese do actinbmetro ferrioxalato de
potassio.

1,10-FENANTROLINA

100 mL de solugéo de fenantrolina a 0,1% em agua foram preparados
para uso nhas determinagdes dos parametros fotoquimicos da reacdo de
fotoisomerizagdo do complexo [RuCly(dppb)(X-bipy)].

FERRIOXALATO DE POTASSIO

O composto ferrioxalato de potassio®®, Ks[Fe(C204)s].3H,0, foi
preparado pela mistura de solu¢des de cloreto férrico e oxalato de potassio 1,5 M,
na propor¢ao 1:3, com imediata precipitacdo do composto, o qual foi recolhido em

um funil de placa porosa, lavado com agua morna, seco e protegido da luz.
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Foi preparado 1 L de solugdo 6,0 x 10° M de Ks[Fe(C204)s] em acido
sulfarico 0,1 M, para uso como actinbmetro nas determinagdes dos parametros
fotoquimicos da reagao de fotoisomerizagdo do complexo [RuClx(dppb)(X-bipy)].

SOLUCAO TAMPAO

1 L de solugdo tampao de acetato de sodio (CH3COONa) / acido
acético (HAc) foi preparado pela mistura de 600 mL de CH;COONa 1 M e 360 mL
HAc 1 M, para uso nas determinagdes dos parametros fotoquimicos da reacédo de
fotoisomerizagdo do complexo [RuClx(dppb)(bipy)].

SAL DE REINECK

O composto, NH4[Cr(NH3)2(NCS)4], foi convertido ao sal de Reineck®,
KICr(NH3)2(NCS)4], por simples mistura com nitrato de potassio em solugdo aquosa
a quente, sendo o precipitado recolhido por funil de placa porosa, seco e protegido
da luz em dessecador. Este composto entao foi utilizado como actindbmetro quando o
uso de comprimentos de onda maiores que 430 nm foi necessaria.

NITRATO FERRICO

O composto nitrato de Ferro (lll), Fe(NOs)s, foi utilizado para
preparacado de 1 L de solucdo 0,1 M em HCIO4 0,5 M, para uso nas determinacdes
dos parametros fotoquimicos da reacdo de fotoisomerizagdo do complexo
[RuClz(dppb)(bipy)].

HEXAFLUORFOSFATO DE AMONIO

O sal hexafluorfosfato de aménio, de procedéncia Aldrich, foi utilizado
para precipitar os complexos de tris(bipiridina) de ruténio em meio aquoso.

PERCLORATO DE TETRABUTILAMONIO

Perclorato de tetrabutilaménio (PTBA), de procedéncia Merck, foi
utilizado na preparacao de solugcdes 0,1 M em diclorometano, com a finalidade de

eletrdlito para os procedimentos de analise eletroquimica.

PERCLORATO DE SODIO

Perclorato de sédio, de procedéncia Fluka, foi utilizado como eletrélito
na determinagcdo do pKa dos ligantes bipiridinicos. A solugdo saturada em acido
acético glacial foi usada como solugao interna do eletrodo de vidro para solventes
nao aquosos. Solucgdes 0,1 M foram usadas como solventes para todas as solugdes

empregadas nesta determinagéo.

ACIDO PERCLORICO

Acido perclérico, de procedéncia Aldrich, foi utlizado como titulante, na
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forma de solugao 0,01 M, na determinacgao do pKa dos ligantes bipiridinicos.

LIGANTES

Os ligantes N-heterociclicos: 2,2'-bipiridina, 4,4'-di(metil)-2,2'-bipiridina
e acido 4,4'-di(carboxi)-2,2'-bipiridina, de procedéncia Aldrich e Fluka, foram
utilizados sem qualquer purificagao prévia. Os ligantes 4,4'-di(cloro)-2,2'-bipiridina,
4,4'-di(nitro)-2,2'-bipiridina, 4,4'-di(metoxi)-2,2'-bipiridina, 4,4'-di(metiltio)-2,2'-
bipiridina e 4,4'-di(metilsulféxido)-2,2'-bipiridina foram sintetizados pelo grupo do
Prof. Dr. Claudio Luiz Donicci da UFMG (Universidade Federal de Minas Gerais)®'.

Os ligantes trifenilfosfina e 1,4-bis(difenilfosfina)butano, de procedéncia

Aldrich, também foram utilizados sem qualquer purificacao prévia.

TRICLORETO DE RUTENIO
O composto RuCl3.3H20, de procedéncia Aldrich, foi utilizado nas

sinteses dos complexos precursores, [RuCl(PPhs)s]?? e [RuCly(COD)]..*
3.4 — SINTESES

3.4.1 — SINTESE DOS COMPLEXOS MONONUCLEARES

A figura 3.1. mostra o esquema de sintese geral seguido, na obtengao
dos precursores, dos complexos mistos N-heterociclicos e fosfinicos de ruténio do
tipo [RuCly(dppb)(X-bipy)] e [RuCly(PPh3).(X-bipy)] e dos compostos derivados do
[RuCl,COD], e tris(bipiridinas) de ruténio.
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1.Sintese dos Precursores

fluxo Ar
RuCly 3H,0 2 2 g pph, ———— 3= [RuCly(PPh3);3]
h

refluxo t=3
t=15 min.
CH,CI
[RuCly(PPh3)3] ﬁ» [RUCly(dppb)(PPh3)]soryy  —222 e [RuCly(dppb)(PPhs3)](slido)

t=30 min.

CcHy Ar
[RuClz(dppb)(PPh3)]6§T> [RuCly(dppb)]o(1-dppb) soly. 72222 [RuCly(dppb)]2(1-dppb)(ssido)

t =60 min.
Hanol Ar RuCL,COD
RUC13'3H2O COD reflux [ 40 ]n

t=72 h
2.Sintese dos Complexos do tipo RuCl,(PPh3),(X-bipy), (X=H, Me, NO,, OMe, SMe, Cl, MeSO, COOH)
[RUCI(PPhs)3]—= " [RuCIy(PPh3)5(X-bipy)soffS- = [RuCly(PPh3) (X-bipy)](sico

3.Sintese dos Complexos do tipo RuCl,(dppb)(X-bipy) (X = H, Me, NO,, OMe, SMe, Cl, MeSO, COOH)
[RuClz(dppb)(PPh3))gm [RuCly(dppb)(X-bipy)]sory— 223 [RuCly(dppb)(X-bipy)ssiido)

4. Sintese dos Complexos do tipo RuCl,(COD)(X-bipy), (X = H, Me)
[RuCLCOD], ——2— " Y [RyClL,(COD)(X-bipy)]

refluxo X - bipy
t=24h

5.Sintese dos Complexos do tipo [Ru(X-bipy)3](PF¢),, (X = H, Me, MeS, MeO)

EtOH 4,

RuCl3.3H,0 —————3 [Ru(X-bipy);]"" — 3 [Ru(X-bipy)s](PF¢),

refluxo X - bipy
t=72h

FIGURA 3.1 — Esquema geral de sintese dos complexos mononucleares
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3.4.1.1 — SINTESE DOS PRECURSORES
DICLOROTRIS(TRIFENILFOSFINA)RUTENIO (I1), [RuCly(PPhs)3]®?
1,00 g de RuCl3.3H,0 (4,80 mmoles) foram dissolvidos em 200 mL de
metanol, previamente deaerado. A solucao foi posta sob refluxo durante 15 minutos
e 5,75 g de trifenilfosfina (21,9 mmoles) foram adicionados. Prosseguiu-se o refluxo
por mais trés horas, quando o precipitado formado foi recolhido por filtracdo em funil
de placa porosa, lavado com metanol e seco em dessecador sob pressao reduzida.

O sdlido seco foi pesado, obtendo-se 4,16 g (rendimento 90 %).

DICLORO(TRIFENILFOSFINA)[1,4-BIS(DIFENILFOSFINA)BUTANO]
RUTENIO (I1), [RuCly(dppb)PPhs]**

200,0 mg de [RuCly(PPhs)s] (0,20 mmoles) foram dissolvidos em 10,0
mL de diclorometano, previamente deaerado. A solucido foi deixada sob fluxo de
argbnio a temperatura ambiente e 89,0 mg de 1,4-bis(difenilfosfina)butano (0,22
mmoles) foram adicionados. Apdés 30 minutos, o complexo foi precipitado pela
adicdo de etanol. O precipitado formado foi recolhido por filtragdo em funil de placa
porosa, lavado com etanol e éter etilico e seco em dessecador sob pressao

reduzida. O sélido seco foi pesado, obtendo-se 170,0 mg (rendimento 95%).

[u-1,4-BIS(DIFENILFOSFINO)BUTANO]BIS{DICLOROJ[1,4-

BIS(DIFENILFOSFINO)BUTANO]JRUTENIO(I1)}, [RuClx(dppb)]2(u-dppb)®
200,0 mg de [RuCly(PPhs)s] (0,20 mmoles) foram dissolvidos em 10,0

mL de benzeno, previamente deaerado. A solugao foi deixada sob fluxo de argbnio a
temperatura ambiente e 180,0 mg de 1,4-bis(difenilfosfino)butano (dppb) foram
adicionados. A reagao foi deixada por 1 hora, entdo foi concentrada a metade do
volume, quando foi adicionado hexano. O precipitado formado foi recolhido por
fitracdo em funil de placa porosa, lavado com etanol e éter etilico e seco em
dessecador sob pressao reduzida. O sélido seco foi pesado, obtendo-se 150,0 mg
(rendimento 84%).

DICLORO(1,5-CICLOOCTADIENO)RUTENIO(lI), [RuCl,COD],%?

1,00 g de RuCl3.3H,0 (4,8 mmoles) foi disperso em 25 mL de etanol.
2,0 mL de 1,5-ciclooctadieno (16,3 mmoles) foram adicionados e a reagéao
prosseguiu sob refluxo por 48 horas. O precipitado formado foi recolhido por filtragao
em funil de placa porosa, lavado com etanol e seco em dessecador sob presséo

reduzida. O sélido seco foi pesado, obtendo-se 1,08 g (rendimento 75%).
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3.4.1.2 — SINTESE DOS COMPLEXOS DO TIPO [RuCl;(PPhs)y(X-bipy)], X = H,
Me, NO,, OMe, SMe, MeSO, Cl, COOH

100,0 mg do complexo [RuClz(PPhs)s] (0,10 mmoles) foram dissolvidos
em 2,0 mL de diclorometano previamente deaerado. Quantidade suficiente de
ligante foi adicionado (0,11 mmoles), observando-se imediata mudanca da cor
marrom para vermelho ou azul dependendo do ligante. A reagdo permaneceu por 30
minutos sob atmosfera inerte. 6,0 mL de éter etilico previamente deaerado foram
adicionados. O precipitado formado foi recolhido em funil de placa porosa, lavado
com éter etilico e seco em dessecador a pressao reduzida. Os complexos foram
obtidos com rendimento variando de 80 a 95%, tendo sido caracterizados por
analise elementar, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho,

espectroscopia eletronica, RMN 3'P e técnicas eletroquimicas.

3.4.1.3 — SINTESE DOS COMPLEXOS DO TIPO [RuCl;(dppb)(X-bipy)], X = H, Me,
NO;, OMe, SMe, MeSO, Cl, COOH

100,0 mg do complexo [RuCly(dppb)(PPhs)] (0,11 mmoles) foram
dissolvidos em 2,0 mL de benzeno previamente deaerado. Quantidade suficiente de
ligante foi adicionada (0,12 mmoles), observando-se imediata mudanga da cor verde
para vermelho ou azul dependendo do ligante. A reacdo permaneceu por mais 30
minutos sob atmosfera inerte. 6,0 mL de hexano previamente deaerado foram
adicionados. O precipitado formado foi recolhido em funil de placa porosa, lavado
com éter etilico e seco em dessecador a pressao reduzida. Os complexos foram
obtidos com rendimento variando de 85 a 95%, tendo sido caracterizados por
analise elementar, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho,

espectroscopia eletronica, RMN 3'P e técnicas eletroquimicas.

3.4.1.4 — SINTESE DOS COMPLEXOS DE [RuCl;(COD)(X-bipy)], X = H, Me

100,0 mg de [RuCl,COD], (0,36 mmoles) foram dispersos em
diclorometano sob atmosfera inerte. Quantidade suficiente de ligante (0,73 mmoles)
foi adicionada e a reacao foi posta sob refluxo por 24 horas, entao foi adicionado
éter etilico. O precipitado formado foi recolhido em funil de placa porosa, lavado com
éter etilico e seco a pressao reduzida. O sélido foi pesado, obtendo-se 116,82 mg
(rendimento de 75%) para a bipiridina e 132,6 mg (rendimento de 80%) para o
derivado metilado tendo sido caracterizados por analise elementar, espectroscopia

eletronica, RMN 'H e técnicas eletroquimicas.
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3.4.1.5 — SINTESE DOS COMPLEXOS [Ru(X-bipy)s](PFe)2, X = H, Me, OMe, SMe

20,0 mg de RuCl3.3H20 (0,076 mmoles) foram dissolvidos em etanol,
sob atmosfera inerte. Quantidade suficiente do ligante bipiridinico (0,25 mmoles) foi
adicionado e a reacao foi posta sob refluxo por 72 horas, quando foi evaporada a
secura. O solido obtido foi dissolvido na menor quantidade de agua e adicionado a
uma solugéo saturada de NH4PFs (82,0 mg ou 0,5 mmoles). O precipitado formado
foi recolhido em funil de placa porosa, lavado com éter etilico e seco em dessecador
a pressao reduzida. Os solidos secos foram pesados rendendo 53,26 mg
(rendimento de 81%) para o composto com a bipiridina, 57,00 mg (rendimento de 79
%) para a 4,4’-di(metil)-2,2’-bipiridina, 58,85 mg (rendimento de 74 %) para a 4,4-
di(metdxi)-2,2’-bipiridina e 60,83 mg (rendimento de 70 %) para a 4,4’-di(metiltio)-
2,2"-bipiridina, tendo sido caracterizados por espectroscopia eletrénica, RMN 'H e
técnicas eletroquimicas.
3.4.2 — SINTESE DOS COMPLEXOS POLINUCLEARES
3.4.2.1 — SINTESE DOS COMPLEXOS [RuCl,(P-P)(MeS-bipy)l2[--RuCl,(P-P)]

O complexo [RuCly(P-P)(MeS-bipy)] (P-P = PPhs ou dppb) (0,026
mmoles), foi dissolvido em 2,0 mL de diclorometano previamente deaerado e a
solugao permaneceu sob atmosfera inerte. Quantidade suficiente de precursor
(0,013 mmoles), [RuCly(PPhs)s] ou [RuClx(dppb)PPhs], foi adicionada, visando
manter uma relacao estequiométrica 2:1 entre os compostos. A reagcdo permaneceu
por 30 minutos, quando foram adicionados 6,0 mL de éter etilico. O precipitado
formado foi recolhido em funil de placa porosa, lavado com éter etilico e seco em

dessecador a presséo reduzida. Os sélidos pesaram 40,33 mg (rendimento 60%)

para [RuCly(PPhs)2(MeS-bpy)lo{u-[RuClx(PPhs).]}, 48,51 mg (rendimento 75%) para
[RUCly(PPh3)2(MeS-bpy)l{u-[RuClx(dppb)]}, 44,75 mg (rendimento 72%) para
[RuClz(dppb)(MeS-bpy)]{u-[RuCl(PPhs).]} e , 46,19 mg (rendimento 77%) para

[RuClz(dppb)(MeS-bpy)l{u-[RuClx(dppb)]} e caracterizados por microanalise,

espectroscopia eletronica, RMN 3'P e técnicas eletroquimicas.
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3.4.2.2 — SINTESE DO [RuClx(CO)(PPh;).]s[t-RuCl(dppb)(MeS-bipy)

50,0 mg do complexo [RuCly(dppb)(MeS-bipy)] (0,059 mmoles) foram
dissolvidos em 5,0 mL de diclorometano. 94,19 mg do precursor
[RuClz(CO)(PPh3)2(DMF)] (0,118 mmoles) foi adicionada e a reagéo foi deixada por
mais 2 horas. 15,0 mL de éter etilico previamente deaerado foram adicionados. O
precipitado foi recolhido em funil de placa porosa, lavado com éter etilico e seco em
dessecador a pressao reduzida. O solido seco foi pesado, obtendo-se 100,0 mg
(rendimento 73,8 %), tendo sido caracterizado por microanalise, técnicas
eletroquimicas, RMN °'P e 'H e espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho.
3.4.2.3 - SINTESE DO [RuClz(dppb)ls[1-Ru(MeSO-bipy)s]

41,9 mg do complexo [RuCly(dppb)PPhs] (0,049 mmoles) foram
dissolvidos em 5,0 mL de acetonitrila. 20,0 mg do composto [Ru(MeSO-bipy)s](PFs)2
(0,016 mmoles) foi adicionado e a reacao foi deixada por 6 horas. 15,0 mL de éter
etilico previamente deaerado foram adicionados. O precipitado foi recolhido em funil
de placa porosa, lavado com éter etilico e seco em dessecador a pressao reduzida.
O solido seco foi pesado, obtendo-se 22,0 mg (rendimento 50,3 %), tendo sido
caracterizado por técnicas eletroquimicas, RMN "H e espectroscopia vibracional na

regiao do infravermelho.

3.5 - EQUIPAMENTOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

ANALISE ELEMENTAR
A determinacao do teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre,
foe realizada em um analisador CHN modelo EA 1108 da FISONS, no laboratdrio de

microanalise do Departamento de Quimica da UFSCar.

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os espectros de absorgéo na regidao do infravermelho foram obtidos em
um espectrofotdbmetro da BOMEM - MICHELSON FT MB-102, com o uso de

pastilhas diluidas em Csl ou KBr.

ESPECTROSCOPIA ELETRONICA
Os espectros na regidao do visivel e ultravioleta foram obtidos no
espectrofotdbmetro de arranjo de diodo da Hewlett Packard, modelo 8452A ou no

espectrofotometro modelo Cary 500 de duplo feixe da Varian. Os espectros para
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acompanhamento da cinética da reacdo de fotoisomerizagdao foram obtidos, a
temperatura ambiente, no espectrofotdmetro Hitachi, modelo U-3501 de duplo feixe.

Foram utilizadas células de quartzo retangular de caminho ético de 1,0 e 0,2 cm. Os
dados de maximos de absorgdo (Amax) € absortividades molares foram determinados

diretamente dos espectros. O espectro de emissdo da solugdo do complexo t-
[RuCly(dppb)(bipy)] (10° mol.L™") foi obtido em um espectrofluorimetro Hitachi
modelo F-4500. Os comprimentos de onda de excitagdo foram selecionados de

acordo com os maximos de absorcéo do espectro eletrénico.

ELETROQUIMICA

A voltametria ciclica e a voltametria de pulso diferencial foram
realizadas em um sistema eletroquimico da Bioanalytical System modelo BAS100W
a temperatura ambiente, usando uma célula convencional de trés eletrodos: prata -
cloreto de prata como eletrodo de referéncia e platina (area = 1,51 cm?) como
eletrodos auxiliar e de trabalho. O eletrodo de referéncia foi utilizado acondicionado
em um Luggin-Haber contendo solugédo do eletrolito suporte no solvente adequado,

meio no qual o ferroceno é oxidado a 0,43 V.

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram obtidos em
um espectrometro BRUKER ARX200 ou BRUKER DRX400 pertencentes ao
Departamento de Quimica da UFSCar. Para a andlise de Fésforo (*'P) dos
complexos sintetizados, as amostras foram dissolvidas em diclorometano e usou-se
como referéncia externa um capilar contendo D,O. Para a analise de Hidrogénio, 'H
e de Carbono, *C, dos ligantes e complexos, as amostras foram dissolvidas no
solvente deuterado adequado e os deslocamentos quimicos foram medidos em
relacdo ao tetrametilsilano (TMS) ou 2,2’-dimetil-2-silapentano-5-sulfonato de sdédio
(DSS) dependendo do solvente.

FOTOLISE CONTINUADA

Irradiagdo monocromatica a 300, 370 e 500 nm foi gerada usando uma
ldmpada de xendénio 200W com uma fonte de lampada de arco universal modelo

Oriel 68805 selecionada com um filtro de interferéncia adequado (Oriel).
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3.6 - TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

PARAMETROS ELETROQUIMICOS

Os parametros eletroquimicos foram obtidos diretamente dos ciclo -
voltamogramas dos processos reversiveis ou quasi-reversiveis, 0s quais
apresentaram linhas de base anddica e catddica bem definidas. A figura 3.2 ilustra
0s principais parametros extraidos de um voltamograma ciclico com linhas de base
bem definidas. As correntes de pico anddico (lpa) e catodico (lyc), foram
determinadas pelas extrapolacdes das respectivas linhas de base até os interceptos
das alturas maximas das correntes. Os potenciais de pico anddico (Eps) e catddico
(Epc) foram determinados pelas projecdes verticais dos maximos de corrente sobre o
eixo dos potenciais. O potencial formal de meia onda é calculado pela média

aritmética simples entre os valores de potencial de pico anddico e catodico®’.

25,0 4

] ol
20,04

15,04
10,0-.
5,0-.
0,0-

-5,0 4

Corrente (uA)

-10,0

-15,0 pa
T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700

Potencial (mV)
FIGURA 3.2 - Determinacdo dos parametros eletroquimicos em voltametria ciclica®’.

No caso dos voltamogramas de pulso diferencial os parametros
eletroquimicos sdo extraidos de varreduras uma em cada sentido (anddico e

catddico), respectivamente.
0,0 pc,

-5,0
15
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FIGURA 3.3 - Determinagédo dos parametros eletroquimicos em um voltamograma de
pulso diferencial: a) Varredura anddica, b) Varredura catédica®’.
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DETERMINACAO DO pKa DOS LIGANTES BIPIRIDINICOS

Foram preparados 10,0 mL de solucdo 5,0 x 10° M do ligante
bipiridinico em 0,1 M NaCIO4 em nitrometano. Esta foi titulada por uma solucéo 0,01
M de acido perclérico em 0,1 M NaClO, em nitrometano sendo monitorada por
potenciometria. Os eletrodos utilizados foram um eletrodo de vidro com uma solugao
interna de 0,1 M NaClO4 em nitrometano como trabalho e Ag/AgCIl como referéncia.
O pKa do ligante acido 4,4-di(carboxi)-2,2™-bipiridina foi extraido da literatura®. Foi
feito um grafico de potencial x volume adicionado e a primeira derivada desde
grafico fornece o volume de equivaléncia da reacdo. Encontrou-se entdo o potencial
na metade do volume de equivaléncia (HNP) e utilizou-se a seguinte equagao para
calculo do pka das bipiridinas, utilizando a 2,2’-bipiridina como valor padréo:

pKa = 4,44 — 0,0129 x AHNP (1)

PARAMETROS CINETICOS

Uma massa adequada do complexo foi adicionada a 3 mL de solucéo
0,1 M de perclorato de tetrabutilaménio em diclorometano em uma célula
eletroquimica sob prote¢do da luz. A reacdo de fotoisomerizacdo sob acado da luz
ambiente foi monitorada por voltametria de pulso diferencial.

A reacao de fotoisomerizacdo, sendo de primeira ordem, indica que a
concentracdo do reagente deve desaparecer exponencialmente com o tempo®. A
constante de velocidade pode ser calculada graficamente pelo coeficiente angular da
reta que descreve o decréscimo do logaritmo da concentragdo do reagente com o
tempo.

