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RESUMO

Nesse trabalho foram sintetizados complexos nitrosilos de ruténio contendo
ligantes P/N doadores. O complexo fac-[RuCl3(NO)(P-N)] (1) foi sintetizado a partir da
reacao do ligante (P-N) ([o-(N,N-dimetilamina)fenil]difenilfosfina) com RuCI3(NO).xH,O e o
seu isébmero mer,trans-[RuCI3(NO)(P-N)] (2) foi obtido a partir da isomerizagao
fotoquimica de (1). Do mesmo modo foram obtidos os complexos fac-[RuCl;(NO)(P-N’)]
(3) e mertrans-[RuCIl3(NO)(P-N)] (4) (P-N'= 2-(2-difenilfosfina)fenil-4,4-dimetil-2-
oxazolina).Esses complexos foram caracterizados por RMN de 'H, 3'P{'H}
espectroscopia vibracional, UV-Vis e voltametria ciclica. As analises de espectroscopia
vibracional para esses complexos apresentaram bandas intensas préximas a 1860 cm™
caracteristicas do ligante NO* coordenado. No espectro de RMN de *'P {'H} para esses
compostos foi observado apenas um simpleto referente ao ligante P/N coordenado. Na
analise eletroquimica foram observados processos de redugdo atribuidos ao par Ru'-

NO*/Ru"-NO° eprocessos de oxidagdo do centro metalico (Ru'"/Ru"

)em potenciais altos,
préximos a 2,0V. Mono-cristais foram obtidos para os complexos (1), (2), (4) e a estrutura
obtida através da analise por difragcao de raios-X confirmou a disposicdo dos atomos ao
redor do centnro metalico proposta através dos dados de RMN de 'H e *'P {"H}. Calculos
DFT foram realizados para os complexos (1) e (2) para estimar a energia dos isbmeros e
para atribuicao das transicbes observadas nos espectros eletronicos. Observou-se que o
orbital HOMO para ambos complexos é de carater predominante do metal enquanto o
LUMO esta centralizado no ligante nitrosilo.O complexo (1) foi testado quanto a sua
reatividade frente a ligantes monofosfinicospara-substituidos. Essas reag¢des levaram a
formacgao de quatro complexos catiénicos com formula geral [RuClo(NO)(P-N)(PR3)]" (R=
p-MeO-Ph, p-tol, Ph, p-F-Ph. Os complexos obtidos foram analisados por espectroscopia
vibracional, RMN "H, RMN *'P {'"H}, HMBC 'H - 3'P, voltametria ciclica e espectrometria
de massas. O RMN de *'P{'H} apresentou dois dupletos para cada composto, com
valores de Jpp de aproximadamente 18 Hz, valores caracteristicos para fosforos em
posicao cis. Mono-cristais foram obtidos para os complexos catibnicos 1b, 1c, 1d que,
através da analise por difratometria de raios-X, confirmaram a estrutura proposta com a
entrada de uma monofosfina em posicao frans ao nitrogénio do ligante P-N, conforme
visto através das correlacdes no espectro de HMBC *'P - 'H. A analise dos complexos por
voltametria ciclica revelou a presenga de um processo de reducdomonoeletrénicoquasi-
reversivel atribuido ao par Ru"-NO*>Ru"-NO°para todos os complexos; o potencial
observado é dependente da natureza do ligante PR;. A analise por espectrometria de
massas (ESI-MS) confirmou a formulagdo proposta para os complexos catibnicos

sintetizados neste trabalho.
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ABSTRACT

In this work ruthenium nitrosyl complexes containing P/N donor ligandswere
synthesized. The complex fac-[RuCI3(NO)(P-N)] (1) was obtained from the reaction of P-N
ligand (P-N = [o-(N, N-dimethylamino) phenyl] diphenylphosphine) with RuCI3(NO).xH,0
and its isomer mer,trans-[RuCI3(NO)(P-N)] (2) was obtained by the photochemical
isomerization of (1). In the same way, the complexes fac-[RuCI3(NO)(P-N")] (3) and
mer,trans-[RuCIl3(NO)(P-N")] (4) (P-N’ = 2 — (2-diphenylphosphine) phenyl-4,4-dimethyl-2-
oxazoline) were obtained. These complexes were characterized by NMR ('H, *'P{'H}),
vibrational spectroscopy, UV-Vis and cyclic voltammetry. Vibrational spectra revealed the
presence of an intense band around to 1860 cm™ attributed to the stretching of the
coordinated NO™. In *'P {"H} NMR spectra was observed only one singlet assigned for the
phosphorus atom of the coordinated P/N ligand. The electrochemical studies revealed the
presence of only one irreversible monoelectronic reduction process assigned to the pair
Ru"-NO*/Ru"-NO° and a metal centred oxidation process (Ru"/Ru") in potencials around
to 2.0 V.Single-crystals of complexes (1), (2) and (3) were grown and the structures were
solved by X-ray diffraction. The connectivities of the ligands around the ruthenium centre
are the same with those found in solution by 'H and *'P {"H} NMR analysis.DFT
calculations were carried out for complexes (1) and (2) to estimate the energy of the
isomers and for assignment of transitions observed in electronic spectra. It was observed
that the HOMO orbital for both complexes is centered on d-metal orbitals, while the LUMO
is centred on the nitrosyl ligands.The complex (1) has been studied in reactions with para
substituted phosphine ligands. These reactions yielded four new cationic complexes with
general formula [RuCI,(NO)(P-N)(PR3)]" [R = (p-MeO-Ph) (1a), (p-tol) (1b), (Ph) (1c), (p-
Ph-F) (1d)]. The cationic complexes were analyzed by vibrational spectroscopy, '"H NMR,
P {"H} NMR, HMBC 'H-*'P, cyclic voltammetry and mass spectrometry. The *'P {'H}
NMR spectrum revealed two doublet for each compound , with 2Jp around to 18 Hz,
these coupling constants are in agreement with cis positioned phosphorus atoms.Single-
crystals for 1b, 1c and 1d were grow and the structures were also solved by X-ray
diffraction and this analysis confirms the structure proposed by HMBC 'H-*'P, in which
one monophosphine is frans positioned to the P-N nitrogen. The cyclic voltammogramsof
the cationic complexes showed one quasi-reversible monoelectronic reduction process
assigned to the pair Ru"-NO*/Ru"-NO°. The ESI-MS analysis confirmed the proposed

formulation for the cationic complexes synthesized in this work.
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LISTA DE LIGANTES E ABREVIATURAS
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i _N(CH3),
P-N

[0-(N,N-dimetilamina)fenil]difenilfosfina

Massa molecular: 305,35 g.mol'1

P-N’
2-[2-(difenilfosfina)fenil]-4-4-dimetil-
4 5dihidro-1,3o0xazol

Massa molecular: 359,40 g.mol'1

T

H3C< : : .CH3;
P

CHj

PPh;
Trifenilfosfina

Massa molecular: 262,28 g.mol”

P{p-tol};
Tri-p-toluilfosfina

Massa molecular: 304,37 g.mol™

H3COL : : _OCHj,4 F F
P P
OCH;4 F
P{p-CH;0-Ph}, P{p-F-Ph};

Tris(4-metoxifenil)fosfina

Massa molecular: 352,38 g.mol

Tris-(4-fluorfenil)fosfina

Massa molecular: 316,26 g.mol”
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LISTA DE ABREVIATURAS

Ar — Argbnio

E.;» — Potencial de meia onda.

E,.— Potencial de pico anddico.

E,.— Potencial de pico catddico.

Fc - Ferroceno

8 - Deslocamento quimico em ppm.

DCM - Diclorometano

DFT —DensityFunctionalTheory (Teoria do Funcional de Densidade).

FTIR — Fourier TransforminfraredSpectroscopy (Espectroscopia vibracional na
regiao do infravermelho com transformada de Fourrier).

HMBC -HeteronuclearMultiple Bond Correlation (Correlagdo Heteronuclear a
Multiplas Ligacoes).

HOMO - HighestOccupied Molecular Orbital (Orbital Molecular Ocupado de Maior
Energia).

HSQC -Heteronuclear Single Quantum Coherence (Coeréncia Heteronuclear de
Quantum Simples).

KTE - Kinetictranseffect (Efeito trans cinético).

LUMO - LowestUnoccupied Molecular Orbital (Orbital Molecular Nao-ocupado de
Menor Energia).

v - Nimero de onda (cm™).

MeOH- Metanol.

NAO —Natural atomic orbital(Orbital Natural Atdmico)

NBO —Natural Bond Orbital (Orbital Natural de Ligacao)

NPA - Natural PopulationAnalisys (Analise de Populacao Natural)

P/X — Denominagido genérica para um ligante potencialmente bidentado que
contém um atomo de fésforo e um outro atomo doador denominado como X.

P/N — Denominagédo genérica para ligantes que contenham fésforo e nitrogénio
como atomos doadores.

P-N"- Denominacao para o ligante 2-piridildifenilfosfina.

P-N - Denominacéo para o ligante [0-(N,N-dimetilamina)fenil]difenilfosfina.

P-N’ - Denominacéao para o ligante2-[2-(difenilfosfina)fenil]-4-4-dimetil-4,5-dihidro-
1,3-oxazol.

PTBA —Perclorato de tetrabutil aménio.

PCM - PolarizableContinuumModel.

RMN - Ressonancia Magnética Nuclear.
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RMN de 'H —Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio.

RMN de *'P {"H} — Ressonancia Magnética Nuclear de Fésforo desacoplado de
hidrogénio.

RMN de N {'H} - Ressonancia Magnética Nuclear de Nitrogénio desacoplado de
hidrogénio.

STE —Structuraltranseffect (efeito trans estrutural).

TDDFT - Time DependentDensityFunctionalTheory (Teoria do Funcional de
Densidade Dependente do Tempo).

TMS - tetrametilsilano.

XJy.z — Constante de Acoplamento a x ligagdes entre os atomos y e z.
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1. INTRODUGAO

1.1. Oxido Nitrico: Aspectos Gerais e Caracteristicas como Ligante

Em 1980 foi descoberta a grande importancia do 6xido nitrico como regulador
fisiologico devido ao seu papel fundamental em sistemas nervosos, cardiovasculares e
imunologicos. Desde entdo, esta molécula tem sido alvo de muitos estudos na quimica
bioldgica, principalmente em compostos de coordenagao. [1]

O oxido nitrico, NO, € um gas incolor moderadamente insoluvel em agua
(saturacdo ocorre em aproximadamente 1,9 mmol/L a 25°C), sendo muito mais soluvel
em solventes apolares, tais como hexano (0,13 mol/L a 25°C). Dentre os Oxidos de
nitrogénio, o NO, radical diatémico, é considerado o membro mais simples, apresentando
um comprimento de ligacdo médio de 1,15 A. A ordem de ligagéo para esta molécula
neutra é de 2,5 conforme pode ser observado através do diagrama de orbital molecular
representado na Figura 1. Entretanto, ao remover um elétron do orbital antiligante do NO
obtém-se o NO* com distancia de ligagdo de 1,06 A e ordem de ligacéo igual a 3. A
adicao de um elétron a molécula de NO gera um aumento na distancia de ligacdo para
1,26 A devido ao aumento da populagéo nos orbitais TT* e a ordem de ligacdo para o NO
éigual a 2. [2]
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Figura 1 - Representacao do diagrama de orbitais moleculares para molécula de NO. [1]

Em laboratério, o NO pode ser sintetizado de varias maneiras, entretanto, uma
das vias mais utilizadas consiste na acidificagao do nitrito de sddio. Outra alternativa para

obtencdo deste gas é a reagao de oxirredugao entre cobre metalico e acido nitrico 33%.
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Ja em larga escala, o NO é sintetizado através da oxidagao da amdnia na presencga de
um metal que atue como catalisador. [3]

Quando se trata dessa molécula como ligante, a mesma pode se ligar a um centro
metalico através do atomo de N gerando o ligante nitrosilo (M-NO) ou através do atomo
de oxigénio dando origem ao ligante isonitrosilo (M-ON). Na maioria dos casos, a ligagao
do NO envolve o ataque do nitrogénio ao centro metalico e o dngulo M-N-O pode ser
linear ou angular. Alguns complexos metaestaveis gerados fotoquimicamente apresentam
no estado sélido a baixa temperatura o ligante coordenado na forma n?NO com a ligagéo
N-O perpendicular ao eixo metal-ligante (Figura 2). Deste modo, o grupamento nitrosilo
pode se ligar a mais de um centro metalico, tanto pelo atomo de nitrogénio bem como

pelo atomo de N e O concomitantemente.[4]

O N N—O

N (@)

I | \/
—M— —M— —M—

n'-N n'-0 n?- NO
nitrosil isonitrosil  "side-on"

Figura 2- Representacao dos modos de coordenagao do NO. [5]

Nos complexos metalicos, o NO pode existir em trés diferentes formas: NO*
(cation nitrosénio), NO®e NO" (anion nitroxido), a representacéo das ligacdes M-N-O e as
diferengas no angulo de ligagdo para estes trés estados de oxidagdo do NO quando

coordenado estdo representados na Figura 3. [6]

™ 0]
Y S
(S S
NO* NO NO-

Figura 3 - Representacao dos angulos M-N-O para os trés possiveis estados de oxidagao

do ligante. [7]

Uma das principais caracteristicas do ligante nitrosilo é a sua habilidade de se
ligar ao centro metalico através de duas interagdes: a doagao de densidade eletrénica do
NO para o metal através de um orbital o e a retroligacdo do metal para os orbitais 7

vazios do NO, conforme representado na Figura 4.



Figura 4- Representacao das interagdes metal-ligante: (a) doacao o, (b) retroligacaor. [7]

M
(a)

Em nitrosilos complexos, a freqiéncia de estiramento da ligagdo N-O pode ser
observada através da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. O valor de
vnopara o ligante ndo coordenado é de 1870 cm™ e, quando coordenado, esses valores
podem variar em decorréncia do aumento ou diminuicdo das interacbes eletrbnicas o
doadoras e 1 receptoras do NO. A Figura 5 representa as interagcdes entre o metal e o
NO" na presenga de um ligante fosfinico rico (a) e pobre (b) em densidade eletrénica.
Nota-se que no primeiro caso a presenca de um ligante fosfinico que doa mais elétrons
para o metal favorece a retroligagdo para o NO® coordenado. Deste modo, ha um
aumento no numero de elétrons nos orbitais © antiligantes do NO e a ordem da ligacao
diminui, dando origem a uma banda de estiramento da ligacdo N-O em uma regido de
menor energia. De modo contrario, um ligante fosfinico que retira mais densidade
eletrénica do metal enfraquece a retroligagdo M - NO" e fortalece a ligagdo N-O dando

origem a uma banda vyoem uma regidao de maior energia.
/7N N~
@»% ...... 5 _Q %" o -% ..... 5 _g
—r
P pA'\\\"’/rq 0 P N~ M N O

(a) (b)
Figura 5 — Representagao das interagdes entre o centro metalico e o ligante nitrosilo na

presencga de um ligante fosfinico rico (a) e pobre (b) em densidade eletrbnica.

Além do efeito proveniente da natureza do ligante expectador (citada
acima),fatores como configuracao eletrénica do centro metalico, carga total, estrutura do
complexo e modo de coordenagdo do ligante nitrosilo (NO*, NO° NO’) também
influenciam a posi¢cao do vyo. Um exemplo bem claro dessa variagao foi observado para
os complexos de formula geral [Ru(tpm)(pap)(NO)]" (tpm = tris(1-pirazolil)metano e pap =

2-fenilazopiridina)onde n= 3" para o complexo com o ligante na forma de NO* e n=2

para o complexo com NO° coordenado. O autor relata o valor do estiramento da ligagéo
3



N-O em 1962 cm™ para o composto com n= 3* e em 1638 cm™ para o composto n= 2*
Esta diferenca de 324 cm " no valor de vyo se deve & mudanca da geometria praticamente
linear (175,6° - hibridizagdo sp) para a ligagcdo Ru-N-O no complexo [Ru(tpm)(pap)(NO)]**
para uma geometria angular (138°- hibridizacdo sp?) para o complexo
[Ru(tpm)(pap)(NO)J*". [8]

Outra técnica muito utilizada para identificar a geometria da ligagdo M-N-O é a
ressonancia magnética nuclear de "°N, uma vez que existe um grande deslocamento no
sinal para regides mais protegidas quando se trata do ligante linear em comparagdo com
o ligante angular. Esta blindagem ocorre devido ao maior carater s na ligagdo N-O ftripla.
Como o ntcleo de "N é quadrupolar (I1=1) e gera sinais alargados, para este tipo de
analise as amostras devem ser enriquecidas com "N (I = %). Os valores tipicos de
deslocamento quimico de N observados para complexos nitrosilos metalicos estdo

relatados na Figura 6.[7]

ponte (u-NO)
| NO*
/,O H
angular M-N linear
B M-NO*
1 M 1 M \ M L] v 1 M Ll v 1 v |
1200 1000 800 600 400 200 0 200

&/ ppm
Figura 6 - Deslocamento quimico de "N para complexos nitrosilos metalicos. Adaptacao
da ref. [6]

A Tabela 1 relata valores de deslocamento quimico de "N {"H} para complexos de
ruténio contendo o ligante NO coordenado tanto na forma linear quanto na forma angular,

comprovando as faixas de deslocamento demonstradas na Figura 6.



Tabela 1 - Valores de deslocamento quimico no RMN de "°N {'H} para complexos

nitrosilos com a ligagao Ru-N-O linear e angular.

Complexo & de "°N {"H} (ppm)* [9]
[Ru(>’NO*)(NH;)s]® 257
[RuCls(**NO*)J* 228
[Ru(hedta)('’NO*)] 250
[Ru(hedta)('’NO")J* 609

*Utilizando como referéncia a formamida [ “N] e como padrao interno o Na'>°NO,,

1.2. Complexos Ruténio Nitrosilo

A molécula de NO tende a reagir rapidamente com alguns metais de transigao,

através da deslocalizacédo do elétron desemparelhado para os orbitais d vazios do metal.