A corrente de pico segundo os parametros eletroquimicos ja explicados

é proporcional a concentragdo da espécie pela equacéo de Randles-Sevcik®:

i, =2,69x10° xn” AD*C"v" (2)
em que :
n = numero de elétrons da reagao CP = concentragao
A = area do eletrodo v = velocidade de varredura
D = coeficiente de difuséo ip = corrente de pico;

Podemos acompanhar o comportamento da concentragao de reagente
pela corrente de pico correspondente ao seu processo redox. As constantes de
velocidade para a reagéo de isomerizagdo dos compostos tipo trans-[RuCl,(dppb)(X-
bipy)] foram calculadas a partir do grafico de In(i; - i;) X tempo, observando a corrente

do processo redox do complexo trans.



PARTE EXPERIMENTAL 24

ACTINOMETRIA

A actinometria € a técnica usada na determinacdo da intensidade de
radiacdo eletromagnética, dentro de um espaco definido de um reator quimico,
através de um sistema quimico ou um dispositivo fisico. O actindmetro quimico sofre
uma reacao induzida pela luz (a um comprimento de onda determinado), para a qual
o rendimento quantico € totalmente conhecido. A medida da velocidade da reagao
permite o calculo do fluxo de fétons absorvidos.

O complexo ferrioxalato € o mais comum actinbmetro quimico utilizado
na regiao de 254 — 500 nm devido sua alta sensibilidade, facil manuseio e
reprodutibilidade. Para irradiagdes a 300 e 370 nm, a intensidade da luz foi
determinada pelo seguinte procedimento: 3 mL da solugdo do actinbmetro
ferrioxalato de potassio em acido sulfurico foram irradiados, no comprimento de
onda em estudo, em uma cela de 1 cm por 3 min. Uma aliquota de 2 mL de solugao
de actinbmetro fotolisada foi adicionada a um baldo de 10 mL, que continha 2,5 mL
de tampao acetato e 1 mL de uma solugdo 0,1% de fenantrolina. A solucéo foi
diluida para 10 mL com agua bidestilada. Preparou-se um branco seguindo o
mesmo procedimento anterior mas sem irradiar a solugdo de actinbmetro. Estas
solugbes foram mantidas no escuro durante uma hora. Em seguida, no escuro,
foram medidas as absorbancias em 510 nm.

Quando o ferrioxalato de potassio é irradiado ocorre a redugao do ferro
e dissociacdo dos ions oxalato da esfera de coordenacdo do metal. Para a
determinagao do ferro reduzido, utiliza-se a absorbancia do complexo produzido pela
adicao de fenantrolina em 510 nm.
A intensidade da luz incidente foi calculada pela equacdo’” 3:

6,02x10% x AAx v,x v,

xlx(I)Fez+><V2><t><f

I =

1

3)

& Fe(phen, P
em que,
v4 = volume da solucao de actinbmetro irradiada (mL)
vz = volume da aliquota de solucéo irradiada para analise
v3 = volume final, ou seja, volume do baldo volumétrico o qual v foi diluido
AA = absorbancia corrigida a 510 nm da solugéo irradiada

®_.. = rendimento quantico de formagdo de Fe?* no comprimento de onda de

irradiacdo (para A = 404 nm, @, = 1,14)""
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f = fracdo da luz absorvida pela solugao irradiada no comprimento de onda de
irradiacao.

t = tempo de irradiacéo (em segundos)

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

€ et phen coeficiente de extingdo molar do composto [Fe(phen)3]2+ em 510 nm

(1,11 x 10* M'em™)"
l; = intensidade de luz incidente (einstein/s)

O ferrioxalato possui uma limitacdo para uso em comprimentos de
onda acima de 500 nm. Adamson and Wegner®® estabeleceram o rendimento
quantico da aquacgao do sal de Reinecke, KCr(NH3)2(SCN)4, para a faixa entre 316 e
750 nm e concluiram que este poderia ser utilizado como actinbmetro.

Para irradiagdes em 500 nm, a intensidade da luz foi determinada pelo
seguinte procedimento: 0,055 do sal de Reineck foi dissolvido em
aproximadamente 15,0 mL de agua. Esta solugdo foi mantida no escuro e sob
agitacdo constante por 1 hora. Entdo foi diluida para 25,0 mL em um bal&o
volumétrico, em que 5,0 mL desta solucdo foram transferidos para uma cela de
caminho otico de 2,0 cm e irradiado por 10 minutos. 2,0 mL desta solugdo foram
transferidos para um baldo volumétrico e diluido a 25 mL com uma solugdo de
nitrato férrico. A absorbancia desta solugdo € comparada a de um branco, utilizando
a solucédo sem ser irradiada.

O sal de Reineck sofre a perda do ion tiocianato com a irradiacédo de
luz. Este ion é facilmente determinado pela formacdo de complexo com Fe(lll), o
qual possui absorbancia caracteristica a 450 nm.

A intensidade da luz incidente é calculada pela equagao® 4:
_6,02x10% x AAx v, x v,

€ po(nes), X IX P o X VX

L

1

(4)

em que,
v4 = volume da solugdo de actinbmetro irradiada (mL)

vz = volume final, ou seja, volume do baldo volumétrico o qual v foi diluido

AA = absorbancia corrigida a 450 nm da solugéo irradiada;

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

dnes = rendimento quantico do sal de Reineck no comprimento de onda de

irradiagao
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ere = coeficiente de extingdo molar de [Fe(NCS)s]™ a 450 nm (4,30 x 10° M"'cm™) ®°
t = tempo de irradiagao

I = intensidade de luz incidente

RENDIMENTO QUANTICO

Representa a eficiéncia de um processo fotoquimico ou fotofisico e
experimentalmente é definido pela relagdo entre o numero de moléculas que sofreu
este processo pelo numero de fétons absorvidos.

O rendimento quantico da reacao de fotoisomerizacéo foi determinado
pelo seguinte experimento: Uma solugdo 1,0 X 10° M do complexo
[RuCly(dppb)(bipy)] foi preparada em diclorometano, sob atmosfera inerte. Parte da
solucao foi transferida para uma cela de quartzo por meio de um capilar, sendo
entdo totalmente fechada. A reacdo de fotoisomerizagdo sob acdo da luz de
comprimento de onda conhecido foi monitorada por espectroscopia eletrénica. O
calculo do rendimento quéantico foi feito, tendo - se o valor da intensidade de luz

incidente obtida na actinometria, pela equacgéo 572

_ AAxVxn
I, x FxAtxAeg ®)

em que,

® = Rendimento quantico

AA = Diferenca entre absorg¢ao no tempo t=0 e tempo t =t

V = Volume

n = Numero de moles

I, = Intensidade de luz incidente no comprimento de onda de irradiagdo, calculada
por actinometria

F = Fragao da luz absorvida no comprimento de onda da medida

At = Diferenga de tempo

Ae = Diferenga de absortividade molar entre produto e reagente no comprimento de

onda monitorado

SOLVOLISE
A solvdlise foi efetuada em um tubo de ressonancia pela dissolugcédo do

complexo [RuCly(dppb)(bipy)] em um solvente coordenante.

DIFRACAO DE RAIOS-X
As estruturas de alguns dos compostos sintetizados em nosso trabalho
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foram resolvidas pelo Grupo de Cristalografia do Instituto de Fisica de Sao Carlos —
USP, pelos professores Dr. Eduardo Ernesto Castellano e Dr. Javier Ellena. Para
estas medidas utilizou-se um difratbmetro com monocromador de grafite ENRAF-
NONIUS KAPPA-CCD utilizando radiacédo da linha K, do molibdénio (0,71073 A).
Para todos os cristais, c,t-[RuCly(PPhs)2(Me-bipy)], c,t-[RuCly(PPhs)(MeS-bipy)] e
¢, t-[RuCly(PPh3)2(Cl,MeS-bipy)], as dimensdes da cela unitaria e a orientagcdo do
sistema cristalino em relagdo a cabega goniométrica foram determinadas a partir de
todas as reflexdes medidas.

A coleta de dados foi feita usando o programa COLLECT"® a
integracdo e escala das reflexdes foi efetuada com o sistema de programas HKL
Denzo — Scalepack’. As correcdes de absorgdo foram efetuadas usando-se o
método multi-scan. As estruturas foram resolvidas com o programa SHELXS-977°
por métodos diretos. Os modelos foram refinados pelo método dos minimos
quadrados através do prorama SHELXL-977°. Todos os atomos de hidrogénio foram
posicionados estereoquimicamente e refinados com um modelo rigido. Os atomos
de hidrogénio do anel aromatico e metileno (CH;) foram fixados isotropicamente com
um parametro térmico 20 % maior do que o equivalente parametro de substituigdo
isotrépico de cada atomo em que esta ligado. Esta percentagem foi aumentada para
50% para os atomos de hidrogénio dos grupos metila. O cristal do composto c,t -
[RuUClz(PPh3)2(Cl,MeS-bipy)] foi obtido a partir de uma solugdo do complexo c,t -
[RuClz(PPh3)2(MeS-bipy)], devendo ser uma impureza ndo mensuravel por técnicas

espectroscopicas ou por dados de microanalise.
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4 — CARACTERIZACAO DOS LIGANTES

4.1 - SINTESE

Poucos ligantes organicos tém recebido mais atengdo que a 2,2'-
bipiridina e seus derivados. Antes da metade do século XX, a habilidade da bipiridina
de formar complexos altamente coloridos com ions metalicos impulsionou sua
utilizacdo em quimica analitica na deteccdo e determinacao quantitativa destes
cations”’. Este interesse proporcionou o desenvolvimento de uma rica quimica de
coordenacdo com os mais diversos centros metalicos'’. Atualmente, as bipiridinas
continuam a atrair a atencédo para a quelacdo de metais de transicdo, por conferir
propriedades especificas aos compostos de coordenacgao propiciando sua aplicacao

como catalisadores’®’®, sensores eletroquimicos®®?®', dispositivos 6ticos®*®°,

8485 & muitas outras.

metalodrogas

A substituicdo no anel piridinico tem um profundo efeito sob a
estabilidade e as propriedades quimicas e fisicas de seus compostos. Além disso,
derivados da 2,2’-bipiridina com grupos substituintes que podem coordenar-se a
outros centros metalicos, favorecem a sintese de compostos supramoleculares®.
Entretanto, os métodos disponiveis para sintese de novos e mesmo de bem
conhecidos derivados simétricos e assimétricos da 2,2’-bipiridina sdo usualmente
pouco praticos e apresentam baixo rendimento®'. Derivados da 2,2’-bipiridina podem
ser obtidos por trés rotas principais: 1) ciclizacdo de precursores substituidos
propriamente®; 2) reagoes de acoplamento de piridinas®’;
3) funcionalizagao da 2,2’-bipiridina através de reagdes de substitui¢cao eletrofilica ou
nucleofilica aromatica’” %%,

Métodos de acoplamento fornecem baixos rendimentos e seletividade,
enquanto métodos de ciclizagao requerem, geralmente a preparagao de complexos
precursores, envolvendo muitas etapas de sintese. De fato, a funcionalizacdo da
2,2’-bipiridina € usada, na maioria dos casos, para obter alta seletividade, mas
apresenta baixos rendimentos. O pequeno efeito estérico dos grupos substituintes
na posi¢cao 4,4 € um aspecto interessante para sua utilizagdo em um estudo do
efeito eletrbnico em seus compostos.

O trabalho de Case’’ é considerado pioneiro, em que ele obteve os
derivados carboxilicos a partir da oxidagao das dimetil-bipiridinas correspondentes
com permanganato de potassio. Posteriormente, Donnici® relatou o uso de

dicromato de potassio como agente oxidante e apresentando melhores rendimentos.
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A oxidacao do nitrogénio em compostos N-heterociclicos tem sido uma
alternativa no desenvolvimento de rotas sintéticas de seus derivados apresentando
alta seletividade e um aumento do rendimento®. O derivado N,N’-diéxido é bem
mais reativo que a bipiridina, apresentando efeito (y-) dirigente em reacdes
eletrofilicas®™. A oxidacdo da 2,2’-bipiridina foi efetuada pela reacdo com perdxido de
hidrogénio a 30% em &cido acético glacial®**(deve-se ter cuidado por ser uma
reagdo potencialmente explosiva). A utilizacdo do &cido m-cloro-perbenzédico®’
possibilita a oxidacdo parcial da bipiridina e permitindo a obtencdo de bipiridinas
monosubstituidas®.

O composto 4,4’-dinitro-2,2’-bipiridina-N,N’-diéxido é um precursor

importante para a sintese de bipiridinas substituidas®®®.

Este composto é
usualmente sintetizado pela nitragao da 2,2’-bipiridina-N,N’-diéxido com uma solug¢ao
sulfonitrica (bipy:HNO3:H2,S04=1:9:3,7) obtendo-se de baixos a moderados
rendimentos. A observagao da nitragao da piridina-N-6xido com um grande excesso
de solucao sulfonitrica (bipy:HNO3:H,S04=1:35:10) mostra um elevado rendimento
(80-90%). Quando este excesso da solugao sulfonitrica foi utilizado para a nitragao
da 2,2™-bipiridina-N,N’-didxido, foi observado um aumento do rendimento para 75%%.
A reducao do N-Oxido é facilmente obtida na presenca de cloroférmio e tricloreto de
fosforo, sob refluxo®”.

O composto 4,4’-dinitro-2,2’-bipiridina-N,N’-diéxido quando na presenca
de cloreto de acetila sob refluxo sofre substituicdo do grupo nitro pelo haleto®®. O
cloreto de acetila deve estar completamente isento de agua, pois este hidrolisa-se
facilmente formando acido acético e passando a anidrido acético com a liberagao de
cloreto de hidrogénio.

Bipiridinas substituidas por grupos éteres podem ser obtidas pela
adicdo do alcoxido de soédio correspondente ao 4,4’-dinitro-2,2’-bipiridina-N,N’-
dioxido, que é simultaneamente reduzido na presenca de tricloreto de fésforo e
cloroféormio. Ligantes substituidos por grupos metdxido, etdoxido e fendxido séo
obtidos por este método de sintese®.

Propostas de reacdo com tioéteres n&o resultaram na mesma
facilidade de sintese com o 4,4’-dinitro-2,2’-bipiridina-N,N’-diéxido. Entretanto, a
reacao do tiometdxido de sédio recém-preparado com o 4,4’-dicloro-2,2’-bipiridina
resulta na formacdo do composto 4,4’-dimetiltio-2,2’-bipiridina com um elevado

rendimento®. A solucéo de tiometoxido de sddio é preparada pela saturagdo de uma
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solugcédo de hidreto de sédio em metanol com MeSH e imediatamente utilizada na
reacao.

Sabendo-se da facilidade de oxidagao de grupos tioéteres a sulfoxidos,
o grupo do Prof. Donnici desenvolveu a reacdo para a formacdo do 4,4'-
dimetilsulféxido-2,2’-bipiridina®. O composto foi obtido pela oxidacdo do composto

4.4’-dimetiltio-2,2’-bipiridina com peréxido de hidrogénio a 30% em acido acético.

4.2 - ESPECTROS VIBRACIONAIS DA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros vibracionais obtidos para as bipiridinas substituidas
possuem uma combinacdo de bandas referentes ao anel piridinico e aos respectivos
grupos substituintes. As propostas de atribuicdo das bandas referentes as ligagdes
do anel aromatico foram feitas de maneira comparativa com os espectros do
benzeno, da piridina e com as atribuicdes efetuadas por Marcos utilizando a técnica
SQMFF (Scaled Quantum Mechanical Force Fields) para a 2,2-bipiridina®. As
bandas referentes as ligacbes dos grupos substituintes foram relacionadas a
compostos similares citados nos livros do Pavia®” e do Silverstein®.

Com excegéo de frequéncias caracteristicas, como de alguns grupos
substituintes (C = O e NOy), as atribuigbes sdo aproximadas. Isto é devido os modos
vibracionais nao serem puros, mas tratarem de uma mistura de estiramentos e
deformagdes. Uma analise de cada regido do espectro pode ser feita para melhor
entendimento das atribuicoes efetuadas. Nas tabelas 4.2 e 4.3 estdo atribuidas as
principais bandas encontradas no espectro vibracional na regidao do infravermelho
dos ligantes bipiridinicos e as bandas especificas dos grupos substituintes,
respectivamente. Infelizmente, ndo foi possivel uma correlacdo entre a posigao e
intensidade destas bandas e os grupos substituintes. Este comportamento pode ser
atribuido a diversos fatores, como a superposicdo de bandas dos grupos
substituintes, ressonancia de Fermi e efeitos eletrénicos. Além disso, a diferenga na
simetria dos grupos substituintes pode causar a quebra da degenerecéncia de
componentes de movimento, ativagcdo de bandas e alteracdo da coplanaridade do

anel, sendo muito dificil de separar estes efeitos®.

REGIAO 4000 — 2000 cm™
Nesta regido ocorrem as bandas de estiramento da ligagdo C — HY'.
Sao bandas de fraca intensidade que nao fornecem muitas informacdes sobre a

estrutura do composto. A freqliéncia do estiramento da ligagdo C — H é dependente
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da hibridizagao do carbono ligado ao atomo de hidrogénio. Quanto maior o carater s
da ligagado C — H mais forte € a ligagcado e maior a frequéncia de estiramento®’ (tabela
4.1).

TABELA 4.1 - Propriedades das ligagdes C - H para compostos organicos®’

Ligacao =C-H =C-H -C-H
Hibridizagdo  sp—1s sp?—1s sp>—1s
Comprimento 1,08 A 1,10 A 1.12 A
Energia 506 KJ 444 KJ 422 KJ

Freqiiéncia 3300cm™ 3100 cm™ 2900 cm™

Nos espectros obtidos para os ligantes bipiridinicos s&o encontradas
bandas pouco intensas, relativas ao estiramento C — H dos respectivos anéis
piridinicos. A banda mais intensa varia entre 3113 cm™ para o 4,4-dicarboxi-2,2’-
bipiridina e 3056 cm™ para o 4,4’-dimet6xi-2,2’-bipiridina. Estas bandas podem se
correlacionar com a banda que ocorre em 3054 cm™ no espectro da piridina'®.

Ligantes que possuem grupos metila substituintes apresentam bandas
adicionais®, também de fraca intensidade, aproximadamente em 2920 cm™. Para o

composto 4,4’-dimetdxi-2,2’-bipiridina esta banda ocorre em 2977 cm™.

REGIAO 2000 — 1300 cm’™
Cook'® tém atribuido as bandas nesta regigo, as vibracdes nucleares
associadas aos modos vibracionais analogos aos dos estiramentos C — C do

191 refletem os disturbios de carga do

benzeno. Estas bandas, segundo Katritzky
anel e as bandas proximas a 1458 cm™ ocorrem com fortes intensidades para
substituintes doadores de elétrons tal como o nitrogénio.

No caso de derivados piridinicos ocorre mistura de modos vibracionais
relativos ao estiramento das ligagdes C = N e C = C. Em freqléncias mais elevadas,
as bandas devem ter maior contribuicdo do estiramento C = N devido a maior forca
de ligagdo. As bandas em menor energia aparecem com intensidade de média a
forte e tem uma maior contribuicdo do estiramento C = C. Os modos vibracionais
relativos ao estiramento assimétrico ocorrem como um dupleto entre 1600 e 1500
cm’’, enquanto os simétricos ocorrem como um dupleto entre 1500 e 1400 cm™.

Alguns grupos substituintes também apresentam bandas nesta regiao.
O composto 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina apresenta uma banda larga relativa ao

estiramento da carbonila em 1721 cm™. A absorcéo de grupos carbonila de acidos
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aparecem entre 1760 e 1730 cm™, entretanto, efeitos de conjugacdo e ponte de
hidrogénio entre duas moléculas de acido (figura 4.1) podem diminuir a frequéncia
de absorgdo da carbonila®’. A banda larga indica que existe uma mistura entre as
formas mondmeras e dimeras do acido. Outras bandas caracteristicas de acidos
carboxilicos nesta regidao devem-se a deformacéo angular da ligagdgo O — H e ao
estiramento da ligacdo C — O que devem ocorrer nas regides de 1440 a 1395 cm™ e
1320 a 1210 cm™, respectivamente. No ligante carboxilico estas bandas ocorrem

com intensidades médias em 1366 cm™ e 1302 cm™, respectivamente.
O---H—O0
4 N
R—C C—R

/5
“0—H-0

FIGURA 4.1 - Representagao da formacao do dimero de acidos carboxilicos

Nitrocompostos apresentam bandas relativas aos modos vibracionais
de estiramento do grupo nitro entre 1550 e 1490 cm™ para o estiramento assimétrico
e entre 1355 e 1315 cm™ para o estiramento simétrico. No espectro do composto
4.4’-dinitro-2,2’-bipiridina as bandas de forte intensidade aparecem em 1517, 1426,
1345 e 1308 cm™.

Grupos metilas apresentam modos vibracionais da deformagao angular
assimétrica e simétrica da ligacdo C — H, em torno de 1450 e 1370 cm™,
respectivamente. Nos espectros da 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina, 4,4’-dimetoxi-2,2’-
bipiridina, 4,4’-dimetiltio-2,2’-bipiridina e 4,4’-dimetilsulféxido-2,2’-bipiridina a banda
relativa a deformagao angular assimétrica do grupo metila € encoberta pela banda
de estiramento simétrico do anel da bipiridina. O modo vibracional relativo a
deformacado simétrica ocorre entre 1391 cm™ para a 4,4’-dimetdxi-2,2’-bipiridina e

1355 cm™' para a 4,4’-dimetilsulféxido-2,2’-bipiridina.
REGIAO 1300 — 1000 cm™

Esta regi&o é dominada por bandas de intensidade média ou fraca
referentes a deformacgéo angular da ligagdo C — H no plano. Além disso, esta regiao
também é marcada pelas bandas caracteristicas de alguns grupos substituintes.

Cloretos alifaticos apresentam uma intensa banda relativa ao
estiramento C — Cl entre 785 e 540 cm™, entretanto, em cloretos aromaticos esta
banda apresenta-se de intensidade média e em maiores frequéncias, variando entre

1100 e 1035 cm™". Este deslocamento é explicado pela maior forca de ligagdo entre
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o anel aromatico e o haleto. O ligante halogenado apresenta uma banda
caracteristica em 1088 cm™, referente ao estiramento da ligagdo do haleto ao anel.

Alquil-aril-éteres apresentam duas bandas intensas em torno de 1250
cm” e 1040 cm™, relativos aos modos vibracionais assimétricos e simétricos da
ligacdo C — O — C. As vibragdes que envolvem atomos de oxigénio resultam em
variagdes de momento dipolo maior do que as que envolvem atomos de carbono,
por isso, estas bandas devem ser as mais intensas do espectro e facilmente
identificadas. No composto 4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina estas bandas® ocorrem em
1231 e 1023 cm™.

O espectro infravermelho fornece pouca informagcdo sobre grupos
tioéteres, devido a baixa intensidade da banda relativa ao estiramento da ligagéo C —
S, sendo facilmente encoberta por modos vibracionais relativos a deformacgéo C — H.
No composto 4,4’-dimetiltio-2,2’-bipiridina aparece uma banda fraca em 1032 cm™, a
qual ndo se correlaciona com as bandas do anel, e por isso atribuimos como sendo
relativa ao estiramento da ligagdo C — S .

Alquil e aril sulféxidos apresentam uma banda intensa entre 1070 e
1030 cm™, ocorrendo a 1050 cm™ para o dimetilsulféxido. A existéncia de
conjugacgao pouco afeta a frequéncia de estiramento, enquanto que a participacao
do grupo sulféoxido em pontes de hidrogénio desloca para frequéncias ligeiramente
menores. O composto 4,4’-dimetilsulféxido-2,2’-bipiridina apresenta uma banda fina
em 1047 cm™, a qual podemos atribuir ao estiramento da ligagdo S = O em um
mondémero do composto, ao contrario do ligante carboxi que apresenta mistura entre

mondémero e dimero.

REGIAO 1000 - 600 cm’™

Esta regido € dominada por bandas relativas a deformagdes angulares
do anel aromatico. A banda observada em torno de 990 cm™ é comum aos
espectros do benzeno, da piridina e seus derivados, sendo atribuida as vibragdes de
expansdo — contracdo do anel'®. Nos espectros das bipiridinas substituidas, esta
banda ocorre proximo a 983 cm™ para o nitro e tioéter substituintes, e 995 cm™ para
a 2,2*-bipiridina. As bandas observadas entre 800 e 600 cm™ podem ser atribuidas a
deformagéo angular fora do plano envolvendo os hidrogénios adjacentes do anel

piridinico™'. Green'®

atribuiu as bandas em frequéncias menores a deformagao C —
C do anel, fora do plano.

Nesta regidao podemos encontrar algumas bandas referentes aos
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grupos substituintes. Os nitrocompostos apresentam bandas relativas ao
estiramento da ligacdo C — N e a deformagédo angular O - N — O assimétrico e
simétrico®™. A nitrobipiridina apresenta uma banda de intensidade média em 873
cm™ a qual podemos atribuir ao estiramento da ligacdo C — N e dupletos intensos,
similares aos encontrados para o estiramento N — O, em 928 e 911 cm™' referente ao
modo assimétrico e em 676 e 654 cm™ ao modo simétrico.

Acidos carboxilicos apresentam bandas referentes a modos
vibracionais de deformagao angular entre as ligagbes C— O —H e O — C — O nesta
regido. A banda referente ao primeiro modo vibracional € encontrada préxima a 930
cm”, ndo sendo muito afetada por outros fatores. No ligante esta banda ocorre em
916 cm™ e a segunda banda em 823 cm™.

Eteres possuem bandas intensas referentes a deformagao angular C —
O — C entre 900 e 800 cm™. Da mesma forma que o estiramento da ligacdo C — O,
estas bandas sdo as mais intensas na regiao e facilmente identificaveis. A bipiridina
substituida apresenta um dupleto em 832 e 818 cm™ referentes a este modo
vibracional. Os grupos contendo enxofre ndo possuem bandas caracteristicas nesta
regiao.

REGIAO 600 — 200 cm™

Esta regi&o é bastante citada na literatura como rica em sobretons e

bandas de combinagao, sendo dificil a atribuicdo das mesmas®.
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TABELA 4.2 - Atribuicdo das frequéncias vibracionais (cm™) dos ligantes bipiridinicos, X-bipy, nos espectros de absorgdo do
infravermelho (cm™)

Atribuicao MeO Me MeS H® COOH Cl MeSO NO, Ref.
v C-H,, 3069 (f) 3056 (f) 3080 (f) 3086 (f) | 3113 (f) | 3096 (f) 3080 (f) 3110 (f) 100
v C-Hy 2977 (f) 2922 (f) 2920 (f) - - - 2924 (f) - 97
vs C=N 1586 (F) | 1592 (F) 1565 (F) 1580 (F) | 1604 (f) | 1570 (m) | 1572 (F) 1605 (f)
vs C =C 1560 (F) | 1561 (m) 1534 (F) 1559 (F) | 1563 (m) | 1526 (m) | 1545 (m) | 1576 (m)
Vass C=C 1460 (F) | 1458 (F) 1453 (F) 1457 (F) | 1462 (m) | 1451 (F) | 1451 (m) | 1485 (m) | 100 - 98
p C—H (CH,) 1435 (F) | 1437 (m) 1432 (F) 1416 (F) | 1366 (m) | 1430 (m) | 1426 (m) | 1462 (m)
8s C—H (CH,) 1391 (F) | 1367 (m) 1360 (F) - - - 1355 (F) -
1310 (m) 1309 (F)
pC-H 1231 (F) | 1257 (f) 1269 (f) | 1268 (m) | 1272 (m) | 1265 (m) | 1291 (m)
1250 (m) 1251 (F) | 1243 (m) | 1248 (m) | 1242 (f) | 1266 (m) 101
1220 (f) 1212 () 1214 (m) | 1201 (f) 1228 (f) 1204 (f) 1239(m)
6sC—-H 1189 (f) | 1104 (m) 1131 (m) 1140 (m) | 1142 (m) | 1123 (m) [ 1150 (F) | 1128 (m)
1113 (f) | 1072 (m) 1104 (m) 1090 (m) | 1071 (m) 1092 (F) | 1114 (F) 100
1047 (m) 1068 (m) 1041 (F) | 1013 (m) | 1066 (m) | 1066 (F) | 1088 (m)
V exp — cont anel 985 (m) 991 (m) 983 (F) 995 (m) 992 (f) 991 (m) 987 (m) 983 (m) 102
tC-H 970 (m) 959 (m) 919 (m) 969 (m)
oC-H 897 (F) 913 (m) 896 (m) 894 (m) | 865 (m) 893 (F) 891 (f) 838 (m)
§C-C-C 826 (F) 829 (F) 776 (m) 827 (F 845

§C—C-N 735 (f) 737 (f) 741 (F) 757 (F
707 (m) 740 (m
660 (m) | 670 (m) 663 (m) 654 (m

) (m)
) (m) | 769(f) | 97-98
722 (m) | 735(F) | 719(m) | 748 (m)
) (m) | 722 (m)
(m) | 676 (F)

(F)Forte; (m)média; (f)fraca
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TABELA 4.3 — Atribuicbes das frequéncias vibracionais das bandas caracteristicas dos grupos substituintes nos ligantes
bipiridinicos, X-bipy, nos espectros de absorcdo na regido do infravermelho (cm™)

Composto Banda (cm™) Atribuicédo Ref.
Cl 1088 v C —Cl (m) 97
1517 1426 vass N = O (F)
1345 1308 vs N=O (F)
NO, 928 911 pO-N=0 (F) 97 - 98
873 v C—N (m)
676 654 50—N—-0 (F)
1292 vass C — O (F)
MeO 1023 vs C— O (F) 97 - 98
832 pC—-0O-C(F)
818 §C-0-C (F)
MeSO 1047 vS =0 (F) 98
1721 vC=0(m)
1366 vC -0 (m)
COOH 1302 8§ O —H (m) 97 -98
916 §C~-0-H(m)
823 5§0-C-0 (m)
MeS 1032 vC-S(f) 98

(F)Forte; (m)média; (f)fraca



ESTUDO DE CARACTERIZAGAO DOS LIGANTES 37

4.3 - ESPECTROS ELETRONICOS

Os ligantes aromaticos N — heterociclicos apresentam'®, normalmente
na regido do ultravioleta, bandas atribuidas as transicbes n —» n* e 1 > n*. As
transicoes envolvendo os elétrons © sdo normalmente bastante intensas, sendo
muito semelhantes as observadas nos hidrocarbonetos correspondentes. No
benzeno sdo designadas como o, p € B em ordem crescente de energia'®. As
bandas p e B situam-se geralmente na regido do ultravioleta afastado e por isso nem
sempre sdo constatadas. Assim as bandas observadas nos espectros de N-
heterociclicos se referem principalmente as transi¢gdes n—n*, do tipo a.

O benzeno apresenta 3 bandas de absorgao localizadas em 184, 204 e
256 nm. A banda o € caracterizada por mostrar uma estrutura vibracional em
solventes apolares, mas a interacao com solventes polares resulta em uma banda

larga e de maior intensidade. Bowden e Braude'®

estudaram os espectros de
alguns derivados benzénicos que contém grupos XR,, em que X = C, Si, Sn, Pb, N,
P, Sb, Bi, Se, Te, F, Cl, Br, | e R = H e grupos alquil, e n&o encontraram uma relagao
simples com basicidade ou potencial de ionizagao dos grupos substituintes.

A substituicdo perturba o anel aromatico por efeitos indutivos e
mesomeéricos. Substituintes com efeito indutivo positivo ou mesomérico negativo
deslocam as bandas para o vermelho, sendo o efeito indutivo mais fraco. Grupos
substituintes contendo ligagbes n conjugados ao anel ou contendo atomos ligados
ao anel que possuem pares de elétrons ndo ligantes causam uma extensdo da
conjugagao, estabilizando os orbitais n* e exercendo um efeito batocrémico nas
bandas do anel.

Os espectros eletrénicos dos ligantes bipiridinicos foram obtidos em
diclorometano e apresentam duas bandas na regido do ultravioleta, com elevados
coeficientes de absortividade (¢ ~ 10* M7 cm™). Baseando-se em compostos
similares”, no elevado valor de absortividade molar e na posigdo das bandas no
espectro, podemos atribui-las como transi¢des 1 — =n* do tipo a e p (figura 4.2). A
banda de maior energia (p) localiza-se entre 226 e 256 nm, enquanto a banda de
menor energia (o) varia de 276 a 308 nm (tabela 4.4). Para a bipiridina, um efeito
adicional no espectro eletrénico se relaciona ao efeito do grupo substituinte em
desviar a coplanaridade entre os anéis, diminuindo as interagdes de conjugacao do

anel e causando um deslocamento hipsocrémico nas bandas do anel.



ESTUDO DE CARACTERIZAGAO DOS LIGANTES

TABELA 4.4 — Atribuicdo das bandas dos espectros eletrbnicos dos ligantes

bipiridinicos, em diclorometano: Amax (M 'cm™).

Atribuicao

(1)

o1 (y)

MeO-bipy

226 (1,9 x 10*

276 (1,0 x 10%)

Me-bipy

244 (1,1 x 10*

282 (1,3 x 10%)

MeS-bipy

256 (4,1 x 10*

304 (6,6 x 10°)

Bipy

282 (1,2 x 10%)

COOH?

MeSO-bipy”

245 (1,2 x 10*

289 (1,1 x 10%)

Cl-bipy

246 (1,5 x 10*

282 (1,2 x 10%)

NO2-bipy

)
( )
( )
242 (1,1 x 10%)
238 (1,1 x 10%)
( )
( )
( )

238 (2,7 x 10*

(
(
(
300 (1,1 x 10%)
(
(
(

308 (7,8 x 10°)

2 em N,N’-dimetilformamida ® em dimetilsulfoxido

TOR{ %)

A

FIGURA 4.2 - Diagramas representativos das transigdes observadas nos ligantes

bipiridinicos®’.
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4.4 - ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

O espectro de ressonancia magnética nuclear de préton e carbono dos
ligantes derivados da 2,2’-bipiridina foram obtidos em cloroférmio deuterado e um
exemplo de espectro € mostrado na figura 4.3 para a 2,2’-bipiridina. Os espectros de
RMN "®C mostram cinco ou seis carbonos dependendo da presenca ou ndo do
grupo metila substituido, enquanto os espectros de RMN "H mostram trés sinais na
regidao de aromaticos e um proton alifatico para os compostos que contém grupos

metilas, indicando a equivaléncia dos atomos analogos entre os anéis®’.

44 33
cocl,

6,6' 6

6 140 o o | s 88 85 84 sz 80 78 7s 74 T2 70
ppm ppm

FIGURA 4.3 - Espectros de RMN "*C e 'H da 2,2'-bipiridina em CDCls

Os dados de RMN ™C e 'H dos ligantes bipiridinicos sao
apresentados na tabela 4.5. No espectro de RMN '*C dos derivados da 2,2’-
bipiridina observam-se sinais entre 110 e 160 ppm, regido prépria de carbonos de
anel aromatico. O carbono-2 apresenta-se como o0 mais desprotegido devido ao
efeito anisotropico do segundo anel diretamente ligado a ele e € o menos intenso por
ser um carbono quaternario. Grupos doadores de densidade eletrbnica exercem
efeito de protecdo aos carbonos orto e para e desprotegdo aos carbonos em meta,
enquanto grupos retiradores de densidade eletrénica exercem efeito oposto. Estes
efeitos podem ser visualizados ao recorrermos as formas de ressonancia do anel

aromatico substituido, como mostrado na figura 4.4.

<> @ <> <> O «—>»

@

FIGURA 4.4 - Efeito de grupos retiradores de elétrons na densidade eletrénica dos
carbonos do anel aromatico
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O nitrogénio piridinico, sendo mais eletronegativo que o carbono,
desloca a densidade eletronica, desprotegendo os carbonos 4 e 6 em relagdo aos
carbonos 3 e 5, sendo mais efetivo sobre o carbono vizinho ao nitrogénio. A
substituicdo no anel causa a protegdo e diminuicdo da intensidade do carbono-4,
mas néo altera significativamente os deslocamentos quimicos dos demais carbonos.
Os grupos que se encontram nos extremos da escala de basicidade causam
alteragdes pontuais mais apreciaveis. O grupo nitro causa uma protegdo dos
carbonos 2 e 6 (meta), enquanto o grupo metdxi causa uma protecao dos carbonos
3 e 5 (orto).

De um modo geral, o espectro de préton apresenta sinais na regiao de
campo baixo (6,85 — 9,21 ppm) relativo aos protons do anel aromatico. Se atribui ao
préton 5 o sinal mais protegido, se apresentando como um duplo dupleto devido o
acoplamento com o préton 6 com uma constante entre 5,0 — 6,0 Hz e com o préton 3
com uma constante que varia de 0,6 — 3,0 Hz. A substituicdo do anel causa a
simplificacido do espectro de préton pela diminuicdo da multiplicidade dos sinais e
altera os sinais dependendo do grupo substituinte. Grupos retiradores de elétrons
causam a protecao dos sinais dos protons, sendo mais significativo para os proétons
vizinhos a substituicdo do anel piridinico. Para substituintes contendo grupos metilas
aparece um sinal em campo alto, ao qual varia de 6 3,95 ppm para o grupo metoxi e

6 2,43 ppm para o grupo metil.
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TABELA 4.5 - Atribuicdes dos espectros de RMN '°C e 'H dos ligantes bipiridinicos em CDCl,

Constantes de
Carbono Proton
Acoplamento

2 3 4 5 6 Me 3 5 6 Me J5_6 J3_5 J3_6

MeO-bipy | 157,4 | 111,3 | 166,9 | 106,3 | 149,8 | 554 | 7,98 | 6,85 | 8,47 | 3,95 | 5,66 2,54 —
Me-bipy | 156,0 | 124,6 | 148,1 | 122,0 | 1489 | 21,1 | 8,21 | 7,12 | 8,52 | 2,43 | 5,00 0,67 —
MeS-bipy | 1553 | 120,1 | 151,4 | 117,1 | 148,3 | 13,8 | 8,24 | 7,13 | 8,44 | 2,57 | 5,37 1,79 —
bipy® 156,1 | 123,7 | 136,9 | 121,1 | 1491 — 8,40 | 7,31 | 8,69 — 4,75 1,12 0,98
COOH- 5,07 — —
bipy® 146,9 | 114,5 | 1379 | 112,3 | 1409 | — 8,65 | 8,10 | 9,01 —
Cl-bipy 156,3 | 124,4 | 150,0 | 121,8 | 160,3 | — 8,45 | 7,35 | 8,57 — 5,32 1,99 —
MeSO-bipy | 157,8 | 118,7 | 155,7 | 115,7 | 150,9 | 43,4 | 8,72 | 7,79 | 8,87 | 3,24 | 5,80 3,00 1,00
NOz-bipy | 142,1 | 123,8 | 141,2 | 1219 | 140,5| — 9,21 | 8,13 | 9,04 — 5,31 2,15 0,56

®H — 4 = 7,83 ppm (Js4 = 7,759 Hz; J45 = 7,488 Hz; J4s = 1,730 Hz); ® em D20 contendo NH4OH; § COO" = 163,6 ppm'”’
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4.5 - DETERMINACAO DE CONSTANTES DE IONIZACAO (pKa)

Os parametros de Hammett'® foram empiricamente determinados pela
correlacdo entre os valores de pKa em uma série de derivados do acido benzéico.
Foram desenvolvidas equagdes relacionando o valor de pKa e o grupo substituinte.

Perrin e Serjeant'®

revisaram e tabelaram todas estas equacgdes, sendo possivel

prever o pKa de um novo composto conhecendo-se apenas a equagao de Hammett

correspondentes e os valores dos parametros de Hammett dos grupos substituintes.
Tsai''°, em 1967, determinou o pKa de bipiridinas 4,4'-substituidas (X =

H, Me, OMe, NH,, CI, Br e NO;) e sugeriu uma equagao do tipo de Hammett:
pKa=4,2-2,76, + 0,40, (6)

em que o corresponde ao parametro de Hammett relacionado ao grupo substituinte;
o, relaciona o substituinte na posicao 2 e o, na posigéo 4, em relagéo ao nitrogénio
piridinico. Infelizmente, os valores de pKa encontrados por Tsai ndo sao citados,
talvez por se tratar de valores aparentes, por terem sido determinados em uma
mistura de solventes, etanol - agua. A determinacao do pKa do nitrogénio do anel de
bipiridinas substituidas foi feita pela titulacdo potenciométrica da bipiridina com HCI
0,1 M em etanol a 30% em meio aquoso. A mistura de solventes deve-se a nao
solubilizagédo de todas as bipiridinas em agua.

Fan'" fez o estudo da variacdo do valor do pKa da bipiridina em uma
mistura de diferentes alcdois com agua, e encontrou a seguinte relagdo com a fragao
molar do etanol na mistura:

pKam = pKay, - 2,786 X» (7)
em que pKan, é o valor do pKa na mistura de solventes, pKa,, o valor em agua e X; a
fracao molar do etanol na mistura.

A determinagcdo do pKa baseou-se na titulagdo potenciométrica da
forma protonada da bipiridina, obtida pela reagdo com excesso de HCI, com NaOH
na mistura de solventes com uma concentragao conhecida de um eletrdlito, a fim de
manter a forca idnica do meio constante.

112

Chmurzynski' '© correlacionou os valores de constantes de equilibrio

acido-base de piridinas substituidas em acetonitrila e carbonato de propileno com os

valores conhecidos em agua. Com piridinas N-6xidos substituidas'"®

, 0 mesmo autor
fez um extenso estudo de correlacao dos valores de pKa nos mais diversos

solventes, ratificando que estruturas semelhantes correlacionam os valores de pKa



ESTUDO DE CARACTERIZAGAO DOS LIGANTES 43

da mesma forma com os diferentes solventes.

Streuli'*

, fez uma titulagcdo potenciométrica de diferentes bases
organicas em nitrometano e relacionou o valor de potencial na metade da
neutralizagdo encontrado, com os valores de pKa em meio aquoso ja conhecido. O
grafico obtido mostra duas correlagdes segundo a semelhanca estrutural dos

compostos nitrogenados estudados.

1 Difenilguanidina 15 Difenilamina
2 Piperidina 16 Piridina
3 Trietilamina 17 Quinolina
. 4 tri-n-butilamina 18 Isoquinolina
5 N,N-Dimetilbenzilamina 19 bis-2-hidroxietilamina
6 2_cianoetilamina 20 tris-2-hidroxietilamina
800 28 7 N,N-Dietilanilina 21 Metilureia
. 8 N-etil-N-metilanilina 22~ Ureia
L2627 s 9 N,N-dimetilanilina 3 Cafeina -
T .00 10 bis-2-cianoetilamina 4 N-n-propilacetanilida
AN 11 o-fenilenediamina 5 N-metilacetanilida
24 . 23 12 2-Naftilamina 26 acetamida
600 2®q21 3 13 1-Naftilamina 27 fenilureia
13 14 Acido antranilico 28 Acetanilida
[ )
E i
2 400 H
8
[0)
£
S 4
."é'
o
Z 200 —
I
< i
04
'200 T T 1
| | |
-2 0 2
pKa,
4gua

FIGURA 4.5 - Correlagdes entre valores de potenciais na metade da neutralizagao
(AHNP) com o pKa conhecido de compostos nitrogenados'™
Assim, podemos usar os dados de Tsai''® na equacdo de Fan'" e
extrapolar os valores de pKa para os ligantes bipiridinicos em agua.
pKay = pKan, + 2,786 X, (8)
Os valores encontrados sao mostrados na tabela 4.6. O valor encontrado para a

bipiridina é diferente do valor mais recente da literatura'"

, pKa = 4,47, o qual é
encontrado entre 4,44 e 4,48 desde 1949'"°. Uma tentativa de repetir o experimento
feito por Tsai foi prejudicada, pela ndo solubilizagdo da maioria dos ligantes no meio
indicado. Estes resultados nos motivaram na busca de um método de determinacéao

destas constantes de ionizagao para os ligantes aqui utilizados.
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TABELA 4. 6 - Extrapolacdo dos valores de pKa de Tsai''® para o meio aquoso

Ligante pKan pKay
NO,-bipy 2,39 3,23
Cl-bipy 3,70 4,54
bipy 4,20 5,04
MeS-bipy 4,26 5,10
Me-bipy 4,55 5,39
MeO-bipy 5,00 5,84

Takeuchi''” e outros, determinaram o pKa da 6,6'-dicloro-2,2"-bipiridina

114

e da 2,2’-biquinolina utilizando o método desenvolvido por Streuli'® para aminas,

fosfinas e outras bases organicas insoluveis em agua. Este método consiste em uma
titulacdo potenciométrica da base (C = 2,5 x 10 M), dissolvida em nitrometano, com
HCIOs 0,1 x 102 M. O potencial da metade da neutralizagdo''® (HNP) foi

determinado pelo potencial na metade do volume de equivaléncia.

500 -
400 -
300
200 -

100

Potencial (mV)

'100 T T T T T T T T T T T T 1

FIGURA 4.6 - Curva da titulagdo potenciométrica da 4,4’-di(metdxi)-2,2'-bipiridina,
mostrando o volume de equivaléncia (Veq) € 0 potencial correspondentes na metade
da neutralizagao (HNP)

A figura 4.6 mostra a curva de titulagdo da 2,2’-bipiridina e a indicagéo
do valor de potencial na metade da neutralizacdo (HNP). A tabela 4.7 mostra os

valores de potenciais encontrados na metade da neutralizacdo e os valores de pKa
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calculados através da equacao de Streuli, utilizando a bipiridina como padrao, para

cada ligante.

TABELA 4.7 - Valores de HNP e pKa para os ligantes bipiridinicos

HNP (mV) | pKay

Ligante
MeO-bipy -12 5,74
Me—bipy 52 4,92
MeS—bipy 66 4,74
bipy 89 4,44
Cl-bipy 231 2,61
MeSO-bipy 255 2,30
NO.—bipy 293 1,81
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5 - CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS FOSFINICOS

5.1 — SINTESE

Os complexos [RuCly(PPhs)s] e [RuClx(dppb)PPhs] tém mostrado
serem uteis precursores para complexos mono e binucleares contendo o fragmento
“‘RuCly(P-P)”, em que P-P pode representar uma bifosfina ou duas monofosfinas. A
solubilidade em uma ampla variedade de solventes, tais como diclorometano,
benzeno, acetona e acetonitrila, possibilita a interagcdo com os mais diferentes

ligantes. Queiroz>® tem demonstrado a utilizagdo do composto binuclear,
[RuClx(dppb)l2(n-dppb), como precursor para obtengdo de compostos idénticos

como quando utilizado o [RuCly(dppb)PPhs], apesar de sua baixa solubilidade nos
solventes mais comuns. A dissolugao destes complexos causa a rapida dissociagao
da fosfina e o rearranjo em estruturas binucleares com cloretos ou a bifosfina em
ponte'®. Para evitar a oxidagdo da fosfina, todas as sinteses sdo efetuadas sob
atmosfera inerte.

Para metais com a configuracao d®, o nuimero de coordenacdo 6
predomina, presumivelmente devido a alta energia de estabilizagdo do campo
cristalino associada com uma geometria octaédrica em baixo spin. Ligantes
volumosos, como fosfinas terciarias, podem proporcionar um efeito estérico sobre o
metal, induzindo a uma esfera pentacoordenada com uma geometria quadrada
piramidal. Para os precursores citados, a saida de uma monofosfina ou da bifosfina
em ponte e a interagdo com excesso de um ligante L menos volumoso possibilitam a
formagao de um complexo hexacoordenado, [RuCly(P-P)L].