Nesse sentido, complexos nitrosilos de ruténio sdo muito explorados e dentre os

compostos conhecidos muitos deles apresentam, além do ligante nitrosilo, aminas, iminas

e fosfinas.[10-15] Observa-se que esses compostos apresentam uma ligagdo Ru-NO

forte, caracterizadas formalmente pelo par Ru'- NO* e os ligantes estdo dispostos ao

redor do centro metalico em uma geometria octaédrica. O diagrama de orbitais

moleculares generalizado para um complexo metalonitrosilo(Figura 7) demonstra uma

grande estabilizacdo do campo cristalino para essa classe de complexos, devido a

grande forga de campo ligante do NO*, que apresenta orbitais = de simetria adequada

para interagir com os orbitais d, e dy,do metal (considerando a ligacdo M-N-O definida no

eixo z). [1, 7]
—— (]| (dzz)
— bl (dxz'yz)

==, (1" (NO), (dy,dy,))

— b2 (dxy)

= | (dy,dy,, 1 (NO))

Figura 7 - Representacdo simplificada do diagrama de orbitais moleculares para

complexos nitrosilos metalicos hexacoordenados com M-N-O = 180°. [1, 7]



As propriedades termodinamicas e cinéticas dessa classe de complexos podem
ser melhor compreendidas a partir do conceito de efeitofrans estrutural (structuraltrans-
effect- STE) gerado pelo ligante nitrosilo. O conceito de efeito trans estrutural envolve
parametros termodindmicos e pode ser evidenciado pela alteracdo na forca
(encurtamento ou alongamento) da ligagdo M-L, sendo que L é o ligante em posigao frans
ao ligante avaliado (neste caso, NO*). De outro modo, o efeito trans cinético (kinetictrans-
effect - KTE) refere-se ao efeito na labilidade do ligante em posicédo frans ao ligante
avaliado, este segundo efeito n&o sera discutido neste trabalho. [16]

Uma analise da distancia de ligagdo para complexos nitrosilos octaédricos revela
o efeito transestrutural do ligante nitrosilo frente a presenca de diferentes ligantes em
posicao trans: para doadores ¢ o efeito é desprezivel (a); moderado quando na presencga
de um ligante receptor n (b) e inverso (o comprimento da ligacdo em trans é encurtado)

frente a ligantes doadores = (c), conforme representado na Figura 8.

— ligagdo trans
R\‘“‘"'N CG)D MO N=0O ndo afetada

a) R’/ O b ::>OTC* b
: =
QU OQoN_ O
NEC ODM C> NEO ligagdo trans
O alongada

encurtada

CIQD MOD NEO ligagio trans

—» = doagdo sigma —) = doagdo pi
Figura 8- Representacao simplificada dos orbitais da ligacdo L-M-NO com diferentes tipos

de ligantes L: (a) doador o, (b) doador ¢ e receptor n e (c) doador ¢ € . [16]

Uma breve comparacdo entre a distancia de ligacdo Ru-L quando L esta em
posicao trans ao NO e em posigao frans a outros ligantes, como aminas e fosfinas, por
exemplo, torna ainda mais evidente o efeito frans estrutural gerado pelo ligante nitrosilo
(Tabela 2).



Tabela 2 - Distancias de ligacdo Ru-L para diferentes complexos de ruténio.

Complexo Distéancia de ligagao L Referéncia
Ru-L (A)
trans-[Ru(S4)2(NH;)(NO)]PPh, (a) 2,145 NH; " [17]
[Ru(NH3)g]l, (b) 2,145 NH; [16]
fac-[RuCl;(NO)(dppf)] (c) 2,347 cl® [15]
fac-[RuCl;(NO)(dppf)] (c) 2,453 cl ™ [15]
trans-[Ru(NO)(NH;)4(P{OEt};)1** (d) 2,420 P(OEt); " [18]
trans-[Ru(P{OEt}),Cl] (e) 2,329 P(OEt)s [18]

* Ligante em posigao trans ao NO. **Ligante em posigao trans ao NH; ***Ligante em posigao trans

ao P.

Ao comparar a distdncia Ru-Nnos complexos (a) e (b) observa-se que nao ha
variacdo nas distancias de ligagdo Ru-N quando o ligante NH; esta em posicao frans a
outro NH; se comparado a distancia Ru-N quando este mesmo ligante encontra-se em
posig&o trans ao ligante nitrosil, comprovando o efeito trans estrutural desprezivel do NO*
quando este estda em posicdo trans a ligantes n inocentes. O efeito trans estrutural
inverso do NO" pode ser observado a partir da diferenca nas distancias de ligagdo Ru-Cl
no composto (c) que é de 2,347 A quando o cloreto esta trans ao NO* e 2,453 A quando
este mesmo ligante esta em posicdo frans ao P, esta diferenca se da devido ao
encurtamento da ligagédo Ru-Cl quando o NO" esta em posicéo trans a ligantes doadores
n. Ja o efeito de enfraquecimento da ligagdo Ru-L quando o ligante nitrosilo esta fransa
ligantes receptores n torna-se evidente quando se observa a diferenca na distancia de
ligacdo Ru-P para os complexos (d) e (e), ha um aumento deaproximadamente 0,09 A na
distancia de ligagcao Ru-P quando o fosforo estatrans ao ligante nitrosilo se comparado ao
mesmo ligante em posicao trans a outro atomo de fésforo.

A grande estabilidade de complexos nitrosilo de ruténio aliada as propriedades
biolégicas do ligante nitrosilo e a baixa toxicidade do ruténio quando comparado com
metais como a platina, por exemplo, impulsionou as pesquisas envolvendo a aplicagéo
desses compostos como metalodrogas.[19, 20] Estudos recentes revelam a aplicagao de
complexos nitrosilo de ruténio como agentes liberadores de Oxido nitrico no
organismo.[21-25]

A liberagao fotoquimica de NO pode ocorrer em diferentes comprimentos de onda,
que podem variar de acordo com o tipo de ligante presente no complexo e as respectivas
bandas de absor¢cdo no UV-Vis. Nesse sentido, a liberagdo de NO envolve, na maioria
dos casos, a formacao de um “solvento complexo” gerado a partir da oxidagado do centro
metalico aliada & liberagdo do NO° de acordo com a seguinte equagdo geral:

Ru"-NO* + hv + solvente >Ru'"—solvente + NO°[26]



Os complexos capazes de liberar 6xido nitrico em comprimentos de onda que
compreendem a janela terapéutica (de 400 a 800 nm) apresentam grande potencial para

atuar como metalodrogas, especialmente no controle da pressao sanguinea. [27-29]

1.3. Ligantes Fosfinicos e seus Complexos

Complexos fosfinicos de metais de transicdo tém despertado bastante interesse
nos ultimos trinta anos e uma das principais vantagens inerentes a utilizagdo desses
ligantes esta associada a sua capacidade de estabilizar altos e baixos estados de
oxidagao do centro metalico. Esta caracteristica se deve a alta forca de campo ligante
das fosfinas, que podem formar ligagbes tanto o quantor com o centro metalico,
proporcionando uma maior estabilizagdo da ligacao.

A variagao dos substituintes ligados ao atomo de fésforo com grupos doadores ou
retiradores de densidade eletrénica torna as fosfinas interessantes para os estudos dos
efeitos na labilidade da ligagdo M-L em complexos do tipo P-M-L (P trans a L). Outro
aspecto interessante da versatilidade das fosfinas refere-se ao impedimento estérico
decorrente da variacdo no volume dos substituintes R em ligantes do tipo P(OR); ou PR3
que geram uma variagao no angulo R-P-R. Tolman introduziu o chamado angulo de cone
de Tolman (Figura 9), que serve como parametro para a avaliagdo do volume de um
ligante fosfinico quando coordenado a um centro metalico. A partir do aumento desse
angulo é possivel, por exemplo, aumentar as distdncias M-P e M-L, reduzir o carater
doador dos pares de elétrons isolados do fosforo e favorecer a coordenagao e formacao

de isbmeros onde o impedimento estérico seja menor. [30]

228 pm

Figura 9— Representagao do angulo de cone de Tolman para PR;.[30]

Os ligantes fosfinicos tém sido amplamente explorados na quimica de
coordenacgdo, especialmente em complexos de ruténio. Nesse sentido, a utilizagcdo de
ligantes contendo atomos doadores diferentes se tornou uma estratégia interessante.A
presenca de atomos doadores duros e moles no mesmo ligante pode conferir

propriedades diferenciadas em relagdo aos analogos contendo o mesmo atomo doador.
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Este fato pode ser evidenciado pela quimica do ligante  o-(N,N-
dimetilamina)fenil]difenilfosfina (P-N) . A reatividade dos seus complexos é diferenciada
quando comparada com complexos similares, mas contendo somente atomos de fosforo
como doadores. Por exemplo, o complexo [RuCly(P-N)(PR3)] ndo dissocia o ligante
PR3,[31] por outro lado, o complexo similar [RuCly(P-P)(PR5)],[32] quando em solugéo,
libera o ligante PR; levando a formagdo de uma espécie binuclear. A aplicacdo de
ligantes hibridos do tipo P/X em complexos ruténio-nitrosilos, até o momento, permanece
pouco explorada. Além dos trabalhos desenvolvidos pelo nosso grupo envolvendo
ligante P-N[11, 33] , consta na literatura apenas mais um estudo envolvendo ligante P-X
em complexos nitrosilos, nesse caso, o ligante hibrido utilizado foi o P-O na forma de
ligante ceto  fosfinico (PPh,PCH,-C(Bu)=O) e como enolato fosfinico
(PPh,PCH=C('Bu)O). Foram isolados compostos com esses ligantes coordenados na

forma mono e bidentada, conforme representado na Figura 10.[34]

NO

% NO Cl P~0 a. ° t-Bu
P\I|?u/ MCI\FLU/P ()—H+> >I|?u< H—Cl> \ILU/O]
SN Prop” | N\, Phap (.) cl P | e

Cl 40 A P

t-Bu tBu t-Bu

Figura 10 - Esquema da sintese de um complexo nitrosilo contendo um ligante P-O.

Uma das ferramentas mais utilizadas na elucidagdo estrutural de complexos
fosfinicos é a ressonancia magnética nuclear de *'P. O nucleo de fésforo com nimero de
spin | = 1/2 é encontrado com 100% de abundancia natural e, apesar de apresentar uma
receptividade de apenas 7% em comparagdo com a do hidrogénio, o uso de aparelhos
pulsados em conjunto com o desacoplamento total dos hidrogénios permite sua
observacao na maioria dos compostos, fornecendo dados importantes sobre a estrutura
dos mesmos.