Wilkinson'® relatou a reacdo entre o [RuCly(PPhs)s] com iminas em
metanol, como a piridina, 2,2-bipiridina e 1,10-fenantrolina, obtendo complexos
contendo os atomos de cloro trans aos atomos de nitrogénio dos anéis piridinicos.

Sanchez-Delgado'?’

obteve complexos com a mesma estrutura utilizando piridinas
substituidas em acetona. Queiroz®?, apenas alterando o solvente da reagdo para
diclorometano, formou complexos com os atomos de cloro mutuamente em trans. A
reacao do [RuCl,(PPh3)s3] com as bipiridinas substituidas, mesmo em diclorometano,
resultou no mesmo isémero obtido por Wilkinson'?® e Sanchez-Delgado'?!, com as
fosfinas mutuamente em trans.

Queiroz>® também reagiu os precursores com bifosfina, piridinas

substituidas e ligantes bidentados, tais como 2,2’-bipiridina, 1,10-fenantrolina, 4,7-
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difenil-fenantrolina e bis(o-piridil)amino. Para os ligantes monodentados, obteve
apenas o isbmero com os atomos de cloro em trans, mas para os ligantes
bidentados obteve os dois isbmeros possiveis dependendo das condigdes de
reacdo. O produto cinético da reagao é o isbmero com os atomos de cloro em trans,
mas com O aquecimento ou exposicdo a luz observou-se a isomerizagao para a
geometria termodinamicamente favorecida com os atomos de cloro em cis. Para
obtengcao dos complexos com bipiridinas substituidas, teve-se o cuidado de proceder
a reagao ao abrigo de luz e no menor tempo possivel, cerca de trinta minutos. Desta
forma, obtivemos os complexos trans sem a presenca de seu isdmero cis. A reagao
€ instantanea, observada pela mudanga da cor verde para vermelha apds a adigao
do ligante.

Os complexos com os ligantes com substituintes metilsulféxido (MeSO)
e o acido carboxilico (COOH) foram dificeis de serem obtidos, principalmente por
problemas de solubilidade. O ligante MeSO é soluvel apenas em N,N’-
dimetilsulfoxido, enquanto o ligante carboxilico em N,N’-dimetilformamida.
Experimentos de sintese nestes solventes resultaram em misturas de complexos
nao resolvidos, possivelmente devido a propriedade destes solventes poderem se
coordenar ao centro metalico gerando espécies solvolizadas.

Os complexos com trifenilfosfina foram obtidos em diclorometano, sob
brando refluxo por 24 horas conduzindo lentamente a solubilizacédo do ligante.
Entretanto, ao efetuar a sintese do complexo bifosfinico por este mesmo
procedimento ndo observou-se a reagao, pois apos 48 horas a solugdo permanecia
verde indicando que apenas o precursor, [RuCly(dppb)PPhs], estava solubilizado.

Reacdes sob refluxo resultaram na mudanca de cor das solugdes para
violeta, obtendo-se os complexos com geometria cis. Entdo pacientemente,
acompanhou-se a reacao do ligante 4,4’-dimetilsulféxido-bipiridina por uma semana
em diclorometano a temperatura ambiente, quando finalmente a solugido comecgou a
mudar de cor para vermelho e obteve-se o complexo desejado.

Sabe-se que uma estratégia para solubilizar o 4,4’-dicarboxi-2,2’-
bipiridina, consiste em basificar o meio, deprotonando o ligante e aumentando a sua
solubilidade'?. A adicdo de duas gotas de trietlamina na reacdo em benzeno
resultou na imediata mudanca de cor da solugcdo para vermelho, obtendo-se o

complexo desejado.
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5.2 — ANALISE ELEMENTAR

A analise elementar de hidrogénio, carbono, nitrogénio e enxofre dos
As

féormulas apresentadas dos compostos sao consistentes com os dados obtidos,

compostos sintetizados fornece uma indicacdo de sua férmula molecular.

segundo a tabela 5.1.

TABELA 5.1 - Dados de microanalise para complexos [RuCly(PPhs)2(X-bipy)] e
[RuCly(dppb)(X-bipy)]; experimental (calculado)

Complexo %C %H %N

[RuCly(PPh3)2(MeO-bipy)] 63.01(63.16) | 4.98(4.64) | 3.24(3.07)
[RuClz(PPh3)2(Me-bipy)] 64.98(65.46) | 4.90(4.81) | 3.46(3.18)
[RuClx(PPh3)2(MeS-bipy)]* | 60.88(61.01) | 5.01(4.48) | 3.05(2.96)
[RUCl,(PPhs3)2(bipy)] 64.36(64.79) | 4.79(4.49) | 3.20(3.29)
[RuClx(PPh3)2(COOH)] 60.88(61.28) | 4.22(4.07) | 3.06(2.98)
[RuClz(PPh3)(Cl-bipy)] 59.61(59.95) | 4.15(3.94) | 3.18(3.04)
[RuClx(PPh3)2(MeSO-bipy)]° | 58.55(59.02) | 4.57(4.33) | 2.99(2.87)
[RUCl2(PPh3)2(NO2-bipy)] 58.15(58.61) | 4.13(3.85) | 6.11(5.94)
[RuClx(dppb)(MeO-bipy)] 58.35(58.97) | 4.92(4.95) | 3.46(3.44)
[RuClx(dppb)(Me-bipy)] 61.11(61.38) | 5.15(5.15) | 3.66(3.58)
[RuClx(dppb)(MeS-bipy)]° 56.67(56.73) | 4.90(4.76) | 3.47(3.31)
[RuClx(dppb)(bipy)] 60.48(60.50) | 4.90(4.85) | 3.81(3.75)
[RuClx(dppb)(COOH)] 56.68(57.01) | 4.22(4.31) | 3.03(3.32)
[RuClz(dppb)(Cl-bipy)] 56.99(57.35) | 4.93(4.81) | 3.20(3.18)
[RuCly(dppb)(MeSO-bipy)]° | 53.99(54.67) | 4.66(4.59) | 3.20(3.19)
[RuClz(dppb)(NO2-bipy)] 54.04(54.67) | 4.04(4.06) | 6.41(6.36)

S = 6.42(6.79)% ;°S = 6.77(6.56)% ;°S =7.60(7.78)%; S = 7.81(7.57)%
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5.3 — ELETROQUIMICA

As técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica e voltametria de pulso
diferencial) permitem a avaliagdo da energia necessaria para efetuar a oxidagao ou
reducdo de determinada espécie quimica'®. Para compostos de coordenacéo esta
energia, em forma de potencial, fornece entendimentos adicionais aos estudos de
propriedades receptoras - doadoras dos ligantes devido estarem intimamente ligadas
a densidade eletrdnica nas camadas de valéncia do metal.

Um exemplo de ciclo — voltamograma e voltametria de pulso diferencial
das espécies estudadas esta ilustrada na figura 5.1. Os valores de potenciais
formais de meia onda dos complexos, atribuidos a um acoplamento Ru"" sao
relacionados na tabela 5.2. Os voltamogramas indicaram reversibilidade dos
processos redox, posto ndo terem sido observadas variagdes dos potenciais
anoddicos e/ou catddicos a diferentes velocidades de varreduras e as correntes de
pico anddico e catddico serem aproximadamente iguais'®*. A diferenca entre os
valores dos processos de reducido e oxidagdo serem maiores que 0,059V, limite
consistente com os sistemas reversiveis relatados na literatura em meio aquoso'?>, é

compreensivel pelo uso de solventes organicos.
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FIGURA 5.1 — Voltametria ciclica (a) e voltametria de pulso diferencial (b), do
complexo trans-[RuCly(dppb)(Me-bipy)], em PTBA 0,1 mol / L em CHxCl, vs Ag /
AgCl.

o

As forcas o - doadora e n - receptora dos ligantes da esfera de
coordenacao afetam os potenciais do centro metalico, em que o aumento da
basicidade do ligante leva ao aumento da densidade eletrbnica do metal, causando
a estabilizacdo do Ru(lll) sobre o Ru(ll) o que facilita o processo de oxidagao;

enquanto o aumento da for¢a = - receptora desloca a densidade eletrénica do metal
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para o ligante, favorecendo o metal no estado reduzido, Ru(ll).

TABELA 5. 2 - Valores dos potenciais formais para complexos contendo grupos
fosfinicos e bipiridinas substituidas em PTBA 0,1 mol / L em CH,Cl, vs Ag / AgCI

t-[RuClz(dppb)(X-bipy)] | c,t-[RuCl2(PPhs)2(X-bipy)]
MeO-bipy 370 270
Me-bipy 430 310
MeS-bipy 450 360
bipy 460 380
COOH-bipy 500 390
Cl-bipy 600 500
MeSO-bipy 630 540
NO2-bipy 700 590

Uma comparagao entre as series de compostos estudadas, observada
na tabela 5.2, mostra um comportamento geral em que os complexos contendo
trifenilfosfina na esfera de coordenagao apresentam menor valor de potencial redox
que o complexo correspondente contendo a bifosfina.

Em uma série de compostos similares contendo piridinas substituidas®
nao se observa esta mesma tendéncia, em que os compostos contendo trifenilfosfina
possuem potenciais préximos aqueles correspondentes com a dppb (tabela 5.3).
Nestas séries de compostos com os ligantes nitrogenados monodentados, foram
obtidas as mesmas estruturas isoméricas em que os atomos de fésforo estéo trans
aos atomos de nitrogénio piridinicos. Portanto, a diferengca de basicidade entre as
fosfinas'? e o efeito quelante da bifosfina ndo s&o efeitos que se sobressaiam para

diferenciar o potencial para cada série de compostos.

TABELA 5.3 - Valores dos potenciais formais para compostos com piridinas, em PTBA
0,1 mol / L em CH,Cl, vs Ag / AgCI**%3

t-[RuClz(dppb)(X-py)2] | t,c-[RUCI2(PPhs)2(X-py):]
(N—dimetilamino)piridina 300 250
Vinil—piridina 420 450
Metil—piridina 420 410
Fenil—piridina 450 460
piridina 480 450
Ciano—piridina 620 660
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Para a série com bifosfina e os ligantes nitrogenados bidentados(tabela
5.2), os potenciais encontrados sao proximos a série de compostos com piridinas
substituidas(tabela 5.3), sugerindo a obtengcdo de estruturas semelhantes. Os
compostos com trifenilfosfina (tabela 5.2) que possuem valores de potenciais
deslocados para potenciais menos positivos, possuem centros metalicos mais ricos
em elétrons, o que sugere a obtengdo de uma estrutura contendo os ligantes
fosfinicos mutuamente em trans. Nesta estrutura, a forte competicao pela densidade
eletrdbnica do centro metalico no eixo de ligacdo das fosfinas (efeito trans
competitivo) dificulta interagdes de retrodoagao, deixando o centro metalico mais rico
em elétrons e facilitando o processo de oxidacgao.

Para compostos com a dppb, um segundo processo deslocado para
regido mais positivo € observado com o tempo. Este processo € atribuido a
formagdo do respectivo isbmero cis-[RuCly(dppb)(X-bipy)], em que os potenciais
formais de meia-onda sdo relacionados na tabela 5.4. Meyer e Sullivan'’
propuseram que este comportamento deve-se ao aumento da magnitude da
retrodoacdo metal - fosforo nos isbmeros cis, ocasionada pelo deslocamento de
densidade eletrénica dos ions cloreto para os atomos de fésforo através de um
orbital d do metal comum aos dois ligantes {Cl'(or) — dr (Ru") - (3ps*dr)P"] (efeito
trans cooperativo).

TABELA 5.4 - Potenciais redox dos complexos do tipo c-[RuCly(dppb)(bipy)], em PTBA
0,1 mol /L em CH,Cl, vs Ag / AgCI

Complexo E'2 (mV)
RuCly(dppb)(MeO-bipy) 570
RuClz(dppb)(Me-bipy) 600
RuClz(dppb)(MeS-bipy) 620
RuClz(dppb)(bipy) 650
RuClz(dppb)(COOH-bpy) 600
RuClz(dppb)(Cl-bipy) 760
RuCly(dppb)(MeSO-bpy) 770
RuClz(dppb)(NO2-bpy) 860

Os valores de potencial formal de meia-onda dos complexos,
observados na tabela 5.4, sdo maiores que o do processo redox do complexo cis-

[RuCly(bipy)2] em 50 mV, evidenciando a maior acidez dos grupos fosfinicos que a
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bipiridina, estabilizando o centro reduzido mais fortemente.

E esperado que a substituicdo no anel piridinico promova alteragées
significativas na interagdo entre ligante e centro metalico'?®. Por isso, as medidas de
potencial redox do complexo devem refletir as mudangas de basicidade do ligante.
Grupos substituintes eletronegativos sobre o anel da bipiridina diminuem a
densidade eletrénica do anel, favorecendo interagcdes de retrodoacio e diminuindo a
basicidade do atomo de nitrogénio, deslocalizando a densidade eletrbnica dos
orbitais d do metal e desfavorecendo sua oxidagcdo. Ocorre uma excelente
correlacao linear no grafico entre os valores de potencial e os valores de pKa do

ligante livre (R= 0,99, slope = 0,082 para as duas séries de complexos).
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FIGURA 5.2 - Correlagbes entre potenciais redox (tabela 5.2) dos complexos
[RuCly(P-P)(X-bipy)] com a basicidade do ligante livre (pKa), em que X-bipy =
bipiridina substituida, em que P - P; a) c,t-[RuCly(PPhs3)(X-bipy)]; b) t-
[RuClz(dppb)(X-bipy)]

Os potenciais de reducédo dos ligantes nitrogenados foram estudados
nos complexos do tipo [RuCly(dppb)(X-bipy)] e seus potenciais estdo relacionados

na tabela 5.5. O ligante 2,2’-bipiridina livre apresenta dois processos reversiveis em



ESTUDO DE CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS FOSFINICOS 53

-2,09 e —2,69 volts'?® atribuidos a inclusdo dos elétrons em um orbital *. A diferenca
de 600 mV entre os dois processos é atribuida a energia de repulsdo entre os

elétrons no mesmo orbital"*.

TABELA 5.5 - Dados sobre a reducéo do ligante coordenado nos complexos do tipo t-
[RuCl(dppb)(X-bipy)], em PTBA 0,1 mol / L em CH3CN vs Ag / AgCI

Ligante pKa bipy”", E (mV) bipy '*, E (mV) AE (mV)
MeO-bipy 5,74 -1860 -2068 208
Me-bipy 4,92 1712 -1930 218
MeS-bipy 4,74 -1692 1962 270
bipy 4,44 1472 -1670 198
COOH-bipy | 4,26 -1515 -1786 271
Cl-bipy 2,61 -1204 1642 438
MeSO-bipy 2,30 -1150 -1530 380
NO,-bipy 1,81 -1015 -1500 485

A figura 5.3 mostra um exemplo de voltamograma ciclico na faixa
negativa de potencial, em que o complexo [RuClx(dppb)(MeO-bipy)] apresenta dois
processos de reducdo do anel piridinico, mas nao apresentaram os respectivos
processos de oxidacao, indicando que a adi¢ao de elétrons ocorre irreversivelmente.
O processo catodico (E = —1,0 V) e os dois processos anddicos (—580 e —430 mV),
de baixas intensidades, aparecem também na varredura contendo apenas o
eletrdlito suporte, sendo atribuidos a processos deste e ndo podem ser confundidos

com processos do anel bipiridinico.
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FIGURA 5.3 — Voltametria ciclica do complexo t-[RuCly(dppb)(MeO-bipy)] na faixa
negativa do voltamograma, em PTBA 0,1 mol / L em CH,CI, vs Ag / AgCl

N3o existe na literatura™’

uma unica explicacao para a reversibilidade
ou nao do processo de redugcdo do ligante N-heterociclico, ocorrendo como
reversiveis, quasi-reversiveis ou irreversiveis para diferentes complexos. Em
complexos do tipo [RuCly(CO)x(X-bipy)], Deronzier'" encontrou o processo de
reducdo sobre o anel bipiridinico como irreversivel, atribuindo este fato a um
mecanismo de polimerizagao redutiva com formagao de espécies [Ru(X-bipy)(CO)z]n
e a saida dos cloretos da esfera de coordenacéo.

Observando os valores de potencial tanto para a primeira quanto para
a segunda reducao para os diferentes ligantes complexados, pode-se ver que existe

uma tendéncia destes valores seguirem uma ordem inversa da basicidade do ligante
(figura 5.4). Esta indicagdo mostra que o grupo substituinte afeta ndo sé os orbitais

do anel, mas também os orbitais ©*, 0 que explica a correlagado tdo bem comportada

entre as propriedades do complexo e os grupos substituintes do anel piridinico.
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FIGURA 5.4 - Correlagbes dos potenciais de reducéo dos ligantes coordenados com
seus respectivos valores de pKa em complexos de formula [RuCly(dppb)(X-bipy)]: (a)
primeira reducgéao; (b) Segunda reducao

De acordo com os graficos da Figura 5.4, podemos observar que

grupos substituintes retiradores de elétrons causam a desestabilizacdo dos orbitais

~m* do anel bipiridinico, diminuindo o valor do potencial de reducdo'?. Com a

diminuicao da densidade eletrénica ocorre o aumento da energia de repulsdo entre

os dois elétrons no mesmo orbital 0 que causa uma maior diferenca entre os

potenciais de redug&o do anel para os ligantes mais acidos (figura 5.5).
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5.4 — ESPECTROS ELETRONICOS

Os complexos de metais de transi¢cao possuem espectros eletronicos
caracterizados pelo aparecimento de quatro tipos de transigcdes '

a) bandas de transi¢des internas dos ligantes, geralmente provenientes
das transigcbes n —» n* e 1 —»n* que se apresentam nos ligantes quando estao livres
de coordenacao;

b) bandas das transicdes do campo cristalino, caracterizadas pelo
desdobramento dos orbitais d do ion metalico frente a interagdes eletrostaticas dos
ligantes;

c) bandas de transferéncia de carga relativas as transferéncias de
elétrons dos orbitais dos ligantes para orbitais de energia apropriada do metal
(LMCT); e

d) bandas de transferéncia de carga referentes as transferéncias de
elétrons dos orbitais dn do metal para os orbitais de energia apropriada dos ligantes
(MLCT).

As bandas encontradas na regidao do ultravioleta correspondentes
quem a superposicdo de bandas internas do tipo n—>n* dos ligantes fosfinicos'* e
bipiridinicos e as quais podem ser encontradas nos espectros dos ligantes livres.

Bandas referentes a transi¢cées do campo cristalino s&o proibidas por

Laporte'®

e por isso possuem baixos valores de coeficiente de extingdo molar,
sendo facilmente encobertas por outras bandas. Nos complexos fosfinicos
estudados, as bandas referentes a transicdes entre os orbitais d do metal devem
estar encobertas pelas bandas de transferéncia de carga do metal para o anel
piridinico localizadas em menor energia no espectro.

Exemplos de espectros eletrbnicos dos complexos do tipo c,t-
[RuUClz(PPh3)2(X-bipy)] e t-[RuCly(dppb)(X-bipy)] em diclorometano, sdo mostrados
na figura 5.6. Os valores do coeficiente de extingdo molar das bandas encontradas

nos espectros, foram calculados pela lei de Lambert — Beer'®;

A = ¢ebc 9)
em que A é o valor de absorbéncia da transicdo, b € o caminho ético, ¢ a
concentragdo do complexo e ¢ € a absortividade da banda no seu maximo de

absorcéao.
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FIGURA 5.6 - Espectros eletrbnicos em CH,Cl, dos compostos: a) c,t-

[RuCl»(PPhs)2(MeS-bipy)]; b) t-[RuClx(dppb)(MeS-bipy)]

Os espectros eletronicos de todos os complexos apresentam 2 bandas
de transferéncia de carga metal — ligante, as quais sdo mostradas na tabela 5.6.
Estas bandas foram atribuidas como transferéncia de carga metal - ligante, tendo em
vista que™’:

1) ndo se apresentam nos espectros dos ligantes livres ou complexos de partida;
2) Aintensidade elevada, nao esperada para transigdes d - d; e
3) As bandas mostraram-se sensiveis a natureza do solvente.

As bandas de transferéncia de carga, ao contrario das bandas de
campo cristalino (d — d), mostram dependéncia quanto a natureza do solvente no
qual o espectro é obtido. No estado fundamental, o solvente é organizado com seu
dipolo orientado para interagir com o dipolo do estado fundamental do complexo. O
dipolo do estado de transferéncia de carga excitado € marcadamente diferente, em
diregdo ou magnitude, do dipolo do estado fundamental. Pelo principio de Franck —
Condon’, o tempo requerido para uma nova orientagéo dos dipolos ndo é compativel
com o da transi¢cdo. Portanto, dependendo do solvente e da mudancga do dipolo, o

estado excitado pode ser estabilizado ou desestabilizado.
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TABELA 5.6 - Espectros eletronicos dos compostos c,t-[RuCly(PPhs)(X-bipy) e t-
[RuCl(dppb)(X-bipy)] em diclorometano, Amax (l0g €)

c,t-[RUCly(PPhs)2(X—-bipy)] | t-[RuClz(dppb)(X-bipy)]

Complexo I | I |
MeO-bipy | 338 (3,77) | 488 (3,42) | 348 (3,56) | 472(3,25)
Me-bipy | 344 (3,80) | 492 (3,52) | 350 (3,49) | 478 (3,32)
MeS-bipy | 344 (3,83) | 488 (3,56) | 372 (3,67) | 500 (3,46)
bipy 352 (3,81) | 488 (3,60) | 360 (3,52) | 500 (3,37)
COOH-bipy| 360 (3,89) | 480 (3,66) | 390 (3,84) | 496 (3,53)
Cl-bipy 366 (3,74) | 548 (3,60) | 386 (3,52) | 514 (3,39)
MeSO-bipy | 385 (3,77) | 544 (3,61) | 386 (3,51) | 510 (3,38)
NO,-bipy | 336 (3,67) | 524 (3,94) | 438 (3,16) | 538 (3,64)

Estas bandas sao sensiveis a natureza do grupo substituinte no anel
aromatico. Grupos que exercem uma atracao sobre a densidade eletrénica do anel
aromatico deslocam a posigdo dessas bandas para energias mais baixas
(deslocamentos batocrdomico), enquanto grupos doadores de densidade eletrdnica
exercem um efeito oposto, aumentando a energia dessas transigdes (deslocamento
hipsocrdmico). Correlagdes entre o comprimento de onda, encontrado para as

bandas de transferéncia de carga e o pKa dos ligantes bipiridinicos sdo mostrados

na figura 5.7.
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FIGURA 5.7 - Correlagbes entre pKa dos ligantes bipiridinicos e os comprimentos de
onda (\) das transicbes de transferéncia de carga para os complexos: a) c,t-
[RuCl2(PPhs)2(X-bipy)]; b) t-[RuClz(dppb)(X-bipy)].

Transi¢cdes de transferéncia de carga para o ligante fosfinico ndo sao

evidenciadas em complexos do tipo [Ru(bpy)2(P)CI](PFs), em que P = monofosfinas

8

ou monoarsinas. Meyer'®® atribui a possibilidade destas bandas, serem de alta
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energia e serem sobrepostas as bandas intraligantes do anel piridinico de alta
intensidade. A interpretacdo dessas bandas, foi efetuada por Mulliken'®, em termos
de interagcbes “doadoras - receptoras” analogas aos sistemas acido — base, o que
justifica o termo “bandas de transferéncia de carga”. Murrel™° mostrou que a energia
da banda de transferéncia de carga € dada em primeira aproximacao, pela fomula
empirica:
AE=1-A-C (10)

em que | é o potencial de ionizagdo do doador, A € a afinidade eletrénica do receptor
e C é um termo coulémbico que tem origem no processo de transferéncia de carga.