A analise dos deslocamentos quimicos, multiplicidades e constantes de
acoplamento podem dar informagdes importantes sobre a estrutura dos complexos de
interesse. Mudancas no ambiente quimico dos atomos de fosforo podem causar
alteracbes nos espectros obtidos. Estas dependem de efeitos estéricos, efeitos
eletrénicos e em alguns casos um ou outro pode ser dominante. As variaveis mais
importantes para o deslocamento quimico no RMN de *'P {'H} s&o eletronegatividade dos
atomos ligados ao fésforo, os angulos de cone, a natureza do atomo em posicao frans ao
fésforo e o tamanho do anel quelato formado pelo ligante fosfinico [35]. Estas variaveis

determinam o deslocamento quimico e as constantes de acoplamento dos atomos de
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fésforo presentes no complexo. Outra vantagem que a técnica fornece € a correlagao
heteronuclear'H-*'P  obtida através dos experimentos de HMBC 'H - 3*'P,
HeteronuclearMultiple BondCorrelation, que fornece os acoplamentos dos nucleos de
hidrogénio com os de fésforo & longa distancia, e HSQC 'H - *'P, Heteronuclear Single

QuantumCoherence, que fornece informacgdes de correlagao direta (a uma ligagao). [36]

2. JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

O presente trabalho tem como principal motivacdo o estudo de novos complexos
nitrosilos de ruténio contendo ligantes P/X (neste caso, mais especificamente, ligantes
P/N doadores) tendo em vista que esta classe de compostos foi reportada na literatura
pela primeira vez em um trabalho desenvolvido pelo nosso grupo [11] e desde entdo
permanece muito pouco explorada, tendo sido encontrado apenas um artigo envolvendo
esta tematica até o momento[34]. Deste modo, acredita-se que os dados obtidos pelo
nosso grupo (neste projeto) tém muito a contribuir para quimica de complexos nitrosilos
de ruténio em geral e, de modo especifico, para a quimica de complexos nitrosilos
contendo ligantes hemilabeis, do tipo P/X, visto que o volume de resultados descritos
envolve um estudo aprofundado das propriedades eletrbnicas e estruturais desses
compostos, com a apresentacdo de dados experimentais e comparacdes com resultados

tedricos obtidos através de calculos DFT.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivos Gerais

Este projeto tem como objetivo a sintese e caracterizagdo de complexos nitrosilos

de ruténio contendo ligantes P/N doadores (Figura 11).

20 Q0

P-N P-N'

Zaull

[0-(N,N-dimetilamina)fenil]difenilfosfina  2-[2-(difenilfosfina)fenil]-4-4-dimetil-4,5dihidro-1,3oxazol

Figura 11 - Representacao dos ligantes P/N doadores: P-N e P-N'.

A denominacdo P/N, no presente trabalho, refere-se a qualquer ligante que
apresente um atomo de fésforo e um de nitrogénio atuando como doadores de elétrons
para o metal, enquanto a denominacdao P-N e P-N’ referem-se exclusivamente aos

ligantes representados acima.

3.2. Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar complexos neutros do tipo fac/mer-{[RuCl3(NO)(P/N)]a
partir da reacao do precursor RuCI3(NO).xH,O com ligantes P/N doadores denominados
de P-N e P-N’ (Figura 11).

Estudar a reatividade dos complexos fac/mer-[RuCl;(NO)(P-N)] frente a
substituicao de um ligante CI" por um ligante L neutro (L = PPhj, P{p-tol}s P{p-F-Ph};, P{p-
CH3;0-Ph};, visando a obtengdo de complexos catidbnicos com formula geral
[RuCIx(NO)(P-N)(L)I".

Uma vez atingido este objetivo, espera-se aliar as propriedades do ligante NO* ao
efeito da substituigdo dos ligantes L. Além disso, pretende-se realizar calculos teoricos
envolvendo o método da teoria do funcional de densidade (DFT) para o entendimento das
energias das espécies, participagdo dos orbitais do centro metalico e dos ligantes nos
orbitais moleculares, bem como atribuicdo dos processos eletroquimicos e espectros

eletronicos.
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4. METODOS EXPERIMENTAIS

4.1. Materiais

Todas as sinteses dos complexos foram realizadas em atmosfera de argbnio, de
procedéncia White Martins, tratado por uma coluna de Silica, Cloreto de Calcio e Oxido
de Manganés Il. Os solventes de grau analitico foram adequadamente secos e destilados
de acordo com a literatura [36].0 RuCl3.3H,0 foi fornecido pela Johnson MattheylLtda e
as fosfinas PPhs, P{p-tol}s, P{p-F-Ph}; e P{p-CH3;0-Ph}; bem como o Na'°NO, da Sigma-
Aldrich foram utilizadas sem tratamento prévio. Os ligantes P/N doadores foram
sintetizados de acordo com procedimentos publicados na literatura.[37, 38]

O o6xido nitrico foi gerado pela reagao de oxi-redugao entre cobre metalico e HNO;

33% conforme a equacgao descrita abaixo:
3 Cu (s) + 8HNO; (aq) 2 2 NO (g) + 3 Cu(NOs) (aq) + 4 H.O (1)

O cobre metalico e a solugao de acido nitrico foram colocados em um frasco de
Kipp. e o NO gasoso gerado durante a reacao foi borbulhado em uma solugédo saturada
de NaOH, seco através da passagem por uma coluna contendo CaCl, anidro e
borbulhado em uma solugédo contendo o [RuCl; xH,O)] conforme representado na Figura

12.

N

! ™~ AR

I',I "\‘ \ \ '\I I\l

\ | |

\} | | | I'.‘

- |‘ Il “\ ] ,
Cobre metalico || I\ Algodao ~_—=S5aida de NO

||
g
\ Cal Sodada

Acido Nitrico 33% |
™Hidréxido de Sédio conc.

Figura 12 - Representacao do sistema utilizado para obtengédo de NO(g).

O ™NO(g)foi obtido a partir do gotejamento de HCI 0,1mol.L™" em um baldo

contendo Na'°NO,(s) conforme representado na Figura 13 .[39]
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HCI 0,1 mol.L" — »

Na'®NO,(s) —»

A\_/ Complexo (DCM)

Figura 13 - Representacdo do sistema utilizado para obtengao do >NO(g).

As equacbes abaixo representam as reagbes que ocorrem para formagao do
®NO(g) a partir do Na'®NO,(aq) e HCI (0,1 mol.L™"):

Na'®NO,(aq) + HCl(aq) >NaCl(aq) + HNO,(aq) (semi-reagzo)
3HNO,(aq)>HNO;s(aq) + 2NO(g) + H,O(l)(semi-reagao)
Na15N02(aq) + HCl(aq) + 2HNO,(aq) > HNOz(aq)+ 2NO(g)+ H.O(l) + NaCl(aq).(Eq. geral)

4.2. Analise Instrumental

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro FTIR Bomen-Michelson 102 na regido entre 4000 — 400 cm™ utilizando
amostras sélidas prensadas em pastilhas de KBr ou em solugdo de diclorometano
utilizando janelas de CaF,. Os espectros de RMN (*'P {'H}, "N {'H}, '"H e HMBC 'H - *'P)
foram adquiridos a temperatura ambiente em espectrdmetros da Bruker modelo AVANCE
(a frequéncia de precessado do nucleo sera discriminada em cada espectro de acordo
com o campo magnético do equipamento utilizado para cada analise). O espectro de
RMN de *P {'H} foi obtido em CH,Cl, utilizando capilar contendo D,O, enquanto os
espectros de RMN de "N {'H}, ' H eHMBC 'H - *'Pforam obtidos em CDCIl; ou em
CD,Cl,, de acordo com a solubilidade de cada complexo. Os deslocamentos quimicos de
¥P {'H}, "N {'H}, 'H foram dados em ppm em relagdo ao HsPO, (85%, capilar), CH;NO,
(puro, capilar) e TMS (referéncia interna), respectivamente. Os experimentos de
voltametria ciclica foram feitos utilizando um potenciostato PARC 273 (Princeton
AppliedResearch) a temperatura ambiente em solugdo de CH,CIl, ou CH;CN contendo
[BusN]CIO, (PTBA) (FlukaPurum) 0,1 M. Foi utilizado como eletrodo de referéncia

Ag/AgCl e como eletrodo de trabalho e contra eletrodo utilizou-se a Pt.O espectro
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eletrénico foi obtido utilizando um espectrofotometroHewlett-Packard em solucdo de
CH.ClI, utilizando cubetas de quartzo com 1,0 cm (amostras mais diluidas) ou 0,5 cm
(amostras mais concentradas) de caminho dptico, com concentracdes variando de 10° a
102 mol.L". A anélise elementar foi realizada em um equipamento Fisions CHNS-O, EA
1108. Os dados coletados na difragao de raios X utilizando o programa COLLECT foram
obtidos em um difratbmetroEnraf-NoniusKappa-CCD utilizando radiacdo de grafite
monocromatico Mo-Ka (0,71073 A). As estruturas foram resolvidas pelo método direto
utilizando o programa SHELXS-97. Os espectros de massas foram obtidos em um
equipamento Esquire 3000 plus — BrukerDaltonics, ionizagdo ESI* (electro spray, modo
positivo), utilizando MeOH como solvente. Os espectros de EPR foram obtidos em um
espectrémetro Bruker EMX a -196 °C, operando em banda X, equipado com cavidade

ressonante retangular TE ;.