Esta equacao simplificada mostra que as transicdes de transferéncia
de carga dependem dos processos redox do metal e do ligante. A energia da MLCT
aumenta tanto quanto mais facil for a oxidacdo do metal. Correlagcbes entre os
valores do comprimento de onda das bandas de MLCT e o potencial redox dos

complexos sao mostradas na figura 5.8.
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FIGURA 5.8 - Correlagdes entre potenciais redox dos processos Ru™ e as energias
das transi¢cbes de transferéncia de carga para os complexos: a) c¢,t-[RuCly(PPh3)2(X-

bipy)]; b) t-[RuClz(dppb)(X-bipy)]

(L}
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6 -ESTRUTURAS DOS COMPOSTOS FOSFiNICOS

6.1 —- ESPECTROS RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 3'P{'H}

O espectro de ressonancia magnética nuclear de fosforo € uma
poderosa ferramenta para a caracterizagdo de complexos fosfinicos™'. O arranjo
estereoquimico dos ligantes na esfera de coordenagcdo do metal pode ser elucidado
pela interpretacdo dos dados de deslocamentos quimicos e de constantes de
acoplamento entre os atomos de fésforo ou entre o fésforo e o metal.

Exemplos de espectros de ressonancia magnética nuclear de *'P {'H}

dos complexos c,t-[RuCly(PPhs),(X-bipy)] e t-[RuCly(dppb)(X-bipy)] s&o mostrados na
figura 6.1 e apresentam apenas singletos proximos a o 20 e O 32 ppm,

respectivamente, indicando que os atomos de fosforo sdo equivalentes entre si. Com
a exposicao do complexo com a bifosfina a luz observa-se o aparecimento de 2

dupletos.

T T T T T T T
20 280 240 200 160 120 80

P e 1] e A
d0 4o 4o 4o %0 o 260 200 20 160 10 8o 40  0b 40 4 s0 | 4o | ao | 4o | 30

(a) (b)

FIGURA 6.1 - Ressonancia magnética nuclear *'P em CH,Cl, dos compostos: (a)
[RuCl2(PPh3)2(MeS-bipy)]; (b) [RuClz(dppb)(MeS-bipy)].

Complexos com a bifosfina apresentam somente dois isémeros
geométricos (figura 6.2a), caracterizados por apresentarem os atomos de cloro em
trans (A) ou em cis (B). Com a técnica de ressonancia magnética nuclear *'P{'H}
distinguem-se facilmente os isObmeros. A estrutura (A) apresenta os fdosforos
equivalentes, sendo a mais estavel cineticamente e por isso obtida em menor tempo
de reacdo, enquanto a estrutura (B) € a mais estavel do ponto de vista
termodinamico. A isomerizagao do complexo trans para a forma cis sob a incidéncia
de luz em solugao (reagao fotoquimica), ou sob temperatura (reagéo térmica) pode

ser facilmente observada por RMN.
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a) Cl Cl
<N | . Cj, | .Cl
- RE > Ry
Cl P
(A) (B)
b) Cl Cl P
<N- ..... | P e | uCl <N ..... R| ...... Cl
Ru” Ry Ru.
Cl P
©) (D) (E)

FIGURA 6.2 - Possiveis geometrias de: a) [RuCly(P-P)(N-N)]; b) [RuClx(P)2(N-N)], em
que P = monofosfina, P — P = bifosfina e N — N = bipiridina substituida.

Os complexos com estrutura (B) apresentam dois dupletos, sendo o
mais protegido com deslocamento quimico muito proximo ao singleto da forma trans
(= 33 ppm) e o fésforo mais protegido apresenta-se acima de 40 ppm (tabela 6.1)
consistente com um sistema AX com constante de acoplamento, 2Jax, de
aproximadamente 32,0 Hz'*2. Um exemplo de espectro de RMN *P {'H} do

complexo c-[RuCly(dppb)(MeS-bipy)] € mostrado na figura 6.3.

—— 46.8765
— 46.4669
— 33.7811
—— 33.3688

ot i i

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T
580 560 540 520 500 480 460 440 420 400 380 360 340 320 300 280 260 240 220 200 18(

FIGURA 6.3 - Ressonancia magnética nuclear de °'P{'H} do complexo ¢ —
[RuClo(dppb)(MeS-bipy)] em CH,Cl,

Os compostos do tipo [RuCly(PPhs),(X-bipy)] podem se arranjar sob
trés formas geométricas possiveis (figura 6.2b). As estruturas (C) e (E) apresentam
atomos de fosforo equivalentes, enquanto a estrutura (D) mostraria dois dupletos no
espectro de ressonancia magnética de 3'P{'H} referentes aos atomos de fésforos

nao equivalentes.
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TABELA 6.1 - Dados de RMN *'P{"H} dos complexos [RuCl,(P-P)(X-bipy)] em CH,Cl,

¢ t-RUCI,(PPh3);(X-bipy)] | t-[RUCI(dppb)(X-bipy)] | c-[RUCIx(dppb)(X-bipy)]
MeO-bipy 21.83 33,40 33,27 45,63
Me-bipy 21.78 33,37 33,33 44,25
MeS-bipy 21.97 33,49 33,58 46,65
bipy 21.53 33,10 33,05 43,86
COOH-bipy 18,25 32,33 31,28 46,94
Cl-bipy 20.12 30,15 29,98 41,77
MeSO-bipy 20,32 29,53 29,70 41,90
NO,-bipy 19.66 29,67 29,55 41,01

Comparando os valores de deslocamento quimico obtidos para os
complexos com trifenilfosfina (r 20 ppm) com os dos complexos com a bifosfina

dppb (» 33 ppm) com os mesmos ligantes bipiridinicos, podemos observar uma

diferenga significativa. Em um estudo anterior®*®

com complexos similares contendo
ligantes nitrogenados monodentados, aos quais possuem um maior numero possivel
de isébmeros (Figura 6.4), foi bem definido que o deslocamento quimico dos atomos
de fésforo trans a nitrogénio (isémeros F e |) nos complexos octaédricos de ruténio

varia entre 30 e 40 ppm (tabela 6.2). Sanchez-Delgado'*'

obteve complexos do tipo
[RuCla(PPhs)a(X-py)2] cujos espectros RMN *'P{'H} mostram singletos em torno de
26 ppm, atribuidos a uma estrutura com os atomos de fésforo mutuamente em trans.
Wohnrath®® também atribuiu a estrutura com fésforos mutuamente em trans para
complexos do tipo [RuCly(CO)(PPhs)2(L)] em que os espectros de ressonancia

mostram singletos em torno de 31 ppm.

Cl Cl N
a) PI| | N <| ..... | .l,|IC1 Pl.,.l | ..,..Cl
,,,,,,,,,,,, . Ry < .
<p/R, ~x\ P~ | N P~ | Nl
Cl N N
(F) (G) (H)
b Cl Cl N N P
) p. | N P |l o.Ccl P | o.Cl Pu | o.Cl N. | .ClI
........... Ry Ry o L
P~ | N P~ | N P77 N | NP N7 | Nal
Cl N N N P

@ ) (X) (9 M)
FIGURA 6.4 - Possiveis geometrias de: a) [RuClx(P — P)(N)2]; b) [RUuCIx(P)2(N)2], em




ESTUDO DA ESTRUTURA DOS COMPOSTOS FOSFINICOS 64

que P = monofosfina, P — P = bifosfina e N = piridina substituida.

TABELA 6.2 - Dados de RMN *'P{'H} dos complexos contendo ligantes X-py em
CHCl,

¢ t-[RUCI(PPhs)s(X-py)]** | +-[RUCIx(dppb)(X-py)]””
4-NMe,py 40,23 40,80
4-NH,py — 40,70
4-Mepy 38,91 40,40
4-'Bu-py 30,00 —
4-Vpy 37,00 39,90
4-Phpy 37,05 40,00
Py 42.56 40,40
4-CONH,py 36,35 —
4-CNpy 36,52 39,50

Nos exemplos citados, observa-se que complexos com fosfinas
mutuamente em trans apresentam menores valores de deslocamentos quimicos
variando entre 20 e 30 ppm, aumentando para uma faixa de 30 a 40 ppm ao se
encontrar o atomo de fésforo trans a N-heterociclicos, de menor carater = receptor
que as fosfinas; e chegando proximo a 50 ppm, quando o atomo de fdsforo
encontra-se trans a atomos de cloro que exercem um efeito = doador.

Assim, podemos atribuir as diferencas nos valores de deslocamentos
quimicos (tabela 6.1) nos complexos [RuCly(P—-P)(X-bipy)] com mono ou bifosfinas a
obtencédo de diferentes isdmeros. Enquanto os complexos com a bifosfina foram
obtidos na forma trans-Cl, os complexos com a monofosfina foram obtidos com os
grupos fosfinicos posicionados trans um ao outro.

O efeito dos substituintes nos anéis bipiridinicos ndo é eficientemente
transmitido aos outros ligantes através do centro metalico Ru(ll), por isso a mudanca

dos valores de deslocamentos quimicos em cada série ndo é muito significativa.
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6.2 — DIFRACAO DE RAIOS-X

A técnica de difracdo de raios-X aplicada a cristais crescidos
adequadamente é uma das mais poderosas técnicas para a determinacdo da
estrutura de um composto no estado sélido'®. Os cristais dos complexos c,t-
[RuClz(PPh3)2(Me-bipy)], c¢,t-[RuCly(PPhs)2(MeS-bipy)] e c,-[RuCly(PPh3),(Cl,MeS-
bipy)] foram obtidos por lenta evaporacdo de uma solugdo de diclorometano e éter
etilico a temperatura ambiente e suas estruturas foram determinadas. Os compostos
mostram uma estrutura octaédrica distorcida com os grupos monofosfinas
mutuamente em trans e os grupos cloretos trans aos atomos de nitrogénio dos anéis
piridinicos. A figura 6.5 mostra as estruturas destes compostos e a tabela 19 mostra

seus dados cristalograficos.

FIGURA 6.5 - Estruturas cristalograficas dos complexos: a) c,t-[RuCly(PPh3)2(Me-
bipy)]; b) ¢,t-[RuClx(PPhs)xMeS-bipy)]; c) ¢,t-[RuClx(PPhs)2(Cl,MeS-bipy)]
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TABELA 6.3 - Dados
[RuCl2(PPh3)2(X-bipy)]

cristalograficos e

66

refinamento dos complexos cis-

X= -Me -SMe -Cl,-SMe
Foérmula Molecular C48H42N2CloPoRu. 2(CeHg) | CagHaoN2 ClsP2SoRU | Cys67H38N2Cl3 33P2S0 67
Massa Molar 1036,96 1027,78 997,29
Dimensdes do Cristal (mm) 0,07x0,10x0,14 0,10x0,10x0,10 0,12x0,08x0,04
Sistema Cristalino Ortordmbico Triclinico Monoclinico
Grupo Espacial Pnna P-1 P2,/n

a(A) 20,5677(4) 12,1414(4) 11,996(1)

b (A) 22,0981(4) 14,0423(4) 27,466(2)

c(A) 11,0267(2) 16,5603(4) 14,144(2)

a (%) 90,00 69,700(2) 90,00

B (°) 90,00 68,763(2) 101,31(1)

7 (°) 90,00 66,505(2) 90,00

Volume da célula, V (A°) 5011,7(2) 2344.,8(1) 4569,7(8)
Célula Unitaria, Z 4 1 4
Densidadecacuiado (Mg/m®) 1,374 1,456 1,450
Radiagdo 0,71073 0,71073 0,71073
Temperatura (K) 120(2) 293(2) 293(2)

Limites de 0 para coleta de dados | 1,98 to 25,00° 1,36 to 25.07° 2,28 to 25,00°
Coleta até 6 = 25.00° (%) 99,8 99,7 98,2

Faixa de indices (h, k, 1) -24-24;0-26;-13-13 -14-14;-16-16;-19-19 | -13-12;-32-32;-16-15
Coeficiente de Absorgéo (mm™) 0,538 0,756 0,768

F(000) 2144 1048 2028

Dados / parametros 4417 | 304 8305/ 604 7908 / 583
Reflexdes Coletadas 15480 47561 44721
Reflexdes Independentes (Rin) 4417 (0,0638) 8305 (0,0656) 7908 (0,0966)
Fatores de transmissao (max; min) | 1,130; 0.848 1,035; 0,952 0,9699; 0,9135
Residual max, min (e . A3) 0,564; -0,862 0,731; -1,433 0,348; -0,720

R1; wR2 [I >26(1)]

0,0378; 0.0948

0,0395; 0,1106

0,0468, 0,1102

R1; wR2 (Total)

0,0544; 0.1036

0,0556; 0,1366

0,0758; 0,1251

S

1,043

1,157

1,092
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As tabelas 6.4 e 6.5 fornecem as principais distancias interatémicas e

angulos entre as ligacdes, respectivamente. Os desvios padrdes calculados para

cada valor estao dispostos entre parénteses.

TABELA 6.4 - Distancias interatémicas para os complexos cis-[RuCly(PPhs3)2(X-bipy)]

X =-Me X=-SMe X=-Cl,-MeS

Ru-N 2.047(2) |Ru(1)-N(2) [2.038(3) |Ru-N(11) 2.031(3)
Ru-P 2.3568(7) | Ru(1)-N(1) [2.047(3) |Ru-N(21) 2.033(3)
Ru-ClI 2.4379(7) | Ru(1)-P(1b) | 2.3729(8) | Ru-P(2) 2.3917(11)
P-C(11) [1.833(3) |Ru(1)-P(1a)|2.3999(8) | Ru-P(1) 2.3938(11)
P-C(31) [1.837(3) |Ru(1)-Cl(2) |2.4561(9)|Ru-CI(1) 2.4464(11)
P-C(21) [1.838(3) |Ru(1)-Cl(1) |2.4634(8) | Ru-Cl(2) 2.4392(11)
N-C(5) 1.347(4) |P(1b)-C(1b)[1.836(3) |P(1)-C(111) |1.831(4)
N-C(1) 1.362(3) |S(1)-C(8) 1.750(4) |S(4B)-C(4B) | 1.69(5)
C(1)-C(2)]1.381(4) |N(1)-C(1) [1.337(4) |C(14)-CI(4A)|1.789(12)

As distancias interatdbmicas encontradas entre o metal e os atomos
doadores dos ligantes encontram—se dentro das faixas estabelecidas para
complexos de ruténio (11)°°*'** A menor distancia Ru — P em relagdo a Ru — Cl é
atribuida, além da diferencga de raio atdmico, a forte retrodoacido que ocorre do metal
para os atomos de fésforo, enquanto o cloreto possui um carater ¢ e © doador o qual
desloca a densidade eletrbnica para o centro metalico tornando a ligacdo mais fraca.
A ligacdo Ru — N é a menor distancia entre o centro metalico e o ligante devido ao
menor raio atdmico do nitrogénio, o qual possui seus elétrons de valéncia na
camada 2p enquanto fosforo e nitrogénio possuem estes elétrons na camada 3p.

Como haviamos atribuido, a partir dos dados de ressonancia
magnética nuclear de fosforo, os isbmeros obtidos para os complexos com
trifenilfosfina sao diferentes dos obtidos para complexos contendo a bifosfinas dppb.
O cristal do complexo trans-[RuCly(dppb)(py)2], obtido anteriormente em nosso
Iaboratério53, mostra uma estrutura com os atomos de fésforo trans aos atomos de
nitrogénio piridinicos e os atomos de cloro mutuamente em trans. Os dados de
ressonancia magnética nuclear e eletroquimica dos compostos contendo as
bipiridinas substituidas concordam com a estrutura trans-[RuCly(dppb)(py)2],
sugerindo a obtengao do isémero similar. Entretanto, cristais obtidos para complexos
contendo a bifosfina dppb e ligantes nitrogenados bidentados, como a fenantrolina,
bipiridina®, 4,4’-di(metil)-2,2-bipiridina e 4,4-di(metoxi)-2,2’-bipiridina’® mostram
uma estrutura com cloretos em cis um ao outro, a qual é€ mais estavel

termodinamicamente.
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Uma comparacédo das estruturas obtidas para compostos contendo
ligantes nitrogenados e fosfinicos na esfera de coordenacao em diferentes isbmeros
demonstra a dependéncia da distancia metal - ligante com o ligante trans ao ligante
em questdo. A distancia Ru — P encontradas nas estruturas apresentadas nos
complexos com trifenilfosfina®®, em que os atomos de fosforo estdo trans entre si
(2,357 a 2,400 A), sdo mais longas que no composto [RuCly(dppb)(py)2], em que os
atomos de fésforo estdo trans aos atomos de nitrogénio piridinicos (2,285 e 2,295 A),
que sao mais longas que no complexo cis-[RuCly(dppb)(bipy)], em que o atomo de
fosforo esta trans ao cloreto (2,279 A). No primeiro composto, a competi¢do pela
densidade eletrénica do centro metalico pelos grupos fosfinicos enfraquece a ligagcao
Ru — P, enquanto no ultimo composto, o cloreto exerce um efeito doador de elétrons,
aumentando a densidade eletronica sobre o metal, favorecendo a interacdo de
retrodoagao com o fésforo e fortalecendo a ligagdo Ru — P.

Uma relagao entre a distancia Ru — P e o deslocamento quimico no
espectro de ressonéncia magnética nuclear de fosforo foi observada por James'*®,
para complexos com ftrifenilfosfina e tri(p-toluil)fosfina, e por Queiroz>® para
complexos contendo a bifosfina dppb. O aumento da densidade eletrbnica do metal
ocasionado por ligantes doadores a fosfina exerce um efeito de prote¢cao no atomo
de fésforo. Portanto, o deslocamento quimico de *'P para campos mais baixos
reflete em um decréscimo da ligagdo Ru — P. Na figura 6.6 € mostrado o grafico
relacionando a distancia Ru — P e a ligagcdo Ru — P em compostos contendo a

trifenilfosfina ou a 1,4-bis(difenilfosfino)butano.

2,42 4
240 gHRuCI,(PPh,) (fen)]

1 ¢,t[RUCI(PPh,),(MeS-bipy)]
2384 {t-[RuCI2(PPh3)2(MeS-bipy)]
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2,36 - \\\
1 c.HRUCL(PPh,), (Me-bipy)]
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FIGURA 6.6 - Correlagcao entre distdncia Ru — P e deslocamentos quimicos dos
respectivos fosforos em compostos contendo a trifenilfosfina ou a dppb.
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(2,219 A) é muito

mais longa que nos demais compostos contendo os derivados da bipiridina, sendo

atribuido ao efeito quelante do ligante bidentado, o qual aproxima o nitrogénio do

centro metalico. Na série de compostos contendo a trifenilfosfina, as mudancas nos

grupos substituintes da bipiridina ndo afeta significativamente os comprimentos de

ligacdo na esfera de coordenag&o do metal, o que pode ser atribuido a similaridade

do efeito eletrdnico entre estes grupos.

Os angulos entre N — Ru — CI, N — Ru — CI, P — Ru = P mostram uma

pequena distorcdo da geometria octaédrica, em que estes atomos deveriam estar

em posicdes linearmente opostas, que pode ser explicada pelo efeito quelante da

bipiridina substituida e por efeito estérico causado pela trifenilfosfina. Uma

comparagao dos valores do angulo quelante da bipiridina destes complexos com

dados da literatura’

, sugerem que o grupo substituinte ndo exerce significativo

efeito estérico sobre a ligacdo com o ruténio, favorecendo a atribuicdo de que

apenas efeitos eletronicos estdo envolvidos na interagdo com o centro metalico.

TABELA 6.5 - Angulos entre as ligagbes atdbmicas para os complexos cis-
[RuClx(PPhs)>(X-bipy)]

X =-Me =-SMe X=-Cl,-SMe
N-Ru-N' 79.12(13) |N(2)-Ru(1)-N(1) [79.12(11)|N(11)-Ru-N(21) | 79.55(13)
N-Ru-P 91.73(6) |N(2)-Ru(1)-P(1b) |92.83(7) |N(11)-Ru-P(2) |92.24(9)
N'-Ru-P 91.08(6) |[N(1)-Ru(1)-P(1b) |92.06(8) |N(21)-Ru-P(2) |92.29(10)
P-Ru-P' 176.35(3) |N(2)-Ru(1)-P(1a) |91.85(8) [N(11)-Ru-P(1) |92.28(9)
N'-Ru-Cl' 172.27(6) |N(1)-Ru(1)-P(1a) |91.16(8) |[N(21)-Ru-P(1) |91.03(10)
P'-Ru-ClI' 88.68(2) |[P(1b)-Ru(1)-P(1a)|174.75(3) | P(2)-Ru-P(1) 174.81(4)
P-Ru-ClI' 88.85(2) |[N(2)-Ru(1)-Cl(2) |172.15(8) |N(11)-Ru-Cl(2) |171.96(10)
N-Ru-ClI' 93.16(7) |[N(1)-Ru(1)-Cl(2) |93.12(8) |N(21)-Ru-Cl(2) |92.40(10)
CI-Ru-ClI 94.57(3) |P(1b)-Ru(1)-Cl(2) |88.61(3) |P(2)-Ru-CI(2) |88.19(4)
C(11)-P-C(31)[100.47(12) | P(1a)-Ru(1)-Cl(2) |87.08(3) |P(1)-Ru-Cl(2) |87.69(4)
C(11)-P-C(21)]108.52(13) | N(2)-Ru(1)-CI(1) ]91.62(8) |N(11)-Ru-Cl(1) |92.95(10)
C(31)-P-C(21)]100.16(12) | N(1)-Ru(1)-CI(1) |170.74(8) [N(21)-Ru-CI(1) |172.51(10)
C(11)-P-Ru 113.33(9) |P(1b)-Ru(1)-CI(1) |88.52(3) |P(2)-Ru-CI(1) |88.13(4)
C(31)-P-Ru 120.86(9) |P(1a)-Ru(1)-ClI(1) |88.97(3) |P(1)-Ru-CI(1) |89.10(4)
C(21)-P-Ru 112.00(9) |Cl(2)-Ru(1)-CI(1) 196.13(3) |CI(2)-Ru-CI(1) |95.09(4)
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7 - REACAO DE FOTOISOMERIZACAO DOS COMPOSTOS
FOSFINICOS

A observacao do processo de isomerizagdo dos complexos contendo a
bifosfina e sua dependéncia da incidéncia de luz nos estimularam ao estudo cinético
e fotoquimico desta reacgdo. Inicialmente procedeu-se um estudo detalhado da
reacdo do complexo [RuCly(dppb)(bipy)], para entdo proceder, nas melhores
condicdes, o estudo das reacdes com a série de complexos. Dependéncia dos
dados cinéticos com a basicidade do ligante X — bipy foi observada, e uma proposta

de mecanismo é apresentada.

7.1 - ESTUDO DAS REACOES SECUNDARIAS

Com vistas a esclarecer se reagdes térmicas ou fotoquimicas dos
produtos e reagentes poderiam afetar a reacdo de fotoisomerizagéo, procedeu-se a
analise destas reacgdes isoladamente. O complexo t-[RuCly(dppb)(bipy)] foi colocado
sob protecdo da luz e o seu comportamento em solugcdo foi monitorado por
eletroquimica ou espectroscopia eletrénica durante 12 horas, evidenciando nao

ocorrer mudangas nos graficos com o tempo, como apresentado na figura 7.1.
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FIGURA 7.1 — Monitoramento de uma solugéo do complexo t-[RuClx(dppb)(bipy)], sob
protecdo da luz, durante 12 horas por: a) Espectroscopia eletrbnica em
diclorometano; b) Voltametria de pulso diferencial em PTBA 0,1 mol / L em CH,CI,
vs Ag / AgCl

O complexo c-[RuCly(dppb)(bipy)] foi sintetizado por método conhecido
na literatura® e seu comportamento sob exposicdo a luz solar foi acompanhado por
espectroscopia eletrbnica e voltametria de pulso diferencial, como apresentado na

figura 7.2.
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FIGURA 7.2 - Monitoramento de uma solugdo do complexo c-[RuCly(dppb)(bipy)], sob
incidéncia de luz branca durante 2 horas por: a) Espectroscopia eletrénica em
CHCly; b) Voltametria de pulso diferencial, em PTBA 0,1 mol / L em CH,Cl, vs Ag /
AgCl

7.2 - ESTUDO DOS PARAMETROS FOTOQUIMICOS DA REACAO

A reacado de isomerizacdo do complexo trans-[RuCly(dppb)(bipy)] foi
monitorada por espectroscopia eletrbnica, como apresentado na figura 7.3, e os
dados de rendimentos quéanticos foram calculados para diversas condi¢cbes e sao
mostrados na tabela 7.1. O monitoramento mostra dois pontos isobésticos, uma
indicagdo que o sistema é bem comportado, confirmando que reagdes concorrentes
ou consecutivas a isomerizacdo nao levam a alteracbes espectroscopicas
significativas.
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FIGURA 7.3 - Monitoramento da reacdo de fotoisomerizagdo do composto t-
[RuCla(dppb)(bipy)] (2,1 x 10* mol.L™") em diclorometano, sob luz incidente de
comprimento de onda de 370 nm a 298K
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Os rendimentos quanticos encontrados para a reagao de isomerizagao
dos complexos com a bipiridina mostraram serem insensiveis ao solvente,
intensidade da luz incidente, concentracdo do complexo e a variacdo do
comprimento de onda, na faixa entre 300 e 500 nm (tabela 7.1). A auséncia de uma
dependéncia do comprimento de onda incidente foi observada'’ para reacdes de
substituicdo em [Ru"(bipy).L2], [Ru(bipy)s]** e [Ru"(NH3)spy]*".

TABELA 7.1 - Dados de rendimento quantico em diferentes condi¢cdes para reagao de
fotoisomerizagdo do complexo t-[RuCl(dppb)(bipy)] em trinta minutos de reagao

Nirr Solvente Rendimento Quantico
300 Diclorometano 0,53
370 Diclorometano 0,54
500 Diclorometano 0,52
370 Acetonitrila 0,55
370 Dimetilsulféxido 0,56

Compostos de bipiridinas de ruténio sdo conhecidos por apresentarem
propriedade fotoquimicas e/ou fotofisicas. A tris(bipiridina) de ruténio apresenta uma

148

forte luminescéncia e ndo apresenta reacdes fotoquimicas de substituicido ™", sendo

o estado fotoemissivo atribuido a um estado de transferéncia de carga metal-ligante.

149 ou substituicdo™’ e

O complexo [RuCly(bipy),] apresenta reagdes de isomerizagao
luminescéncia a baixas temperaturas''. Diagramas do tipo de Jablonski'** destes
compostos podem ser idealizados e sdo mostrados na figura 7.4.

Para a tris(bipiridina) de ruténio, observa-se a absorgcdo de foton de
energia hv, seguida pela desativagcdo a um estado excitado de menor energia de
transferéncia de carga (MLCT'). No retorno ao estado fundamental, um dos
caminhos usados envolve o emparelhamento de spins, caracteristico do cruzamento
entre sistemas (ISC) a um estado de transferéncia de carga triplete (MLCT?), ao qual
€ responsavel pela emissao caracteristica do complexo. Para a bis(bipiridina) de
ruténio, o cruzamento entre sistemas ocorre a um estado de campo ligante (LF?),
responsavel pela sua reatividade. A baixas temperaturas, as reagdes sao
desfavorecidas, ocorrendo a desativacdo a um estado de transferéncia de carga
metal-ligante (MLCT®) em menor energia, responsavel pela luminescéncia. A falta de
reatividade da tris(bipiridina) de ruténio pode ser atribuida a um estado de campo
ligante (LF®) de maior energia que o estado de transferéncia de carga singlete
(MLCT").
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FIGURA 7.4 — Sugestdo de diagramas do tipo de Jablonski para os compostos:
a) [Ru(bipy)s]*"; b) [RuClz(bipy).]

A fim de construir um diagrama do tipo de Jablonski, procedeu-se a
medida da luminescéncia do composto trans-[RuCl(dppb)(bipy)] em etanol - metanol
(4:1), a 77 K. O composto apresentou emissao apenas quando foi usado 290 nm
como comprimento de onda de excitagdo, banda caracteristica de absorg¢ao

intraligante da bipiridina’?. Este comportamento é coerente com a atribuicdo de que

o estado de tansferéncia de carga metal-ligante nao ¢ fotoativo'>.
2,5
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FIGURA 7.5 - Espectro de absorg¢ao e emissao do complexo t-[RuCly(dppb)(bipy)] em
etanol — metanol (4:1) a 77 K com comprimento de onda de excitagdo a 290 nm

Com base nos dados acima expostos, podemos construir um diagrama

do tipo de Jablonski'**

para o complexo trans-[RuCl,(dppb)(bipy)]. Existe um estado
de campo ligante responsavel pela reacdo fotoquimica e um estado intraligante
responsavel pela emissdo a baixa temperatura. As transi¢cdes de transferéncia de
carga ndo devem ser favorecidas, pois levariam a uma forte emissdo. Este
comportamento indica o rapido decaimento ao estado de campo ligante responsavel
pela reacdo fotoquimica, ou seja, possue uma energia menor que o estado de

transferéncia de carga, ao qual ndo é populado.
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FIGURA 7.6 — Sugestdo de diagrama de Jablonski para o complexo
[RuClz(dppb)(bipy)]
7.3 - PARAMETROS DE ATIVACAO EM COMPOSTOS DE COORDENACAO

Os parametros de ativacdo de uma reacdo elementar podem ser

obtidos do estudo do comportamento da constante de velocidade desta reagdo com
a temperatura absoluta, usando as relacdes de Arrhenius e Eyring'®. Arrhenius
estabeleceu empiricamente que a constante de velocidade da reacao varia com a

temperatura, segundo a equacéo'>®:

-E
k= Aexp( %Tj (11)

Em que k é a constante de velocidade a temperatura ambiente, E; é a
energia de ativagdo da reagao e A é o fator pré-exponencial ou fator de freqiéncia.
Deste modo, a energia de ativagao de uma reacgao pode ser avaliada pelo grafico de
In k por T"". Da teoria do estado de transi¢do, Eyring estabeleceu outra relacdo da
constante de velocidade de reagdo com a temperatura utilizando as grandezas

termodinamicas, entalpia (AH*) e entropia (AS*) de ativacdo'’:

kT —AH * AS*
k= P exp RT exp 2 (12)

em que, k é a contante de Boltzman e h a constante de Planck. Esta equacao pode

ser rearrajada e do grafico de In k / T por 1 / T, obtém-se o comportamento
termodinamico da etapa de ativagdo da reacdo. O coeficiente angular fornece a
entalpia de ativacao e o coeficiente linear a entropia de ativacao do processo.

Foi feito o estudo da reagao de fotoisomerizacdo do complexo trans-
[RuCl(dppb)(bipy)] variando a temperatura entre 10 e 25 °C, encontrando os valores
dos parametros de ativagdo desta reacdo (tabela 7.2). Os graficos de In k x T
(grafico de Arrhenius) e Ink / T x 1/ T (grafico de Eyring) sdo mostradas na figura
7.7.
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FIGURA 7.7 - Dependéncia da temperatura sobre a velocidade de isomerizacdo em
diclorometano: a) Grafico de Arrhenius; b) Grafico de Eyring

TABELA 7.2 - Constantes de velocidade em diferentes temperaturas e parametros de
ativacdo para a reacao de fotoisomerizagdo do complexo t-[RuCly(dppb)(bipy)] em

diclorometano

Temperatura (K) | k (x 10" mol . s™") | AH* (KJ.mol") | AS* (J.K".mol") | Ea (KJ.mol™)
283 1.32
288 2.28
293 353 69.6 -73.1 72.0
298 6.31
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7.4 — ESTUDO DA SOLVOLISE DO COMPLEXO [RuCl,(dppb)(bipy)]

O estudo da solvdlise dos complexos do tipo t-[RuClx(dppb)(X-bipy)] foi
feito com vistas a trazer informacdes sobre 0 mecanismo de isomerizagao observado
nestes compostos. O acompanhamento da condutividade dos complexos com
ligantes derivados da bipiridina em um solvente coordenante, como a acetonitrila,
mostra a formagdo de um complexo catiénico com o tempo'®. Este comportamento
pode ser explicado por um mecanismo de substituicdo do cloreto pelo solvente. O
processo se completa em aproximadamente 6 horas, como pode ser observado no
grafico da figura 7.8. O comportamento médio dos complexos para diferentes

ligantes é representado pela curva.
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FIGURA 7.8 - Acompanhamento da condutividade de complexos do tipo trans-
[RuCly(dppb)(X-bipy)] em acetonitrila por 24 horas

A andlise por ressonancia magnética nuclear de *'P{'H} de uma
solugédo do complexo trans-[RuCly(dppb)(bipy)] dissolvido em metanol e deixado sob
agitacédo por 12 horas, mostra dois dupletos em & 40,68 e 32,43 ppm. Entretanto,
quando esta solugédo é protegida da luz por 12 horas, o espectro de ressonéncia
magnética nuclear de *'"P{"H} mostra apenas o singleto em & 33,25 ppm referente ao

complexo trans-[RuCly(dppb)(bipy)]. Os espectros sdo mostrados na figura 7.9.
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FIGURA 7.9 - RMN *'P{'H} do complexo obtido da solvdlise do t-[RuClx(dppb)(bipy)]
em metanol: a) sem incidéncia de luz; b) com incidéncia de luz

Meyer'™® observou uma grande diferenga de reatividade entre os
isdmeros para o complexo [Ru(terpy)(PPhs3)Cl;], em que o isbmero trans € mais
inerte que o cis. O complexo cis-[Ru(terpy)(PPh3)Cl;] reage com uma molécula de

trifenilfosfina com a substituicdo de um cloreto, mas o isbmero trans reage apenas
com ligantes 1 receptores fortes como o CO.

Para o complexo [RuCly(dppb)(X-bipy)], a analise dos dados de RMN
31P{"H} sugere que a etapa de solvdlise ocorre apds a isomerizagao originando uma
espécie com os atomos de fésforo inequivalentes. O complexo resultante da
solvélise pode ter duas formas isoméricas (figura 7.10), em que a molécula de
metanol pode estar trans ao atomo de fésforo (estrutura 1) ou ao nitrogénio piridinico
(estrutura Il). A estrutura do cristal do complexo [RuClx(dppb)(X-bipy)] obtida por
Queiroz®, mostra que a distancia de ligacdo Ru — Cl para o cloro trans a fosfina
(2,491 A) é maior que a distancia Ru — Cl para o cloro trans ao nitrogénio (2,417 A),
indicando que o cloreto trans ao fésforo € mais labil. A substituicdo do cloreto por
derivados piridinicos tem sido efetuada em nosso grupo e estruturas dos cristais
obtidos tém confirmado a labilizag&o do cloreto trans ao fosforo'®®. O maior carater ©
receptor da fosfina, desloca mais fortemente a densidade eletrénica do cloreto para
o centro metalico, enfraquecendo a ligacdo Ru — Cl. Por tudo isso atribuimos que o

isémero (1) € formado no processor de isomerizagao.
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FIGURA 7.10 - Possiveis isdbmeros obtidos na solvélise do t-[RuCly(dppb)(bipy)] em
metanol

7.5 — CONSTANTE DE VELOCIDADE PARA A SERIE DE COMPLEXOS
RuCl,(dppb)(X-bipy)

O estudo da isomerizagdo da série de complexos t-[RuCly(dppb)(X-
bipy)] foi realizada em diclorometano sob incidéncia de luz branca, uma vez que o
estudo preliminar com o complexo com bipiridina demonstrou que os dados cinéticos
nao sao fortemente dependentes do solvente, comprimento de onda e intensidade
da luz incidente. O monitoramento da reagéo de fotoisomerizagéo foi feito utilizando
a voltametria de pulso diferencial de acordo com os seguintes fatores'®":

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

b) a diferenca de potencial de oxidacdo entre os isbmeros é
adequada para a distingao dos picos de cada espécie, podendo-se estimar com boa
precisdo as proporgdes de cada isbmero em solugao;

Um exemplo de acompanhamento da reacéo por voltametria de pulso
diferencial € mostrado na figura 7.11 para o complexo t-[RuClx(dppb)(2,2’-bipy)]. As
constantes de velocidade para cada sistema foram calculadas utilizando os graficos
para reagdes de primeira ordem®® e estdo apresentadas na tabela 7.3.

TABELA 7.3 - Constantes de velocidade da reacdo de fotoisomerizacdo para os

complexos do tipo [RuCly(dppb)(X-bipy)], C = 1,0 x 10 mol.L™" sob incidéncia de luz
solar, em PTBA 0,1 mol /L em CH,Cl, vs Ag/ AgCl , T=25°+1°C

Condigdes Constante de Velocidade, K (s™)| ty, (s)
t-[RuCly(dppb)(MeO-bipy)] 8,62 x 10™ 804
t-[RuClx(dppb)(Me-bipy)] 8,50 x 10™ 815
t-[RuCly(dppb)(MeS-bipy)] 7,45x 10™ 930
t-[RuCly(dppb)(bipy)] 6,31 x 10 1098
t-[RuCly(dppb)(COOH-bipy)] 5,21 x 10 1330
t-[RuCl,(dppb)(Cl-bipy)] 3,57 x 10™ 1941
t-[RuCly(dppb)(MeSO-bipy)] 1,35 x 10 5134
t-[RuCla(dppb)(NO,-bipy)] 1,98 x 10 35007
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FIGURA 7.11 - Monitoramento da reacao de fotoisomerizacao por voltametria de pulso
diferencial do complexo t-[RuCly(dppb)(bipy)] (C = 1,0 x 10 M) sob incidéncia de luz
branca, em PTBA 0,1 mol / L em CH,Cl, vs Ag / AgCI (T = 25° +1° C)

As constantes de velocidades das reagcbes de isomerizagdo dos
complexos t-[RuCly(dppb)(X-bipy)] apresentam dependéncia das propriedades
doadoras dos derivados bipiridinicos. Esta dependéncia pode ser mostrada pelos
graficos da figura 7.12, em que a constante de isomerizagao é correlacionada com
os pKas dos ligantes piridinicos e com o potencial de oxidagdo do centro metalico.
Grupos substituintes doadores de elétrons elevam a basicidade do ligante, tornando
o centro metalico mais rico em elétrons, refletindo no carater da ligagdo Ru — ClI,
principal responsavel pelo processo de isomerizagao dos complexos. Deste modo, o
metal torna-se mais mole devido a coordenacédo com ligantes com maior pKa, menor

€ a atracdo do cation metalico pelo ion cloreto, consequentemente o processo de
isomerizagao torna-se mais rapido'®?
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7.6 - PROPOSTA DE MECANISMO

Os mecanismos de isomerizagdo de compostos octaédricos podem ser
classificados com relagao a ruptura ou nao de Iigagéo163. Os mecanismos que se
baseiam na dissociagdo de um dos ligantes, seguem um rearranjo da geometria do
fragmento pentacoordenado, e o retorno do ligante (Figura 7.13). Diferentes
estruturas geométricas podem ser associadas ao intermediario deste mecanismo,

sendo dificil caracterizar o caminho mais apropriado para cada caso.
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FIGURA 7.13 - Mecanismo dissociativo para isomerizacdo de complexos

octaédricos'®®

Vanquickenborne e Ceulemans'® correlacionaram o modo de
labilizagdo dos complexos (axial ou equatorial) e sua estereoquimica (estereomovel
ou estereoretensivo) com base nas forgas de interacdo metal-ligante. De maneira
qualitativa, os autores sugerem que para um complexo do tipo [MLsXz], a
configuragéo trans-X; é favorecida se X apresenta forca de campo ligante menor que
L, e o oposto ocorre quando a configuragéo cis é a favorecida. Este mecanismo é
caracterizado por valores de entropia de ativacéo positivos'®.

O mecanismo sem ruptura de liga¢des é baseado na rotagéo (Twist) de
uma face do octaedro mantendo-se a outra face fixa (figura 7.14). O intermediario
deste tipo de mecanismo é mais energético, devido o aumento da energia de

repulsdo dos ligantes, causando valores de entropia negativos'®.
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FIGURA 7.14 - Mecanismo de rearranjo intramolecular (Twist) para isomerizagado de
complexos octaédricos'®

Mesmo sendo mais comum que reagbes de isomerizagdo sejam
atribuidas a um mecanismo dissociativo'®’, a atribuicdo de mecanismo twist ndo é
tao dificil de se encontrar. Chakravorty'®'% tém demonstrado que para complexos
do tipo [M(S-S);Lz], em que M = Ru ou Os, S — S = ligantes ditiolatos e L = PPh3, a
isomerizagao da forma cis para a forma trans ocorre quando da oxidacdo do metal
por um processo twist.

Durham e Meyer'*® acompanharam reaces de fotosubstituicio e
fotoisomerizacao de polipiridinas de ruténio e atribuiram mecanismos diferentes para
cada processo: dissociativo para as reagdes de substituigao, e twist para as reacdes
de isomerizagdo. A estabilidade do complexo trans-[Ru(bipy)2(H20):]** frente a
isomerizagdo € obviamente um efeito cinético, desde que o isbmero cis é
termodinamicamente favorecido'®®. Os ligantes bipiridinicos ndo exercem um efeito
estérico sobre a esfera de coordenacdo suficiente para induzir excessiva
instabilidade nestas espécies. Calculos tedricos'’ tém sugerido que o rearranjo
trans para cis, em complexos octaédricos com o metal em configuragédo o, é
desfavoravel e um processo lento de isomerizagao é esperado.

No caso dos complexos de formula geral [RuCly(dppb)(X-bipy)], a falta
de dependéncia dos dados de rendimento quéantico com o uso de solventes
coordenantes ou ndo, sugerem um mecanismo twist, em que nenhum ligante é
totalmente dissociado'*®. Desde que, na série de complexos t-[RuClx(dppb)(X-bipy)]
apenas o ligante cloreto ndo é quelante, provavelmente o mecanismo é mais
influenciado pela flexibilidade da ligagdo Ru — Cl do que as ligagdes Ru — P ou Ru —
N. Esta sugestdo é suportada pela observacdo da substituicdo do ion cloreto na
presenca de solventes coordenantes por um longo periodo de tempo.

Os valores de entropia negativos (tabela 7.2) encontrados para o
complexo trans-[RuCly(dppb)(bipy)] concordam com a sugestdo de um mecanismo

twist para o processo de isomerizagdo'®, o qual esta representado na figura 7.15.
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FIGURA 7.15 - Mecanismo de isomerizagao para o complexo t-[RuClz(dppb)(bipy)]
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8 - SINTESE E CARACTERIZACAO DE___COMPOSTOS
BIPIRIDINICOS, NAO CONTENDO FOSFINAS EM SUAS
ESTRUTURAS

8.1 — SINTESE

Mais de 10000 artigos envolvendo complexos de bipiridinas de ruténio
tém sido publicados nas Ultimas 3 décadas'®. Este interesse se deve ao excelente
conhecimento acumulado das propriedades fisicas e quimicas do sistema Ru (Il) —
bipiridina, proporcionando o uso diversificado destes compostos em areas diversas
com o ajuste das propriedades de interesse pela simples variagdo da composig¢ao e
natureza do complexo?*'%°.

Por isso o estudo de uma rota sintética em que se possa obter
complexos com diferentes composigcdes de monobipiridina, bisbipiridinas a
trisbipiridinas metalicas, € relevante. A mais comum preparagdo de complexos com
bipiridinas'’® parte da reacéo direta do “RuCls” comercial com o ligante, em que a
mudanga de agua para dimetilformamida (dmf) e a adicdo de cloreto de litio,
proporciona a obtengado de bis(bipiridinas) ao invés de tris(bipiridinas)128. O uso de
outros precursores, como [RuClg]>", [RuCls(OH2)]*" ou outros complexos de Ru(lll)
necessitam do uso de agentes redutores para obtengdo de complexos de ruténio(ll)°.
Atualmente, os precursores [RuCl,(DMS0)4]'"" e [RuCly(CO),],'"* sao utilizados para
a diversificacdo da estrutura de complexos de bipiridinas.

Nés nos propusemos a investigar o uso do complexo [RuCl,COD],
como precursor na sintese de complexos de bipiridinas de ruténio utilizando a
labilidade do ciclooctadieno. A baixa solubilidade deste complexo nos solventes
utilizados fornece uma forma de separacdo do precursor e do produto. E conhecido
na literatura o uso do complexo [RuCl,COD], como precursor, em que o ligante
ciclooctadieno ¢ facilmente substituido por ligantes fosfinicos'®. Também é
conhecido da literatura que a reacdo deste complexo com a 2,2-bipiridina a
temperatura ambiente fornece o complexo [RuCly(COD)(bipy)]'”*, mas o aumento da
temperatura e 0 uso de excesso de ligante podem favorecer a formagado dos
complexos de bis e trisbipiridinas de ruténio.

Moreira e Santiago'”® demonstraram que a formagdo do composto
[Ru(bipy)2(Im)2]** a partir do complexo [Ru(bipy)2(H20)2]?*, tem como intermediario o
complexo aquaimidazol, ou seja, o0 mecanismo de adi¢gdo do ligante a esfera de

coordenagao ocorre em duas etapas. Estes autores utilizaram-se de um método de



SINTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPOSTOS BIPIRIDINICOS 84

acompanhamento por cromatografia liquida de alta performance (HPLC) e
conseguiram, por mudangas nas condicdes experimentais (temperatura e relagéo

estequiométrica) isolar o intermediario [Ru(bipy)2(OH2)(Im)](PFs)-.
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FIGURA 8.1 - Curvas de acompanhamento cinético da reacdo de formagao:
a) [Ru(bipy)(Im)z]*"; b) [Ru(bipy)2(OHz)(Im)J**1"

Podemos pensar em um mecanismo similar para a sintese da
trisbipiridina de ruténio a partir do [RuCI,COD],, em que ocorre a insergéo do ligante

na esfera de coordenacido em trés etapas:

[RuCL,CODJz—>  [RuCly(COD)(bipy)] — [RuCly(bipy),] — [Ru(bipy)s]’"

A obtencdo de complexos diferentes pode ser possivel pelo controle

das condicdes experimentais.

Inicialmente, procedeu-se a reacdo com a bipiridina para otimizagao
dos processos sintéticos, facilitando a posterior aplicagao destes procedimentos para
os ligantes substituidos. Infelizmente, o composto obtido foi o [RuCl,(COD)(bipy)],
nao ocorrendo a labilizagdo do COD nem em solventes polares como a agua ou
acetonitrila. A adequacao do procedimento experimental para as demais bipiridinas
nao foi tdo facil como se esperava. Apenas com o ligante 4,4’-dimetil substituido
observou-se a mesma reatividade que a bipiridina, tendo sido obtido misturas de
compostos para os demais ligantes. A baixa solubilidade destas misturas dificultou a
purificacdo dos compostos.