4.3. Calculos DFT

Os calculos foram realizados utilizando o programa Gaussian 03. Os métodos
DFT e TDDFT foram usados com o funcional B3LYP. Nos calculos foi utilizado o modelo
de solvente PCM, com diclorometano (DCM) como solvente. As estruturas moleculares
foram descritas pelo programa MOLDEN e os orbitais moleculares foram desenhados

utilizando o programa GopenMol.
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5. COMPLEXOS PRECURSORES
5.1. Sintese dos Complexos Precursores

A Figura 14 representa a sintese dos isdmeros face mer,trans-[RuCl;(NO)(P-N)]*:

NO Cl
Ph _
\\\\ X 2 \\\\\CI hv, 3 dias X w, \\\\NO
MeOH ‘. " CHQClz ,, ‘\
[RuCI3(H,0),(NO)] + reﬂuxo 3h / \CI MeOH, refluxo / ‘ \Cl
& 3h, escuro Ph\
Ph Ph Ph
X = N,N dimetilamina (P-N) 2 ou 4
ou 4,4 dimetil-2- oxazo||n|I (P-N") fac (1 ou 3) mer (2 ou 4)

Figura 14 - Representagdo esquematica da sintese dos precursores. (* A designagéao fac e
mer refere-se a posicao relativa dos cloretos e a designacao trans refere-se a posicao do

NO™ em relagdo ao atomo de fésforo).

5.1.1. fac-[RuCls(NO)(P-N)] - (1)

Obteve-se o precursor partindo de 0,200 g de RuCl3(NO).xH,O (0,731mmol) e
0,246 g do ligante P-N (0,806 mmol, excesso de 10%). A reagao foi feita em metanol (10
mL), sob refluxo a 78°C, em atmosfera de argbnio e agitacdo magnética. Foi observada a
formagéo de um sdlido laranja apds 3 horas de reagdo. O sdlido obtido foi filtrado em funil
de placa porosa e seco a vacuo. O rendimento da reacgéo foi de 94% (0,372g). Analise
Elementar para CyHyN,OPCI3Ru.1/2H,0: (calculado) C 42,40%; H 3,48%, N 5,16%.
Encontrados por analise de CHN: C 42,84%, H: 3,95%; N 5,00%.

5.1.2 mer, trans-[RuCl;(NO)(P-N)] — (2) (isomerizagao fotoquimica)

O isdbmero mer,trans-[RuCl;(NO)(P-N)] foi obtido a partir de 0,100 g (0,184 mmol)
do complexo (1) em DCM na presenca de luz ambiente durante 3 dias. A solugao de
coloragao verde obtida foi reduzida até um volume de aproximadamente 1mL e a partir da
adicéo de éter etilico obteve-se um solido verde. O rendimento da reagéo foi de 98%
(0,098g). Analise Elementar para C,yHoN>OPCI;Ru: (calculado) C 43,0%; H 3,85; N
5,10%. Encontrados por analise de CHN: C 42,84%, H 3,95%, N 5,00%.
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5.1.3 fac-[RuCl;(NO)(P-N’)] - (3)

O complexo fac-[RuCl3(NO)(P-N’)] foi obtido a partir da reacdo de 0,118g (0,550
mmol) de [RuCl3(NO)(H,0),] com 0,217 g (0,605 mmol, excesso de 10%) do ligante P-N’
em metanol sob refluxo a 78°C, em atmosfera de argbnio e agitagcao magnética. Apds 3
horas de reacgao, o sélido laranja obtido foi filtrado em funil de placa porosa e seco a
vacuo. O rendimento obtido foi de 90% (0,295 g).

5.1.4 mer, trans-[RuCl;(NO)(P-N’)] — (4)

O complexo mer,trans-[RuCl3(NO)(P-N’)] foi obtido a partir de 0,100 g (0,184
mmol) do complexo (3) em DCM na presenca de luz durante 3 dias. A solugcédo de
coloragao verde resultante foi reduzida até um volume de aproximadamente 1 mL e apos

a adicéo de éter etilico o sdlido verde foi isolado. O rendimento foi de 98% (0,098 g).

Todos os complexos precursores foram lavados com metanol e éter etilico para

remoc¢ao do excesso de ligante.

5.2. Testes de Reversibilidade (isomerizagao térmica).

Uma solucdo metandlica do complexo mer,trans-[RuCIl3(NO)(P-N)] (2)(0,050 g,
0,183 mmol) foi colocada sob refluxo sob atmosfera de argbnio durante 4 horas. A
solucao resultante foi filtrada e um sélido laranja referente ao isémero fac(1) foi isolado. O
mesmo comportamento reversivel foi observado para o complexo mer,trans-
[RuCI3(NO)(P-N’)] (4) que, nessas mesmas condi¢des, levou a formacao de um sélido

laranja correspondente ao isémero facial (3).
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5.3 Testes de reatividade dos complexos precursores (1) e (2) em atmosfera de

Um mecanismo aceitavel para isomerizagao fotoquimica de complexos nitrosilo de

ruténio envolve a dissociagdo de NO° que ocorre através da transferéncia de carga Ru >
NO*. Para auxiliar o entendimento do provavel mecanismo, foram realizadas reagdes dos

15
NO(g).
precursores sob atmosfera de °NO(g).
A Figura 15 representa as reagdes dos complexos (1) e (2) em atmosfera
de'NO(g)
S
\ $ 14NO
7
(1) ndo ~ ®NO(g) ”'/'.ILU‘\\\\\\C'
é formado.
luz /| \CI
Cl
Ph/ \ph
(M
15
DCM Na NOZ
hv  [HCI (0,1 mol.L™")
(2) ndo \ S N
¢é formado. N
“, | \\15No
+ ‘Ru
v | S
P
(2") é formado Ph/ \Ph cl
2)
MeOH | refluxo, escuro
\ .5\\ NO
N////’// | \\\\Cl

(1)

e (2) em atmosfera de °NO (.

Figura 15 — Representacao dos produtos formados a partir da reagdo dos complexos (1)

17



5.3.1.mer,trans-[RuCl;(**’NO)(P-N)] - (2’)

O procedimento para obtengdo do complexo mer,trans-[RuCls(°NO)(P-N) foi o
mesmo utilizado para a obtengdo do complexo (2), com a diferenca de que a reagéo foi
realizada em atmosfera de ®NO. O sélido obtido, neste caso, consiste em uma mistura
(B) entre o complexo mer,trans-[RuCls(NO)(P-N)] (2) e o mer,trans-[RuCls(">NO)(P-N)]

2).

5.3.2.fac-[RuCl;(**NO)(P-N)] - (1°)

A mistura contendo os complexos mer,trans-[RuCly(*>*NO)(P-N)] e mer,trans-
[RuCl3(NO)(P-N)] foi colocada em metanol sob refluxo no escuro durante 4 horas. Apos
esse periodo a solugéo foi filtrada e o sélido obtido corresponde a uma mistura (A) entre
os complexos fac-[RuCls("*NO)(P-N)] (1°) e fac-[RuCIs(NO)(P-N)] (1).
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5.4. Resultados e Discussao
5.4.1. RMN *'P {"H} e RMN de "°N {"H}

Os espectros de RMN de 3P {'H} para os precursores facemer,trans-
[RuCI3(NO)(P-N)] apresentaram apenas um simpleto em 350 e 29,0 ppm
respectivamente, referente ao fésforo do ligante P-N presente em ambas estruturas
(Figura 11). No caso do precursor mer, a presenga de um ligante nitrosilo em posicao
trans ao fésforo gera uma maior disputa por densidade eletrbnica e o fésforo adquire um
carater proximo ao de um ligante livre e, por conseqiiéncia, o deslocamento quimico
aparece em uma regidao onde o nucleo esta mais blindado. Além disso, as analises de
NBO (Tabela 9) revelam um maior carater s na hibridizagao do fésoforo do ligante P-N
para o complexo (2), o que também esta de acordo com a maior blindagem desse nucleo.
Para os complexos (3) e (4) o mesmo perfil € observado, um simpleto em 29,3 ppm para
o isébmero fac e outro em 20,6 ppm para o isémero mer,trans-[RuCl;(NO)(P-N). Todos os
sinais sdo0 mais desblindados do que o observado para o ligante livre: 5*'P {'"H} = -14,0
ppm para o P-N e -5,5 ppm para o P-N’, indicando a coordenagao desses ligantes.

No espectro de RMN de *'P {'H} para a mistura obtida a partir da reagdo de
fotoisomerizacdo em atmosfera de *NO(g) foram observados dois sinais com o mesmo
deslocamento quimico, um simpleto e um dupleto em 29,3 ppm(3Jpp = 75,4 Hz). O
simpleto corresponde ao complexo mer,trans-[RuCIl3(NO)(P-N)] (2)e o dupleto
corresponde ao complexo mer,trans-[RuCl;("*NO)(P-N)] (2). O valor de %Jpp de 75,4 Hz
esta de acordo com a presenca do fésforo trans ao N. [13, 40]No espectro de "°N {'H}
para essa mistura foi observado apenas um dupleto em -15,6 ppm (ZJN_p =754 Hz). A
amostra contendo esses dois complexos foi submetida a isomerizagcao térmica e o RMN
de 3'P do produto revelou a presenca de um simpleto e um dubleto em 35,6 ppm (2Jp-p =
4,0 Hz). O simpleto corresponde ao complexo fac-[RuCIl3(NO)(P-N)] enquanto o dupleto
corresponde ao complexo fac-[RuCls(*>’NO)(P-N)]. No espectro de RMN de N contendo
os isdbmeros faciais com N e "°N foi observado apenas um dupleto em -39,5 ppm com
2Jn-p de 4,0 Hz (Figura 16).