Com o intuito de obter tris(bipiridinas) de ruténio com os ligantes

substituidos, procedeu-se as sinteses dos complexos pelo método de Piper'™®. A
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reacao em etanol é deixada sob refluxo por trés dias, sendo o complexo precipitado
como cloreto pela adigdo de éter etilico ou como sal de hexafluorfosfato apos
evaporagdo do etanol e redissolugdo do complexo em agua com adigdo de
hexafluorfosfato de ambénio. Devido a falta de alguns dos ligantes, apenas os
complexos com a bipiridina, 4,4’-di(metil)-2,2’-bipiridina, 4,4’-di(metdxi)-2,2’-bipiridina
e 4,4’-di(metiltio)-2,2’-bipiridina foram obtidos.

8.2 — ANALISE ELEMENTAR

Microanalises dos compostos obtidos foram feitas e as férmulas

apresentadas na tabela 8.1 sdo consistentes com os dados obtidos.

TABELA 8.1 - Dados de microanalise para complexos do tipo t-[RuCly(X-bipy)(COD)] e
[Ru(X-bipy)s]A2, em que A pode ser CI" ou PFg; experimental (calculado)

Complexo Carbono | Hidrogénio | Nitrogenio
[RuCl,(bipy)(COD)] 49,78 (49,55) | 4,70 (4,62) | 6,33 (6,42)
[RuCl,(Me-bipy)(COD)].CH,Cl, | 44,63 (45,92) | 5,04 (4,77) | 4,00 (5,10)
[Ru(bipy)s]Cl. 55,89 (56,25) | 4,44 (3,78) | 12,90 (13,12)
[Ru(Me-bipy)s](PFs), 45,72 (45,82) | 3,68 (3,84) | 9,62 (8,91)
[Ru(MeO-bipy)s](PFs). 41,27 (41,59) | 3,95 (3,49) | 8,03 (8,08)
[Ru(MeS-bipy)s](PFs).* 37,79 (38,06) | 3,16 (3,19) | 7,90 (7,40)

*%S = 16,66 (16,93)

8.3 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'H

Os espectros de ressonancia magnética nuclear 'H dos complexos
[RuClz(COD)(X-bipy)] foram feitos em cloroférmio deuterado, evidenciando a pureza

dos complexos obtidos. Os valores dos protons dos compostos estdo relacionados
na tabela 8.2. Os sinais do ciclooctadieno coordenado s&o observados a 0 4,61, 2,70

e 2,15 ppm como multipletos, com integrais correspondentes a 4 protons para cada
sinal. O sinal em 4,61 ppm corresponde aos protons ligados a carbonos insaturados,
que sao mais desprotegidos. Os outros sinais correspondem aos protons ligados a
carbonos saturados e o desdobramento destes sinais € mostrado para outros
complexos de ciclooctadieno'’®, mas na literatura ndo ha uma atribuicio se sao
prétons diferentes ligados no mesmo carbono ou se sdo os grupos CH; que sao
distintos. Na estrutura apresentada juntamente com os espectros de ressonancia,
pode-se observar que os préotons H, estdo localizados sob o efeito anisotrépico de

desprotecao da dupla ligagéo, enquanto os prétons Hy ndo sdo afetados.



SINTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPOSTOS BIPIRIDINICOS 86

TABELA 8.2 - Valores de RMN "H para [RuCl,(COD)(X-bipy)] em CDCl; (ppm)

Composto H-3 H-4 H-5 H-6 Me Hsat Hp Ha
COD — — — — — 555 | 2,35 | 2,35

bipy 840 | 783 | 7,31 | 8,69 — —
Me-bipy 8,21 — 7,12 | 8,52 | 2,43 — — —
[RuCl»(COD)(bipy)] 8,16 | 794 | 7,44 | 8,16 4,71 | 223 | 2,78
[RuCl,(COD)(Me-bipy)] | 7,93 — 7,23 | 8,00 | 252 | 467 | 221 | 2,76

A coordenacgao causa a protecdo dos protons H -6 e do H - 3 no
ligante piridinico em relagdo ao ligante livre, causando uma superposi¢cdo destes
dois sinais na bipiridina. O sinal da metila do composto substituido com a 4,4'-
dimetil-2,2’-bipiridina ndo é afetada com a coordenacdo. Os espectros destes
compostos podem ser visualizados nas figuras 8.2 e 8.3.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear 'H dos complexos
[Ru(X-bipy)s]** foram feitos em solventes adequados segundo sua solubilidade,
evidenciando a pureza dos complexos obtidos. Os valores encontrados para os
prétons de cada composto estao relacionados na tabela 8.3. Os espectros mostram
apenas um sinal para cada proton do anel piridinico, evidenciando a semelhanca
entre os diferentes anéis. Os espectros destes compostos podem ser visualizados
nas figuras 8.4 a 8.7.

TABELA 8. 3 — Deslocamentos quimicos de RMN de 'H para complexos com férmula
geral [Ru(X-bipy)s]**

Composto H-3 H-5 H-6 Me
[Ru(bipy)s]** 2 800 | 726 | 7,72 | —

[Ru(Me-bipy)s]**® 8,79 | 7,50 | 7,95 | 2,94

[Ru(MeO-bipy)s]** © 8,47 | 724 | 7,93 | 4,17

[Ru(MeS-bipy)s]** ¢ 791 | 7,22 | 7,54 | 2,58

aH -4 3§, 7,93 ppm, em D,O; ° em (CD3),CO; ¢ em D,0; ® em CDCl,

Para os compostos com a 2,2’-bipiridina e 4,4’-di(metiltio)-2,2’-bipiridina

observa-se uma protecdo dos protons H — 3 e H — 6 em relagdo ao ligante livre,
devido a coordenagdo. Para os compostos contendo os ligantes 4,4’-di(metil)-2,2’-
bipiridina e 4,4’-di(metoxi)-2,2’-bipiridina ocorre a desprotegéo dos protons H -3, H —
5 e dos respectivos grupos metila e a protecdo do proton H — 6 em relagdo aos
ligantes livres. A protecdo do proton H — 6 € atribuida ao efeito anisotropico
intermolecular exercido por um segundo ligante bipiridinico da esfera de

coordenagdo do metal®.
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8.4 — ELETROQUIMICA

O estudo eletroquimico dos compostos [RuCly(COD)(X-bipy)] mostrou a

ocorréncia de apenas um processo redox reversivel, que foi atribuido ao processo

Ru"™  Este processo ocorre acima de 1,0 V, demonstrando a grande forca
estabilizadora dos orbitais ® do grupo ciclooctadieno. Os voltamogramas ciclicos

referentes a estes compostos sdo mostrados na figura 8.8.
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FIGURA 8.8 - Voltamogramas ciclicos referentes aos complexos, em PTBA 0,1 mol / L
em CH.CI, vs Ag / AgCl: a) [RuClx(COD)(bipy)]; b) [RuCl,(COD)(Me-bipy)]

O estudo eletroquimico da tris(bipiridina) de ruténio mostra que a

presenca do ion cloreto como contra-ion do complexo causa o aparecimento de um
processo reversivel em 1,1V'"". A permuta do ion cloreto por hexafluorfosfato, causa

o desaparecimento do processo citado, como pode ser visualizado na figura 8.9.
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FIGURA 8.9 - Voltamogramas ciclicos dos complexos, em PTBA 0,1 mol / L em ACN
vs Ag / AgCl: a) [Ru(bipy)s]Clz; b) [Ru(bipy)s](PFs)2.

Os voltamogramas das demais tris(bipiridinas) de Ruténio podem ser
visualizados na figura 8.10. Os complexos contendo as bipiridinas substituidas
mostraram processos reversiveis em mais baixa energia que da 2,2-bipiridina,

demonstrando o carater doador dos respectivos grupos substituintes. Os grupos
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metil, metdxi e metiltio aumentam a basicidade(pKa) da

aumento da densidade eletrbnica do centro metalico, o

(figura 8.11).
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FIGURA 8.11 - Correlagado entre potencial redox dos complexos [Ru(X-bipy)s](PFe)2

com a basicidade do ligante livre (pKa), em que X—bipy =

bipiridina substituida.

Os dados eletroquimicos relativos aos complexos [RuCly(COD)(X-bipy)]

e [Ru(X-bipy)s](PFs)2 sdo mostrados na tabela 8.4. Os

valores de potenciais dos

compostos contendo o ciclooctadieno sdo mais baixos que os com a tris(bipiridina)

correspondentes. Este comportamento € uma evidéncia da forte estabilizagao

causada pela interagao do ruténio (lI) com as bipiridinas.

TABELA 8.4 - Valores de potenciais formais de meia-onda

para complexos de formula

geral [RuCly(COD)(X-bipy)] e [Ru(X-bipy)s](PFs)2, em PTBA 0,1 mol / L em CHCI; vs

Ag / AgCl
Composto E12 (V vs Ag / AgCl)
[Ru(bipy)(COD)Cl,] 1,08
[Ru(Me-bipy)(COD)Cl,] 1,05
[Ru(bipy)s](PFs)2 1,27
[Ru(Me-bipy)s](PFe)2 1,11
[Ru(MeO-bipy)s](PFs)2 0,93
[Ru(MeS-bipy)s](PFs). 1,03
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9 — CARACTERIZACAO DE COMPOSTOS POLINUCLEARES

9.1 - COMPLEXOS TRINUCLEARES, [RuCl>(P-P)(MeS-bpy)l,{u-[RuCl(P-P)]}

O uso de complexos polinucleares de ruténio em processos de
transferéncia de elétrons® e catalise multieletronica™’® tem motivado a sintese de
ligantes com grupos substituintes potencialmente coordenantes®, permitindo o
ajuste das propriedades do complexo de acordo com a aplicagdo desejada.

Complexos contendo ligantes fosfinicos sdo potenciais catalisadores’"
em diversos tipos de reagdes, enquanto bipiridinas de ruténio demonstram
propriedades intrisecas a dispositivos fotoquimicos e eletroquimicos'’®. A unigo
destas propriedades pode fornecer complexos com grande potencial aplicativo, por
isto, pretendemos obter complexos polinucleares contendo ligantes fosfinicos e
bipiridinicos. Reacoes dos complexos [RuClx(PPh3)2(MeS-bipy)] e
[RuClz(dppb)(MeS-bipy)] com os precursores [RuCly(PPhs)s] e [RuCly(dppb)PPhs]
foram feitas resultando na obtencao dos trinucleares correspondentess.

Cl\ Cl P—P

@) (b)

ClL Cl P—P

N/
P—Ru—P Cl—Ru—Cl
S/ —S/ \S— \S S/ —S/ \S— \S

_NN/ _NN/ _NN/ _NN/

\/ \/ \/ \/

Cl—Ru—Cl Cl—Ru—-=Cl Cl—Ru—=Cl Cl—Ru—-=Cl
P—P P—P P—P P—P

(c) (d)
FIGURA 9.1 - Estruturas dos trimeros de formula, a) [RuCly(PPhs)(MeS-bpy)]{u-
[RuCl2(PPha)2]};b) [RuClz(PPhs)z(MeS-bpy)l{1-[RuClz(dppb)]}; ¢) [RuClz(dppb)(MeS-
bpy)l2{Li-[RuCl2(PPha)2]}; d) [RuClz(dppb)(MeS-bpy)l2{p-[RuClz(dppb)]}
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As reacbes foram feitas em frascos Schlenk, em propor¢des
estequiométricas sob atmosfera inerte, observando-se imediata mudanga de cor da
solucdo. A fim de obter informagdes para comparagcdo dos dados obtidos da
caracterizagao dos compostos ftrinucleares, resolvemos reagir os complexos
precursores com o ligante 1,4-ditiano. Este ligante é conhecido ligar-se

180

monocoordenativo'”® ou como ligante ponte'®, assim como a pirazina. Entretanto,

cristais do composto obtido de uma solugdo em CH.Cl, da reagdo com o
[RuClx(dppb)PPhs], demonstram que o 1,4-ditiano se ligou de forma bidentada'®’
como a 2,2’-bipiridina, em que os atomos de enxofre estdo em posicdo trans aos
atomos de fésforo (figura 9.2). Os dados cristalograficos e relativos ao refinamento

estao apresentados na tabela 9.1.

FIGURA 9.2 - Estrutura cristalografica do complexo [RuCly(dppb)(1,4-dt)]
Esta diferenca de comportamento do 1,4-ditiano, deve-se a este

apresentar duas estruturas possiveis' (

figura 9.3). A estrutura em barco possibilita
a propriedade de ser bidentado, e em cadeira, ao qual é a mais estavel e encontrada
na maioria dos complexos com o 1,4-ditiano, o confere a propriedade de ser um

ligante ponte.

- [/ )\ JE—
C /J\& //7
- )

FIGURA 9.3 - Estruturas do 1,4-ditiano: a) Barco; b) Cadeira
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As tabelas 9.2 e 9.3 fornecem dados sobre as principais distancias

interatbmicas e os angulos entre as ligagdes, respectivamente. Os desvios padroes

calculados para cada valor estao dispostos entre parénteses. Os demais valores sao

apresentados no apéndice.

TABELA 9.1 - Dados cristalograficos e refinamento do complexo [RuCly(dppb)(1,4-dt)].

Formula
Temperatura
Dimensdes do Cristal
Grupo Espacial
Sistema Cristalino

Parametros Reticulares

Volume da Célula, V

Célula Unitaria, Z

Densidade (calculado)

Faixa de 6 para coleta

Radiacao

Coeficiente de Absorgao Linear, u
indices

Numero de Reflexdes observadas
F(000)

Reflexdes Independentes
Numero de Parametros Refinados
Ajuste

Indice Final, R [I>24(])]

indice R(para todos os dados)

RuCly(dppb)(dt).CH2Cl,
120(2) K

0.20 x 0.04 x 0.04 mm?®

P24/c

Monoclinico

a=10.7020(1) A

b =12.0660(1) A B=99.57(1)°
c =26.5840(3) A

3385.06(6) A°

2

1.577 Mg/m?®

1.55 to 25.00°

0.71073 A

1.021 mm"”
12<h<12,-14<k<14,-31</<31
11543

1640

5957 [R(int) = 0.0215]

406

1.171

R1=0.0373, wR2 = 0.1077
R1=0.0581, wR2 = 0.1534

As distancias interatbmicas encontradas entre o metal e os atomos

doadores dos ligantes encontram—se dentro da faixa estabelecida para complexos

de Ruténio (ll). A distancia Ru — P varia dependendo da acidez ¢ ou © do ligante

trans. Para o composto trans-[RuCly(dppb)(dt)], a distdncia Ru — P ¢é similar a

encontrada no complexo trans — [RuClx(dppb)(py)2]>, de 2,219 A. A distancia Ru — S

em compostos em que o ligante sulfurado esta trans a ligantes n-receptores fortes



como o CO encontra-se em 2,40 A%,
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TABELA 9.2 - Principais distancias interatdmicas (A ) do complexo [RuClx(dppb)(dt)]

Ru-P(2) 2.297(1) Ru-S(2) 2.444(1)
Ru-P(1) 2.317(1) Ru-CI(2) 2.4143(9)
Ru-S(1) 2.404(1) Ru-CI(1) 2.4394(9)

Os angulos de ligagado entre o ruténio e os ligantes mostram uma
pequena distorcdo da geometria octaédrica, que pode ser explicada pelo efeito
quelante do 1,4-ditiano e da bifosfina e pelo efeito estérico causado pela fosfina.

TABELA 9.3 - Principais angulos entre as ligagdes interatbmicas (°) do complexo

[RuClz(dppb)(dt)]
P(2)-Ru-P(1) 93.88(4)
P(2)-Ru-S(1) 94.63(3)
P(1)-Ru-S(1) 171.32(4)
P(2)-Ru-CI(2) 93.96(3)
P(1)-Ru-CI(2) 87.73(3)
S(1)-Ru-CI(2) 93.35(3)
P(2)-Ru-CI(1) 94.44(3)
P(1)-Ru-CI(1) 89.02(3)
S(1)-Ru-CI(1) 88.65(3)

CI(2)-Ru-CI(1) 171.18(3)
P(2)-Ru-S(2) 168.95(4)
P(1)-Ru-S(2) 96.79(4)
S(1)-Ru-S(2) 74.80(3)
Cl(2)-Ru-S(2) 83.63(3)
CI(1)-Ru-S(2) 88.62(3)
C(11)-S(1)-C(12) | 95.42(19)
C(22)-S(2)-C(21) | 94.97(19)

Os dados de microanalise dos trimeros apresentados na tabela 9.4

concordam com as formulagbes propostas,

como podemos observar

pela

comparagdo com os valores calculados. Os dados de microanalise para os
compostos contendo o 1,4-ditiano concordam com a estrutura cristalina do
[RuCly(dppb)(dt)], em que o 1,4-ditiano apresenta-se bidentado. Estruturas contendo
duas moléculas de ditiano coordenadas ao centro metalico apresentariam dados de
13,69 e 15,20,
[RuClx(PPh3)2(1,4-dt)] e [RuCly(dppb)(1,4dt)].

enxofre muito mais elevados, respectivamente para

TABELA 9.4 - Dados de microanalise para compostos trinucleares e complexos

contendo o 1,4-ditiano; experimental (calculado)

Carbono Hidrogénio | Nitrogénio | Enxofre
[RuCly(PPh;),(MeS-bpy)l{u-[RuCly(PPhs).]} | 61,09 (61,30) | 4,45 (4,44) | 2,10 (2,17) | 5,10 (4,96)
[RuCly(PPh;)(MeS-bpy)l{u-[RuCly(dppb)l} | 59,27 (59,85) | 4,66 (4,54) | 2,34 (2,25) | 5,87 (5,15)
[RuCly(dppb)(MeS-bpy)l{u-[RuCly(PPhs),]} | 58,09 (58,29) | 4,67 (4,64) | 2,25 (2,34) | 5,21 (5,37)
[RuCl,(dppb)(MeS-bpy)l{u-[RuCl,(dppb)l} | 56,19 (56,29) | 4,80 (4,75) | 2,35 (2,44) | 5,70 (5,59)
[RuCly(PPhs)y(1,4-dt)] 58,09 (58,82) | 4,67 (4,69) - 7,21 (7,85)
[RuCl,y(dppb)(1,4-dt)] 53,27 (53,48) | 5,66 (5,05) - 8,87 (8,92)
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Os dados de ressonancia magnética nuclear de fésforo e potencial
formal de meia onda para os complexos trinucleares sdo apresentados na tabela 9.5
e comparados aos dados obtidos para os precursores contendo o ligante 4,4’-
di(metiltio)-2,2’-bipiridina e complexos analogos contendo o 1,4-ditiano. Os espectros
de ressonancia magnética nuclear e os voltamogramas dos complexos contendo o

1,4-ditiano e dos complexos trinucleares sdo mostrados nas figuras 9.5 e 9.6.

TABELA 9.5 - Dados de caracterizacdo dos compostos trinucleares e de compostos
precursores contendo o ligante 4,4’-di(metiltio)-2,2’-bipiridina e compostos contendo
o ligante 1,4-ditiano.

Composto RMN *'p E12 (mV)
C.[RUCT(PPha)a(1,4-db)] 231 410
t-[RUCl(dppb)(1,4-dt)] 33.0 575
C.L[RUCI,(PPh3)2(MeS-bipy)] 219 360
t-[RuCh(dppb)(MeS-bipy)] 33,5 450
[RUCI>(PPh3)a(MeS-bipy)2[(11)-RuCl(PPha)s] | 22,5 205 | 255 500
[RUCI>(PPh3)a(MeS-bipy)]2[(11)-RuClx(dppb)] | 22,2 315 | 345 660
[RUC,(dppb)(MeS-bipy)L(1)-RUCKL(PPhs)s] | 33,6 29.8 | 285 485
[RUCl(dppb)(MeS-bipy)l2[(11)-RuCla(dppb)] | 33,8 313 | 430 630

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de fosforo dos
compostos contendo o 1,4-ditiano apresentam singletos, indicando a equivaléncia
dos atomos de fosforo™'. No composto contendo a bifosfina, duas estruturas sdo
possiveis (figura 9.4), e apenas a estrutura com os atomos de cloro mutuamente em
trans (A) possui os atomos de fésforo equivalentes. Na estrutura com a monofosfina,
podemos ter mais uma estrutura possivel (E) com os atomos de fésforo em trans.
Esta estrutura também possui os atomos de fésforo equivalentes, mas confere
deslocamentos quimicos menores devido ao efeito competitivo entre os atomos de
fosforo'®'. Portanto, a diferenca entre os deslocamentos quimicos é atribuida a
geometrias distintas para cada composto, assim como foi discutido para os

compostos contendo as bipiridinas substituidas®?.



SINTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPOSTOS POLINUCLEARES 97

a) Cl Cl
| i |l
- , ~ S/Rlu\P
Cl P
(A) (B)
b) Cl Cl P
( | P <S | LCl i | Cl
-Ru, ) u
s= |~ s~ ~p ~ |
Cl b b

FIGURA 9.4 - Estruturas possiveis para os compostos contendo o 1,4-ditiano:
a) ¢,t-[RuClz(PPhs)z(dt)]; b)t-[RuCly(dppb)(dt)]

Podemos observar que os valores de deslocamento quimico de fosforo
para os compostos contendo o 1,4-ditiano é similar aos dos compostos analogos
contendo a bipiridina substituida. Este comportamento nos permite propor a
geometria local para cada atomo de ruténio na estrutura do trimero como se fossem
estruturas isoladas baseadas nos compostos mononucleares. Assim, os centros
metalicos ligados a bifosfina possuem uma estrutura similar ao isémero (A), estando
os atomos de fosforo trans aos atomos de enxofre ou aos nitrogénios piridinicos,
enquanto os centros metalicos ligados a monofosfina possuem uma estrutura similar
a do isébmero (E), com os atomos de fosforo mutuamente em trans. Apenas no
complexo [RuClz(dppb)(MeS-bipy)]2[RuCly(PPhs),], podemos ficar em duvida em
relacdo a geometria local do ruténio central, pois os deslocamentos quimicos dos
atomos de fésforo estdo mais proximos da regiao relativa ao isébmero (C) do que ao
(E).

Uma comparagcao dos dados de eletroquimica dos compostos
mononucleares mostra que os compostos analogos com monofosfina possuem um
potencial formal de meia onda (E42) menor que aqueles analogos contendo a
bifosfina. Esta diferenca também é atribuida a diferenga de geometria entre as
espéecies. No isbmero contendo as fosfinas mutuamente em trans, ocorre uma
competicdo pela densidade eletrénica do ruténio entre as fosfinas, resultando em um
menor grau de retrodoacao, o centro metalico mais rico em életrons e facilitando sua

oxidacdo. Outra observacdo que podemos ter é que os compostos mononucleares
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contendo o 1,4-ditiano possuem maior potencial que os analogos ligados a 4,4’-
di(metiltio)-bipiridina, indicando que os compostos ligados ao atomo de enxofre
fornece uma maior estabilizacdo do centro reduzido devido a maior interacdo de
retrodoagao'®.

Nos compostos trinucleares sao observados dois potenciais de
oxidagao, ao qual podemos atribuir os mais altos potenciais aos nucleos centrais que
estdo ligados aos atomos de enxofre. Observam-se valores de potencial redox do
nucleo central dos compostos trinucleares maiores que o0s correspondentess
compostos contendo o ligante 1,4-ditiano., atribuimos este comportamento a
estrutura ressonante que os orbitais © do atomo de enxofre devem participar junto ao
anel piridinico, estabilizando uma interacédo de retrodoacao, diminuindo a densidade
eletrénica sob o centro metalico e dificultando sua oxidacgao.