19



RMN de 3'P {'H}

Ref luxo
MeOH escuro

35. 65 35. 60 p 28 5 28 0 ppm

RMN de 5N {'H}

Ref luxo
MeOH escuro

392 -394 -14 - ppm

Figura 16- Espectros de RMN de *'P {'H} e "N {'H} para as misturas contendo fac-
[RuCl3(NO)(P-N)] e fac-[RuCl;("°NO)(P-N)] (A) e mer,trans-[RuCl;(NO)(P-N)] e mer,trans-
[RuCl5(">NO)(P-N)] (B) (vide esquema 2). * sinal referente ao complexo (1) e ** sinal

referente ao complexo (2).

O deslocamento quimico de N {'H} para o complexo fac-[RuCls("*NO)(P-N)]
aparece em regides onde o nucleo estda mais blindado, isto € um indicativo da maior
linearidade da ligacao Ru-N-O (Figura 6) para esse complexo se comparado com o seu
isbmero meridional, o que esta de acordo com o observado experimentalmente através
das analises de difracdo de raios X (Tabela 5). Além disso, os deslocamentos quimicos
para os dois complexos sdo caracteristicos de compostos contendo a unidade Ru"
15NO+.

5.4.2. Consideracbes sobre o possivel mecanismo de isomerizagdo fac-
[RuCl3(NO)(P-N)] > mer,trans-[RuCl;(NO)(P-N)].

Um mecanismo aceitavel para isomerizagao fotoquimica de complexos nitrosilo de
ruténio envolve a dissociagdo de NO° que ocorre através da transferéncia de carga Ru >
NO*. Para auxiliar o entendimento do provavel mecanismo, foram realizadas reagdes dos
precursores sob atmosfera de '°NO. Apesar da ocorréncia de troca do “NO por *NO
durante a isomerizacdo indicar um possivel mecanismo dissociativo, a reacdo do
complexo 2 com NO em luz branca também leva & formacdo do complexo mer,trans-
[RuCls(**NO)(P-N)] (2') e a reagdo do complexo 2 sob atmosfera de °NO nao ocorre no
escuro. Deste modo, torna-se dificil assumir que o mecanismo seja dissociativo, uma vez

que a reacao pode ocorrer por outro mecanismo, como por exemplo, via estados
20



metaestaveis do ligante nitrosilo[5, 41, 42]e somente depois da formagdo do complexo(2)
ocorrer a troca do "NO por "®NO. E importante mencionar que a reagéo do complexo (1)
sob atmosfera de '>NO na presenca de luz ndo leva a troca de ™NO por '>NO, visto que
foram feitas analises de RMN de *'P antes da reacdo se completar e foram observados
apenas sinais referentes ao complexo (1), (2) e (2’). Além disso, ndo foram observadas

espécies paramagnéticas como NO° e Ru"

‘por exemplo, nos espectros de EPR durante
a reacgao de isomerizacao ou no solido verde isolado (2). Essas observacbes estao de
acordo com o alto rendimento para a conversdo do complexo (1) para o (2).

A isomerizacao foi feita utilizando DCM n&o desaerado e também em solugio
saturada de O, (com o intuito de tentar “capturar”’ o possivel NO liberado formando NO, e
impedir a coordenagao do NO novamente ao centro metalico) entretanto a isomerizacéo
ocorreu do mesmo modo e nenhum subproduto sem NO foi detectado. A isomerizacao
também ocorre na presenca de MeOH (DCM:MeOH 2:1) que poderia favorecer a
substituicdo do NO devido a seu carater mais coordenante se comparado ao DCM, mas
nenhuma espécie sem NO foi observada. Todas essas evidéncias experimentais
permitem que o mecanismo dissociativo envolvendo a saida do NO° seja descartado.

Foi observado que a reagdo de isomerizagao ocorre mais rapidamente quando
uma solucdo do complexo (1) em DCM ¢é irradiada utilizando uma lampada de UV

(350nm/200W) e, mais uma vez, nenhuma espécie sem NO é observada.

5.4.3. RMN de'H

O espectro de RMN de 'H para o precursor fac-RuCls(NO)(P-N) apresentou sinais
na regiao de 7,48 a 7,94 ppm (14H) referente aos hidrogénios dos anéis aroméaticos do
ligante P-N e dois simpletos em 3,76 (3H) e 3,15 (3H) ppm referente aos hidrogénios das
duas metilas do grupamento amino deste mesmo ligante. Todos os sinais aparecem em
regidoes mais desblindadas do que os sinais observados para o ligante livre, 0 que sugere
a coordenacdo do P/N na forma bidentada. Para o complexo mer,trans—RuCl3;(NO)(P-N)
os sinais dos hidrogénios aromaticos aparecem entre 7,30 a 7,76 ppm (14H), porém
apenas um simpleto em 3,25 ppm (6H) é observado para os hidrogénios das metilas do
grupamento amino, isto ocorre devido a existéncia de um plano de simetria nesta
molécula. No espectro da Figura 17 é possivel observar a n&o equivaléncia entre as
metilas do grupamento amino para os isbmero fac se comparado com o isOGmero
mer,trans-[RuCl3(NO)(P-N)] (Figura 18).
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Figura 17 - Espectro de RMN de 'H (200 MHz) em CD,Cl, para o complexo (1).(*
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Figura 18 — Espectro de RMN de 'H (200 MHz) em CD,Cl, para o complexo (2). (*
CDHCIly)

No espectro de RMN de 'H para o complexo fac-[RuCls(NO)(P-N’)] foram

observados sinais na regido de 6,88 a 8,27 ppm (m,14H) referente aos hidrogénios dos
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anéis aromaticos do ligante P-N’, dois dupletos em 3,98 ppm (1H) e 4,49 ppm (1H)
referente aos hidrogénios carbindlicos do grupamento oxazolinico e dois simpletos em
1,59 ppm (3H) e 1,88 ppm (3H) referente as duas metilas da oxazolina. Para o isbmero
mer,trans desse mesmo complexo foram observados sinais referente aos hidrogénios
aromaticos na mesma regido entre 6,84 a 8,23 ppm (14H). Entretanto, foram
observadosapenas um simpleto em 4,28 ppm (2H) para os hidrogénios carbindlicos e um
simpleto em 1,37 ppm (6H) referente aos hidrogénios das duas metilas do anel
oxazolinico, essa equivaléncia entre os atomos de hidrogénio ocorre devido a existéncia
de um plano de simetria na molécula. Os espectros de 'H para os complexos (3) e (4) sdo

apresentados nas Figuras 19 e 20.

8.273
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Figura 19 - Espectro de RMN de 'H (200 MHz) em CD,Cl, para o complexo (3) com
expanséo da regi&o entre 3,9 e 4,6 ppm. (*CDHCI; e ** H,0)
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Figura 20 — Espectro de RMN de 'H (200 MHz) em CD,Cl, para o complexo (4). (*CDHCI,

e ** H,0)

5.4.4. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Os espectros vibracionais dos complexos precursores apresentaram uma banda

intensa referenteao ligante NO® coordenado. Alguns efeitos de interagbes a curta

distancia, presentes no estado solido e que podem influenciar os valores do estiramento

do NO, foram minimizados a partir de medidas em solucdo para os complexos 1-4. Os

valores observados para todos os complexos estao descritos naTabela 3.

Tabela 3 - Valores de vyo para os complexos precursores.

Complexo Pastilha KBr  Solugdo(DCM) Calculado
VNO (Cm-1) VNO(Cm-1) VNO(Cm-1)
fac-[RuClI3(NO)(P-N)] 1866 1872 1929
mer,trans-[RuCl;(NO)(P-N)] 1842 1860 1934
fac- [RuCI3(NO)(P-N’)] 1872 1871 -
mer,trans [RuCl;(NO)(P-N’)] 1860 1865 -
Fac-[RuCl;("°NO)(P-N)] 1828 - -
mer, trans-[RuCl;(*’NO)(P-N)] 1807 - -
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Os valores de wvno para os complexos precursores estdo dentro da faixa
observada para outros complexos nitrosilos e sdo caracteristicos para espécies Ru'-
NO*[8, 10, 12-14, 27, 43-46] Os valores de vno(1929 cm™ para o complexo (1) e 1934
cm” para o complexo (2)) calculados pelo método do solvente PCM/CH,CI, estdo de
acordo com o esperado, uma vez que a presenga de um ligante receptor = em posi¢cao
trans ao NO" deveria deslocar o vyopara regides de maior energia, ao contrario do
observado experimentalmente. Além disso, os valores de vyocalculados também estéo de
acordo com os valores de distancia de ligagao Ru-N e N-O (Tabela 5). Os valores de vno
para os complexosfac-[RuCls(">°NO)(P-N)] e mer,trans-[RuCls(**NO)(P-N)] aparecem em
regides de menor energia, deslocados em 38 e 34 cm ' respectivamente, se comparados
com os analogos contendo NO. Os valores de v “yo/v°no s80 1,021 e 1,019 para (1') e
(2’), respectivamente; estes valores estdo muito proximos dos valores teoricos calculados
a partir da lei de Hooke (1,018).[47]
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5.4.5. Difragao de raios X para os complexos (1), (2) e (4)

A partir da evaporacao lenta de uma solugdo do complexo fac-{RuCl3(NO)(P-N)]

em diclorometano, no escuro, foi possivel obter pequenos monocristais de coloracéo

laranja que foram analisados por difragdo de raios X. Do mesmo modo, foram obtidos

cristais de coloragao verde para o complexomer,trans-[RuCl3(NO)(P-N)]. Os dados do

cristal e do refinamento estrutural para ambos isémeros estao listados na Tabela 4.

Tabela 4 — Dados dos cristais e parametros de refinamento estrutural dos precursores (1)

e (2).

fac-[RuCI;(NO)(P-N)] (1)

mer, trans-[RuCl;(NO)(P-N)] (2)

Férmula empirica
Massa molecular
Cor

Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensdes da Cela

Unitaria

Volume da Célula (A®)
Cela unitaria, Z
Dimensdes do cristal
(mm?)

Densidade calculada
Temperatura
Coeficiente de
absorgao

F (000)

Comprimento de onda
Limites de 0 para col,
de dados

Razao de h, k|

Coleta de até 6=27,5°
Reflex6es
independentes

R1; wR2 [l > 20(l)]
R1; wR2 (total)

Residual Max, e min,

C20H20N,OPCI;Ru
542,77

Laranja
Ortorrdmbico
P2,2,2,
a=9,3629(1) A

b = 14,6378(2) A
c=15,3757(3) A

2107,27(6)
4
0,315 x 0,309 x 0,296

1,711 mg/m®
150(2) K
1,214 mm-1

1088
0,71073 A
3,43a27,5°

-12 <h<11, -19 <k<18, -19 <19

99,7 %
4828 [R(int) = 0,0258]

R1 =0,0231, wR2 = 0,0565
R1 =0,0238, wR2 = 0,0569
0,589 e -0,659 A

C20H20N2OPCI3RuU
542,77

Verde
Ortorrébmbico
P2,2,2,
a=8,7986 (1) A

b = 15,2385(3)
c = 16,2248(2) A
2175,38(6)

4
0,47 x 0,23 x 0,15

1,657 mg/m3
293(2) K
1,176 mm-1

1088
0,71073 A
3,42 a 27,48°,

-11<=h<=11, -19<=k<=19, -
21<=I<=18

99,4 %

4942 [R(int) = 0,0230]

R1=0,0316, wR2 = 0,0818
R1=0,0321, wR2 = 0,0821

2,044 ¢ -0,445 A"
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As estruturas obtidas a partir da difragdo de raios X nos dao informacdes nao
somente sobre a conectividade entre os atomos, mas também a posicdo espacial de

cada um deles, conforme é possivel observar na Figura 21.

(A)

N1
o1

: |\ / P\?@ﬂ

(B)

Figura 21 - Representacdo ORTEP do precursor fac-[RuCI3(NO)(P-N)] (A) e mer,trans-
[RuClI3(NO)(P-N)] (B), mostrando a posigédo dos atomos e os elipsoides com 30% de

probabilidade.
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As estruturas de raios X confirmam a presenca do ligante nitrosiloem posigéao

trans ao cloreto para o isbmero facial e transao fésforo para o isbmero meridional. Na

Tabela 5 sdo relatados os valores calculados e experimentais para os angulos e

distancias de ligagcao nos dois isbmeros.

Tabela 5 - Valores de distancia e angulo de ligagao para os complexos (1) e (2).

(1)

()

Calculado Exp. Calculado Exp.
Distancia de ligacio (A)
Ru-N(1) 1,752 1,750(2) 1,766 1,770(3)
Ru-N(2) 2,333 22155(18) 2,348 2,222(3)
Ru-P 2,374 2,3241(6) 2,476 2,4038(9)
Ru-CI(3) 2,364 23390(6) 2,374 2,3681(9)
Ru-CI(1) 2,399 2.3759(6) 2,431 2,3536(8)
Ru-CI(2) 2,460 2,4153(6) 2,425 2,3710(9)
0-N(1) 1,154 1,135(3) 1,151 1,148(4)
Angulo de ligagio (°)

N(1)-Ru-P 95,50 89,96(6) 177,93 171,45(10)
N(2)-Ru-P 82,99 84,71(5) 78,86 81,67(8)
N(1)-Ru-CI(3) 176,67 177,64(7) 94,76 93,63(10)
P-Ru-CI(3) 86,12 87,99(2) 86,70 89,09(3)
N(1)-Ru-CI(1) 88,08 92,24(7) 93,35 102,79(10)
P-Ru-CI(1) 92,45 94,56(2) 85,13 85,35(3)
CI(3)-Ru-CI(1) 88,95 86,75(2) 91,85 89,07(3)
N(1)-Ru-C1(2) 87,86 90,84(7) 90,23 84,05(10)
P-Ru-CI(2) 173,13 17478(2) 91,25 87,89(3)
CI(3)-Ru-Cl(2) 90,84 91,31(2) 89,18 89,13(4)
CI(1)-Ru-CI(2) 93,66 90,56(2) 176,17 173,03(4)
0-N(1)-Ru 174,37 178,3(2) 178,94 163,7(3)

Os valores de distancia de ligagdo obtidos experimentalmente comprovam o

acentuado efeito frans estrutural do ligante nitrosilo, especialmente quando em posigao

frans a ligantes doadores ou receptores n. Ligantes receptores ©= em posigao frans ao

NO" sofrem um alongamento na distancia de ligagdo. Uma evidéncia deste efeito é a
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distancia de ligagdo Ru-P para o complexo (2) (fosforo esta trans ao NO') que é de
2,4038 A enquanto para o complexo (1) (fésforo trans a cloreto) esta distancia é de
2,3241 A. De maneira contréaria, quando o ligante nitrosilo esta trans a ligantes doadores
n, como o cloreto, a ligagdo M-CI é encurtada.[47]Esse efeito pode ser observado pelas
distancias de ligacdo Ru-Cl(3) de 2,3390 A (cloreto trans a NO*) se comparada com a
distancia Ru-Cl(2) de 2,4153 A (cloreto trans a P).Uma analise mais geral das distancias
de ligacdo Ru-Cl permite observar que todas elas apresentam uma distancia de ligacao
maior do que a ligacao Ru-Cl quando o cloreto esta trans ao ligante nitrosilo.

A partir dos dados experimentais da Tabela 5 é possivel observar que a distancia
Ru-N(1) para o isdbmero meridional é 0,020 A maior se comparado com o isémero
facial Esta diferenga ocorre devido a presenca da fosfina trans ao nitrogénio no isbmero,
o forte carater receptor n do fésforo gera uma disputa pelos elétrons do centro metalico e
um enfraquecimento da ligagdo Ru-N(1), o que ndo ocorre para o isdmero facial, pois
neste complexo o NO esta trans a um ligante doador o e «, que fortalece a retroligagéo
Ru->NO aumentando a forca da ligacao e tornando a distancia de ligacdo menor. A
presenca de ligantes doadores ou receptores n também influenciam a distancia de
ligagédo N-O. A distancia de ligagcdo N-O para o complexo (1) é de 1,135 A enquanto para
o complexo (2) esta distancia é de 1,148 A. Estes valores n&o estdo de acordo com o
esperado uma vez que a presenga de um ligante receptor m deveria gerar um
fortalecimento da ligagdo N-O. Entretanto, essas disténcias estdo de acordo com os
valores de estiramento de ligagdo do NO" observados para os complexos precursores’
vno (1) >vno (2).

O isbmero fac apresenta um angulo de ligacdo Ru-N(1)-O de 178°, caracteristico
de ligante nitrosilo na forma NO®. Ja no isémero meridional este angulo é de 163,7°, ou
seja, neste caso a ligacdo N-O assume um carater préoximo ao de dupla e com isso ha
uma diminuigcdo no angulo da ligacao Ru-N(1)-O. Esses valores de angulo de ligacao
estdo de acordo com os valores de & observado no RMN de "N {'H} observados para os
complexos contendo "NO. Ja para os valores calculados (Tabela 5), obtidos a partir da
otimizagdo da geometria dos dois compostos em questdo, esse angulo é de 174° no
complexo (1) e 178,9° para o complexo (2), esses valores sdo contrarios ao esperado e
podem ser resultado das forgcas do empacotamento cristalino. A mesma relagao inversa é
observada para os valores de distancia de ligacdo N-O calculados que estdo de acordo
com o conceito de fortalecimento da ligagdo Ru-N através da maior retroligacdo do
Ru->NOe consequente enfraquecimento da ligacdo N-O para o complexo (1)que

apresenta um ligante doador o e & trans ao NO".
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Dentre os precursores contendo o ligante P-N’ s6 foram obtidos cristais para o
complexo de coloragdo verde denominado como mer,trans [RuCl;(NO)(P-N’)] (4) até o
momento. Os dados do cristal e parAmetros de refinamento para o complexo em questao

estao descritos na Tabela 6.