O processo redox relativo aos centros metalicos terminais sao
observados com o mesmo potencial confirmando a simetria na estrutura do
composto e podem ser relacionados aos dos complexos precursores, sendo que
ocorre uma diferenciacdo dependente da fosfina presente no metal central. Nos
trimeros que contém a bifosfina, os potenciais sdo préximos aos dos respectivos
precursores ocorrendo uma pequena estabilizacdo do centro oxidado. Entretanto
para o composto contendo a trifenilfosfina no centro intermediario, esta estabilizagao
€ bem mais forte ocorrendo o decréscimo no potencial do centro metalico em mais
de 100 mV. A estabilizacdo do centro metalico ligado aos nitrogénios piridinicos
pode ser atribuida a um mecanismo em que o ligante piridinico serve como condutor
de densidade eletronica’®. Os atomos de enxofre recebem densidade eletrénica por
interacbes de retrodoagdo, transmitindo ao anel piridinico e por fim ao centro
metalico facilitando sua oxidacdo. Para os compostos com trifenilfosfina no centro
intermediario, os atomos de enxofre estdo trans a atomos de cloro, que séao
doadores de elétrons facilitando esta condugdao de densidade. Nos compostos
contendo a bifosfina, aos atomos de enxofre estdo trans aos atomos de fésforo, que
sdo receptores n fortes competindo pela densidade eletrbnica e diminuindo a
conducao de densidade eletrbnica ao anel piridinico, resultando em potenciais de
oxidacdo bem mais proximos aos dos precursores para os centros terminais.

Com as informacdes obtidas do estudo eletroquimico dos compostos
trinucleares pode-se sugerir que o valor de deslocamento quimico dos fosforos

ligados aos atomos de enxofre no complexo [RuCly(dppb)(MeS-bipy)]l2[RuClz(PPhs),]
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€ afetado pelos outros centros metalicos, que possuem atomos de fésforo trans aos
atomos de nitrogénio, que exercem um efeito retirador de densidade eletronica sobre
o anel piridinico, que por consequéncia diminue a densidade eletrbnica do centro
intermediario, o que causa a desprotecao dos atomos de fosforo.

Portanto, as estruturas dos compostos trinucleares podem ser
avaliadas como estruturas isoladas e fungcédo da fosfina ligada ao centro metalico.
Para centros ligados na trifenilfosfina, os atomos de fésforo estdo trans um ao outro
e os atomos de cloro trans aos atomos de enxofre ou aos nitrogénios piridinicos
enquanto para os centros ligados na bifosfina, os fosforos estao trans aos atomos de

enxofre ou aos nitrogénios piridinicos.



SINTESE E CARACTERIZAGAO DE COMPOSTOS POLINUCLEARES 100

§23,1
) § 33,0
- /

WA AR M

T T T T T T 1 r T T T T T T T T T
60 50 40 30 20 10 0 -1060 50 40 30 20 10 0 -10
ppm ppm
(a) (b)
522,55
N / §22,2
520,54
/ 531 ,54\
r T T T T T T T T T ) T T T T T
50 40 30 20 10 0 60 50 40 30 20 10 0
ppm ppm
(c) (d)
533,65 ‘
3 33,85\
531,29
e
529,84
Ve
r T T T T r T T T T T T T T T T T T
50 40 30 20 10 60 50 40 30 20 10 0
ppm ppm
(e) (f)

FIGURA 9.5 - Espectros de ressonancia magnética nuclear de *'P dos compostos, em
diclorometano: (a) [RuClx(PPhs)2(dt)]; (b) [RuClx(dppb)(dt)]; (c) [RuClx(PPh3)(MeS-
bipy)]2[RuCl2(PPhs)]; (d) [RuCl>(PPhs)2(MeS-bipy)]2[RuClz(dppb)]; (e)
[RuClz(dppb)(MeS-bipy)l2[RuClz(PPhs):]; (f) [RuClz(dppb)(MeS-bipy)]2[RuClz(dppb)]
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FIGURA 9.6. Voltametrias ciclicas dos compostos, em PTBA 0,1 mol / L em CH,Cl, vs
Ag / AgCl: (a) [RuClx(PPhs)(dt)]; (b) [RuCly(dppb)(dt)]; (c) [RuClx(PPhs)2(MeS-

bipy)]2[RUClz(PPhs),]; (d)

[RuCl>(PPh3)2(MeS-bipy)]o[RuClz(dppb)];

(e)

[RuCl2(dppb)(MeS-bipy)2[RuCl(PPhs)2]; (f) [RuClz(dppb)(MeS-bipy)l2[RuClz(dppb)].
No grafico sao atribuidos os processos, em que Ruy representa o centro metélico
ligado a atomos de nitrogénio e Rus representa o centro metalico ligado a atomos de

enxofre.
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9.2 — COMPLEXO [RuCl>(PPh3)>(CO)]>[u-RuCl,(dppb)(MeS-bpy)].2DMF

O composto trinuclear [RuCly(PPhs)2(CO)l[u-RuCly(dppb)(MeS-bpy)]

foi sintetizado pela reacdo estequiométrica entre o0s precursores cis-
[RuClz(dppb)(MeS-bipy)] e [RuCly(PPh3),(CO)(dmf)] em diclorometano, resultando
na coordenagao do ruténio carbonil aos atomos de enxofre dos grupos substituintes
do anel piridinico. O composto teve sua férmula proposta apds microanalise (tabela
9.6), em que para cada molécula do complexo existem 2 moléculas de N,N’-

dimetilformamida.

TABELA 9.6 - Microanalise do [RuClz(PPh3)2(CO)l[u-RuClx(dppb)(MeS-bpy)].2dmf;
experimental (calculado)

Carbono Hidrogénio | Nitrogénio | Enxofre
54,51 (56,13) | 4,51 (4,53) | 2,30 (2,15) | 2,38 (2,45)

A presenca e estequiometria da N,N’-dimetilformamida foi confirmada

também por ressonancia magnética nuclear de 'H, em que podemos observar as

metilas® em & 2,96 e 2,88 ppm com integrais de 6 prétons para cada sinal, ou seja,

2 moléculas de N,N’-dimetilformamida. Os sinais entre & 2,0 e 2,5 ppm sédo
referentes aos prétons da cadeia alifatica da bifosfina® e a metila da bipiridina. Os
sinais foram atribuidos com base nas integrais, em que os multipletos em 0 2,26 e
2,43 ppm séao referentes aos protons da bifosfina correspondentes a um total de 8
prétons, enquanto o singleto em O 2,46 ppm se refere as metilas da bipiridina
correspondentes a 6 protons. O deslocamento no sinal da metila em relacdo a
bipiridina livre (0 2,60 ppm) € um indicativo da coordenagdo do centro metalico ao

atomo de enxofre, 0 que promove a protegado do sinal da metila. A faixa do espectro
relativa a prétons aromaticos € muito tumultuada devido a superposicdo de bandas
dos anéis fenilicos e piridinicos, ndo ajudando na caracterizagdo do complexo. O
espectro de RMN 'H do complexo trinuclear na regido alifatica é mostrado na figura
9.7.
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2.96

FIGURA 9.7 - Ressonancia magnética nuclear 1H, na faixa de 0 2,0 a 3,0 ppm do
complexo [RuCly(PPh3)2(CO)lo[p-RuClyx(dppb)(MeS-bpy)] em cloroférmio deuterado

O espectro de ressonancia magnética nuclear *'P do complexo

trinuclear mostra dois dupletos em 0 31,2 e 44,5 ppm, com J = 32,0 hz, e um singleto

em O 355 ppm (figura 9.8). Os dupletos se apresentam um pouco mais

desprotegidos que no precursor c-[RuCly(dppb)(MeS-bipy)], indicando um leve

enfraquecimento das ligagbes Ru — P.

O singleto encontra-se proximo a faixa de deslocamentos quimicos
encontrados por Wohnrath*® ao estudar a série de compostos [RuClz(CO)(L)(PPhs)a].
Wohnrath*® estudou a reatividade do precursor [RuCly(CO)(PPhs),(dmf)] frente a
uma série de ligantes N-heterociclicos, mostrando a substituicdo do dmf pelo
respectivo ligante e obtendo complexos com uma geometria em que os atomos de
fésforo estavam em trans um ao outro, apresentando um deslocamento quimico

entre 0 30,0 e 33,0 ppm. Podemos sugerir que no complexo trinuclear ocorre reagao

h49

similar a estudada por Wohnrath™, com a substituicao do ligante dmf e coordenacéao

dos atomos de enxofre ao centro metalico.

L e B e L s o s B B B B e B L B By B sy B
48.0 46.0 44.0 42.0 40.0 38.0 36.0 34.0 320 30.0 280 26.0 24.0 220 200 18.0

FIGURA 9.8 - RMN *'P [RuCly(PPh3)(CO)][u-RuCly(dppb)(MeS-bpy)] em CH,Cl,
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Nos espectros vibracionais na regido do infravermelho, Wohnrath*® se
refere, principalmente, as bandas do mondxido de carbono, vC = 0O e v Ru-C. Na

série de Wohnrath*®, o monéxido de carbono encontra-se trans aos derivados
piridinicos e imidazdlicos, apresentando freqiiéncias entre 1941 e 1959 cm™ para o
estiramento do CO, e 563 e 596 cm™ para o estiramento Ru — CO. No composto
trinuclear a freqiiéncia do estiramento do CO ocorre em menor energia, 1924 cm™,
enquanto o estiramento Ru — CO ocorre em maior energia, 603 cm™”. Este
comportamento refor¢a a atribuicdo da coordenacéo do enxofre em posi¢ao trans ao
CO, como nos compostos da série de Wohnrath*®. A retrodoacao do ruténio (Il) para
o enxofre diminui a densidade eletrénica do centro metalico e consequentemente
enfraquece a ligagdo do monoxido de carbono. O espectro vibracional na regido do
infravermelho € apresentado na figura 9.9, mostrando ainda as bandas relativas a
fosfina'®® em 1433, 1091 e 694 cm™.
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FIGURA 9.9 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo trinuclear
[RUCl2(PPh3)2(CO)]2[-RuClz(dppb)(MeS-bpy)], em pastilha de KBr

O estudo eletroquimico do complexo trinuclear mostra dois processos
reversiveis em 560 e 1140 mV. O primeiro processo € proximo ao potencial do
precursor [RuClz(dppb)(MeS-bipy)], sendo deslocado 50 mV para potencial mais
catddico. O segundo processo se refere aos centros carbonil metalico ligados aos
atomos de enxofre dos grupos substituintes da bipiridina. Na série de Wohnrath*®, os

potenciais variaram entre 1,00 e 1,23 V (vs. Ag/ AgCl), em que ligantes mais basicos
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aumentam a densidade eletrbnica do centro metalico facilitando a oxidacado. Este
comportamento pode ser explicado por um mecanismo em que o ligante piridinico
funciona como um condutor de densidade eletrénica’®, retirando densidade do
centro carbonil por interagdes de retrodoacdo e levando para o nucleo central
através do aumento da basicidade do anel aromatico. Os graficos das medidas de
voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial do composto trinuclear sao
mostrados na figura 9.10.
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FIGURA 9.10 — a) Voltamograma ciclico; b) Voltamograma de pulso diferencial do

complexo [RuClx(PPh3)2(CO)J2[p-RuClx(dppb)(MeS-bpy)], em PTBA 0,1 mol / L em
CH.Cl, vs Ag / AgCl

No grafico de voltametria de pulso diferencial &€ possivel relacionar as
areas relativas a cada processo do composto trinuclear com a relacdo de espécies
oxidadas, ou seja, o centro metalico'. Para os processos descritos no
voltamograma da figura 9.10b, encontramos uma raz&o de 1 : 2 entre os centros

metalicos, o0 que € coerente com a estrutura apresentada na figura 9.11.
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FIGURA 9.11 - Estrutura do composto [RuCl,(PPh3)2(CO)]2[p-RuClx(dppb)(MeS-bpy)]
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9.3 - COMPLEXO [RuCl,(dppb)]s[u-Ru(MeSO-bipy);1(PFe¢).

O composto tetranuclear [RuCIz(dppb)]3[u—Ru(MeSO—bpy)3]2+ foi

sintetizado pela reagdo estequiométrica entre os precursores [Ru(MeSO-
bipy)s](PFs)2 € [RuCly(dppb)(PPhs)] em acetonitrila, resultando na coordenagao do
ruténio nos atomos de enxofre dos grupos substituintes do anel piridinico.

O espectro vibracional na regido do infravermelho mostra o
deslocamento da banda relativa ao estiramento do grupo sulfoxido de 1047 para
1120 om™.  Paul Cyr'® na coordenagdo do disulfoxido, BESE
(CH3CH2S(=0)CH,CH2S(=0)CH2CH3), ao centro metalico [RuCly(dppb)PPhs] pelos
atomos de enxofre, também observou o aumento da energia desta banda de 1016
para 1089 cm™. O ligante BESE possui substituintes alifaticos ligados ao grupo
sulfoxido, apresentando o estiramento S = O em mais baixa energia que na
bipiridina, em que o grupo sulféxido esta ligado ao anel aromatico, um grupo doador
de densidade eletrbnica. O aumento de energia do grupo sulféxido com a
coordenacao, indica o favorecimento da ligagdo S = O pela retrodoagdo do centro
metalico. O espectro vibracional na regidao do infravermelho € mostrado na figura
9.12, na faixa de 700 a 1300 cm™", em que também pode ser observada a banda do

contra-ion'® PFs em 835 cm™.
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FIGURA 9.12 - Espectro vibracional na regido do infravermelho, na faixa de 700 a
1300 cm™, do complexo [RuClx(dppb)ls[u-Ru(MeSO-bpy)s]** em KBr
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O espectro de ressonancia magnética nuclear de fésforo mostra os
sinais relativos ao contra-ion PFs em -143,0 ppm, como um hepteto com constante

de acoplamento de 706 hz'*’

, € um singleto em 42,75 ppm, indicando a equivaléncia
dos atomos de foésforo da bifosfina em cada centro metalico e entre os centros
metalicos, sugerindo uma configuracdo bem simétrica.

O espectro de RMN *'P{'H} do precursor'"® [RuCl,(dppb)(PPhs)] mostra
dois dupletos na regido de 6 55,45 e 66,63 ppm (J = 49,0 hz), referentes a formagao
do complexo com cloretos em ponte, e multipletos na regido entre 20,0 e 30,0 ppm,
todos estes sinais ausentes do espectro do complexo obtido, indicando a formagao
de um novo composto. O composto obtido por Cyr'®” apresenta dois dupletos em &
28,7 e 26,6 ppm (J = 27,7 hz), demonstrando uma configuragdo com cloretos em cis.
O maior deslocamento quimico dos atomos de fésforo no [RuClx(dppb)]s[pt-
Ru(MeSO-bpy)s]** pode ser atribuido a uma configuragdo com os atomos de cloro
em trans aos atomos de fésforo, o que é condizente com o ja descrito neste trabalho

e na literatura®.

42.7500

125.6301
134.3542
143.0783
151.8036
160.5312

Jeon TU.

T T T T T T T T T It T T T T T T T T T T
550 530 51.0 490 470 450 430 410 390 370 350 330 31

0 290 270 250 230 210 190 17C

S R | I .

| ! | ! I ! | ! I ! I ! I ! I ! | ! I ! I
40.0 20.0 0.0 -20.0 -40.0 -60.0 -80.0 -100.0 -120.0 -140.0 -160.0

FIGURA 9.13 - Ressonancia magnética nuclear *'P{"H} do complexo [RuCly(dppb)]s[u-
Ru(MeSO-bpy)3](PF6)2 em CHClI,

O espectro de ressonancia magnética nuclear de préton, na faixa
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alifatica, do composto [RuCly(dppb)ls[-Ru(MeSO-bpy)s]** mostra os sinais
referentes a metila ligada ao grupo sulféxido como um sinal largo em & 3,4 ppm,
enquanto os protons da cadeia alifatica da bifosfina aparecem como multipletos
entre 0 1,0 e 1,5 ppm. As relagdes de integrais entre os sinais revelam uma

proporcdo de 6 protons de grupos metila para 8 prétons de grupos CHoy,
demonstrando que cada centro metalico esta ligado a dois atomos de enxofre para

cada bifosfina.
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FIGURA 9.14 - Espectro de ressonancia magnética nuclear 'H, na faixa de 0,8 a 3,8
ppm, do complexo [RuClx(dppb)]s[p-Ru(MeSO-bpy)s](PFe). em (CH3).CO

O voltamograma de pulso diferencial do composto [RuClx(dppb)]s[p-

Ru(MeSO-bpy)s](PFe). € mostrado na figura 9.15, apresenta dois processos redox
com potenciais formais de meia-onda em 1185 mV e 1925 mV. A relagdo entre as
areas relativas a cada processo redox mostra uma relacdo entre as espécies ativas
de 1 para 3, sugerindo a formagao de uma espécie tetranuclear. O primeiro processo
corresponde praticamente ao potencial do precursor [Ru(MeSO-bipy)s](PFs)2,
indicando a presenga desta espécie como atomo central do complexo. O segundo
processo, com potencial bem mais elevado, indica uma forte interacdo de

retrodoagdo do centro metalico com os grupos sulféxidos'®.
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FIGURA 9.15 - Voltametria de pulso diferencial do [RuCly(dppb)ls[pn-Ru(MeSO-

bpy)s](PFs)2 em PTBA 0,1 mol / L em CH3CN vs Ag / AgCl, mostrando as relagdes
entre as areas relativas a cada processo redox

Os dados apresentados concordam com a formagdo de uma espécie

tetranuclear [RuCly(dppb)ls[it-Ru(MeSO-bpy)s](PFs)2, cuja provavel estrutura €

representada na figura 9.16.

FIGURA 9.16 - Provavel estrutura do complexo [RuCly(dppb)ls[pn-Ru(MeSO-
bpy)s](PFe)2
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10 — CONSIDERACOES FINAIS

A sintese de compostos mistos de Ru(ll) contendo ligantes piridinicos e

fosfinicos na esfera de coordenagdao pode propiciar novos materiais com fins
aplicativos diversos. Avancando neste objetivo iniciado por Queiroz®> em nosso
laboratorio, foram obtidos os complexos de forma geral [RuCly(P — P)(X — bipy)], em
que P — P representa duas moléculas de trifenilfosfina ou a bifosfina dppb, e X-bipy
representa derivados 4,4’ da 2,2’-bipiridina (X = —-H, -NO;, -Me, —-COOH, -SMe,
O=SMe, -CI, -OMe).

A caracterizacido destes compostos mostrou a dependéncia das
propriedades fisicas com a estrutura do isbmero obtido, deste modo as medidas de
potencial redox do centro metalico ou de deslocamento quimico de fésforo fornecem
indicacbes da estereoquimica do composto. Compostos com trifenilfosfina possuem
os atomos de fésforo trans um ao outro, enquanto os compostos com a bifosfina sao
obtidos inicialmente com os atomos de cloro mutuamente em trans ocorrendo a
isomerizagao para a estrutura com os atomos de cloro em cis com a incidéncia de
luz ou elevacao da temperatura.

O estudo fotoquimico da reacdo de isomerizacdo do t-
[RuCly(dppb)(bipy)] demonstrou independéncia do rendimento quéntico com o
solvente, comprimento de onda e intensidade de luz incidente. Destas observacdes
pode-se atribuir um estado de campo ligante como responsavel pela reagédo. O
estudo cinético mostrou n&o ocorrer reagdes concorrentes ou consecutivas a
isomerizagao no tempo de analise. Valores de entropia de ativagdo negativos e a
ocorréncia de solvolise apenas apdés a isomerizagdo permitem atribuir um
mecanismo twist. As constantes de velocidade da reacdo de isomerizacao
mostraram dependéncia com o grupo substituinte, mostrada pela correlagdo com o
pKa do ligante bipiridinico.

A isomerizagcdo somente € observada para compostos contendo
ligantes nitrogenados e fosforados bidentados. Compostos contendo trifenilfosfina e /

ou piridinas monodentadas nao sofrem reagdo®*>

. Um estudo da reacédo de
isomerizagdo em compostos contendo diferentes bifosfinas pode ser feito para
avaliar a influéncia da fosfina nesta reacao.

O estudo da reatividade de complexos do tipo [RuCly(dppb)(X-bipy)] em
solventes coordenantes propiciaria uma melhor compreensido do mecanismo de

160

ciclos cataliticos e das reagdes de substituicdo ™ e isomerizagao destes compostos
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e sua utilizacdo na sintese de compostos polinucleares, por exemplo como

complexos periféricos em porfirinas polimetaladas'*® (figura 10.1).

FIGURA 10. 1 — Estrutura de uma porfirina polimetalada obtida

A reatividade do complexo [RuCly(COD)], frente as bipiridinas
substituidas foi estudada com vistas a obtencdo de complexos contendo diferentes
composi¢cdes com simples mudangas nas condicdes de reagdo. Os complexos
[RuClx(COD)(X-bipy)], para X = H e Me, foram obtidos e caracterizados por
microanalise, RMN 'H e técnicas eletroquimicas. A reacao com as demais bipiridinas
resultou em misturas de complexos de dificil purificagdo, necessitando de um estudo
mais sistematico para a correta atribuicdo de suas estruturas. Seguindo o método de
Piper'’®, as tris(bipiridinas) de ruténio, [Ru(X-bipy)s](PFs). com X = H, Me, MeO,
MeS, foram obtidas e caracterizadas por microandlise, RMN 'H e técnicas
eletroquimicas. Os potenciais redox destes compostos mostraram dependéncia do
grupo substituinte do ligante bipiridinico.

O estudo da reatividade de compostos contendo os ligantes sulfurados,
4,4’-di(metiltio)-2,2’-bipiridina e 4,4’-di(metilsulféxido)-2,2’-bipiridina, resultou na
obtengdo dos complexos polinucleares [RuCly(P-P)(MeS-bipy)][(Lt)-RuClx(P-P)],

[RuClz(CO)(PPhs)2]2[(1)-RuClz(dppb)(MeS-bipy)] e  {[RuClz(dppb)ls[(1t)-Ru(MeSO-
bipy)s]}(PFs)2. Estes compostos mostraram uma condugéo eletrénica do centro
metalico ligado aos atomos de enxofre para o centro metalico ligado aos nitrogénios
piridinicos. Esta conducao pode ser explicada por um mecanismo em que 0s atomos
de enxofre retiram densidade eletrénica do centro metalico por interagdes de
retrodoacao, interagem com os orbitais do anel aromatico aumentando a basicidade

do nitrogénio piridinico que transfere densidade eletrbnica ao segundo centro
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metalico. A participacdo do enxofre em um mecanismo de conducao eletrénica é
conhecido da literatura™* e pode ser utilizado para o planejamento de dispositivos
moleculares fotoquimicos capazes de desempenhar importantes fungdes tais como

1926 o catalise

armazenagem de informacdes'®, conversdo de energia solar
multieletronica’.

Concluimos neste trabalho que os grupos substituintes afetam nao
somente a basicidade dos ligantes piridinicos mas a densidade eletrénica do anel
piridinico, ou seja, seus orbitais w, propiciando correlagdes comportadas com as
propriedades fisicas e quimicas em complexos de diferentes composi¢des. A
modificagdo destas propriedades com a alteragcdo do grupo substituinte no anel
possibilita o planejamento de novos materiais com uma aplicagdo desejada. Assim
grupos doadores de elétrons podem favorecer o uso com fins cataliticos devido ao
aumento da reatividade do composto, ou grupos retiradores propiciem o uso como
sensores devido ao aumento no potencial redox do centro metalico. Além disso, os
grupos substituintes podem fornecer propriedades especificas aos complexos, como
0 grupo carboxi que possui interagcdo com o semicondutor TiO, qualificando os seus
compostos para aplicagées em conversido de energia e modificagdo de eletrodos, ou
grupos contendo atomos coordenantes que podem ser usados em um processo de
construgao planejada de estruturas polinucleares e supramoleculares com inumeras
finalidades. Desde modo, as possibilidades de aplicacdo destes compostos
multiplicam-se, sendo que algumas destas possibilidades ja foram iniciadas e

encontram-se em andamento em nosso laboratoério.
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