Tabela 6 - Pardmetros de refinamento e dados do cristal para o complexo (4).
Mer-[RuCl;(NO)(P-N)] (4)

Formula Empirica Co3H21 ClsN,O,PRuU
Massa molecular 595.81

Cor Verde

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/c

Dimensodes da Cela Unitaria (a) 15,4253(5)

(b) 10.0424 (3)

(c) 16,2163(6)

Volume da Célula (A®) 2377.66(14)

Cela unitaria, Z 4

Dimensées do cristal (mm®) 0,24 x0,15x 0,14

Densidade calculada 1.664 mg/m®

Temperatura 293(2) K

Coeficiente de absorgéo 1.088 mm-1

F (000) 1196

Comprimento de onda 0,71073 A

Limites de 0 para col, de dados 1.39 a 27.15°

Razao de h, k | -19<=h<=19, -12<=k<=12, -
20<=I<=20

Coleta de até 6=27,5° 99.1 %

Reflex6es independentes 36115/ 5224 [R(int) =
0.0545]

R1; wR2 [I > 20(l)] R1=0.0311, wR2 = 0.0782

R1; wR2 (total) R1=0.0479, wR2 = 0.0949

Residual Max, e min, 0.539 and -0.649 A

A Figura a seguir representa a estrutura ORTEP obtida através da analise do

cristal por difratometria de raios — X de monocristal.
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Figura 22 - Representacao ORTEP do precursor mer,trans-[RuCl;(NO)(P-N")] mostrando

a posigao dos atomos e os elipséides com 30% de probabilidade.
Na Tabela a seguir estdo descritos as principais distancias e angulos de ligacdo para o
complexo mer-[RuCl;(NO)(P-N")]

Tabela 7 - Valores de distancia e angulo de ligagdo para o complexo (4).
mer,trans-[RuCl;(NO)(P-N’)] (4)

Distancia de Ligagéo (A) Angulo de Ligagio (°)

Ru-N(1)  1.755(3) N(1)-Ru-P 170,76(10)
Ru-N(2)  2.105(2) N(2)-Ru-P 80.08(7)
Ru-P 2.4626(8) N(1)-Ru-CI(3)  90,96(9)
Ru-Cl(3)  2.3612(8) P-Ru-CI(3) 90,94(3)
Ru-Cl(1)  2.3879(9) N(1)-Ru-CI(1)  84,62(10)
Ru-Cl(2)  2.3473(9) P-Ru-CI(1) 86,39(3)
O(1)-N(1)  1,133(4) CI(3)-Ru-CI(1) 88,27(3)

N(1)-Ru-CI(2)  96,73(10)
- - P-Ru-CI(2) 92,39(3)
- CI(3)-Ru-Cl(2) 87,40(3)
- CI(1)-Ru-Cl2) 175,48(3)

- O(1)-N(1)-Ru  168,4(3)
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Comparando os valores de distancia de ligagdo obtidos para o complexo (4) com
os obtidos para o0 mesmo isébmero contendo o ligante P-N (complexo 2) é possivel fazer
algumas correlagdes. Se observarmos a distancia Ru-P para estes dois complexos
vemos que no caso do complexo (4) essa distancia é maior (2,4626(8) A) do que a
observada para o complexo (2) (2,4038(9)A), esta diferenca pode ser justificada pela
maior interagdo n na ligacdo Ru-P (maior ordem de ligagdo) para o complexo (2) ,uma
vez que o complexo em questdo possui um N com hibridizagdo sp® que atua como um
doador ¢ mais forte do que o N sp? presente no complexo 4. Esses valores de distancia
de ligacdo também estdo de acordo com o deslocamento quimico, uma vez que quanto
maior a forca de ligagdo maior o deslocamento quimico pois a nuvem eletrénica do
fésforo passa a ser mais compartilhada com o centro metalico a medida que a distancia
de ligagao diminui.

Entretanto ndo podemos atribuir a variacdo no & de *'P {"H} somente & natureza
do ligante N doador, visto que a mudanga do angulo de mordida N(2)-Ru-P e o tamanho
do anel quelato sdo fatores que também alteram o deslocamento quimico, conforme
reportado por Garrou em 1981.[35] Segundo o autor existe um parametro determinado
como Agr que representa a contribuicao do tamanho do anel quelato (“ringsize”) no
deslocamento quimico de fésforo, no trabalho em questdo o autor nota que este
parametro acarreta de dois modos o deslocamento quimico do nucleo de fésforo: (a)
gerando um efeito de blindagem — no caso de ligantes fosfinicos que formam anel quelato
de quatro ou seis membros (sendo que a blindagem observada para anel fosfinico de
quatro membros é maior do que para anel de seis) — e (b) gerandoum efeito de
desblindagem — no caso de ligantes fosfinicos que formam anel quelato de cinco
membros. Esses dados estdo de acordo com a variagdo de deslocamento quimico
observado para o complexo 2 (anel de 5 membros — 29 ppm) se comparado ao complexo
(4) (anel de 6 membros — 20,6 ppm). Os valores de angulo de mordida N(2)-Ru-P seguem
a ordem (1)>(2)>(4) e sao inversos ao valor de deslocamento quimico, ou seja, quanto
maior o angulo mais desprotegido esta o nucleo de fésforo, entretanto a diferenca entre
os valores de angulo (N2)-Ru-P para os dois isbmeros meridionais ¢ muito pequena
(81,67(8) em (2) e 80,08(7) em (4)) para ser atribuido como um dos principais fatores que
inferem na variagdo do deslocamento quimico.

Avaliando os dados de FTIR observa-se que o menor valor de distancia de ligagao
N(1)-O(1) observado para o complexo (4) esta de acordo com os dados de infra
vermelho, onde o complexo (4) apresenta um maior valor de energia do estiramento da
ligagado N-O (1860 cm™) enquanto o complexo (2) tem valor de vno igual a 1842, ou seja,
como a ligacao N(1)-O(1) & mais forte para o complexo (4) devido a menor eficiéncia da

retroligagdo Ru=>NO" (menor nimero de elétrons nos orbitais n antiligantes e maior
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ordem e forga de ligagao) € necessario uma maior energia para vibrar a ligacao

Dentro do contexto que envolve a correlacdo de dados estruturais com valores de
deslocamento quimico de RMN de 3'P {'H} é possivel afirmar que existe uma relagao (ja
estabelecida) entre distancias de ligagdo Ru-P e o deslocamento quimico de *'P {'H}
(Figura 23). Através do grafico a seguir € possivel notar que quanto maior a distancia Ru-
P mais blindado esta o nucleo, pois este adquire um carater mais proximo ao de ligante
livre e o sinal aparece em regibes mais protegidas (r, s e q no grafico). Por outro lado,
quanto menor a distancia Ru-P, mais forte a ligagdo, maior o compartilhamento de
elétrons do P para o ruténio e mais desblindado esta o nucleo deslocando o sinal de

RMN de *'P{'H} para regides onde o & é mais positivo.

2.50

2.45 -

Distancia Ru-P (A)

T T L I R L L 1
20 30 40 50 60 70 80 90

Deslocamento Quimico no RMN de *'P {1H} / ppm

Figura 23- Grafico dos deslocamentos quimicos de *'P {'H} vs.distancia Ru — P

Legenda: a = trans-[RuCly(P-N)(p-tol)]; b = trans-[RuCly(P-N)(p-tol)(OH,)l; ¢ = trans-[RuCly(P-
N)(PPh3)(OH,)]; d = cis-[RuCly(P-N)(p-tol)(SH2)]; e = cis-[RuClx(P-N)(PPh3)(SH.)]; f = cis-[RuBra(P-
N)(PPhs)(SH2)l; g = cis-[RUCL(P-N)(PPhs)(MeSH); h = cis-[RuCl(P-N)(PPhs)(EtSH)]; i = cis-[RuCly(P-
N)(PPhs)(Hz)]; j = [RuClx(CO)(PPhs)(P-O)]; k = trans-[RuClz(P-N)(PPhs)(OH2)][31]; | = [RuCl(CO)(PPhs)(P-
N)I; m = [RuClz(CO)(PPhs)(P-N*)]; n = [RuClz(CO)(PPhs)(P-N)]; o = [RuClz(CO)(PPhs)(P-O)][48]; p = c,c-
[RUCI(CO)(dppb)(bipy)]PFe[48]; q = ¢,c-[RUCI(CO)(dppb)(bipy)]PFs;r = mer{RuCls(P-N)(NO)][33]; s=mer,trans-
[RUCI5(NO)(P-N')]; t = fac-[RuCls(P-N)(NO)[33].
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Os complexos que apresentam o atomo de fosforo trans a ligantes receptores =«
fortes, como CO (o, p e q no grafico) e NO* (r,s e t- complexos2, 4 e 1 do presente
trabalho, respectivamente) apresentam um menor de maior distancia de ligacao,
enquanto os complexos que apresentam P em posigao frans a um sitio vago ou frans a
doadores n s&o os que apresentam menores valores de distancia de ligagdo (maior forga
da ligagdo) e maior & (complexos a, b, ¢) . E interessante notar que dentre os complexos
estudados no presente trabalho o complexo denominado como (4) e que aparece como s
no grafico acima encontra-se em um dos extremos da “reta”, isto ocorre porque este
complexo além de ter um ligante NO* apresenta um ligante P-N com um nitrogénio sp?
tornando o seu carater n receptor ainda maior do que os analogos derivados da N.N’

dimetil anilina (P-N).

5.4.6. Calculos DFT e TDDFT para os complexos (1) e (2).

5.4.6.1. Calculos de NAO e NBO e NPA

Alguns dados de distancia de ligagdo também podem ser analisados através dos
calculos de ordem de ligacao por NAO (Natural Atomic Orbital) (Tabela 8)e através da
participagao dos orbitais atdbmicos do Ru, P e N nos orbitais moleculares da ligagdo Ru-P
e Ru-N(1) por NBO (Natural Bond Orbital) (Tabela 9). As distancias de ligagdo Ru-N(1) e
Ru-P sdo maiores para o isbmero mer, uma vez que neste isbmero observa-se a
presenga de dois ligantes receptores © em posi¢ao trans um em relagdo ao outro o que
gera um enfraquecimento da ligagdo M-L (L = P ou NO"), o que esta de acordo com os
valores de ordem de ligacado obtidos por NAO que, para a ligagdo Ru-N(1) e Ru-P sao
maiores para o complexo (1), bem como os valores de ordem de ligacao total para os

atomos de Ru, P e N que também sao maiores para este mesmo isébmero.
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Tabela 8— Valores de ordem de ligacao calculados por NAO (Natural Atomic Orbital).

Ordem de ligagao Total de ligagdes por atomo

(1)(2) (1) (2)
Ru-P 0,6756 0,6343 Ru 3,7699 3,6645
Ru-N(1) 1,0033 0,9809 P 3,2710 3,1813
Ru-N(2) 0,3339 0,3315 N(1) 2,3725 2,3152
Ru-CI(1) 0,5986 0,5911 (o) 1,2276 1,2279
Ru-Cl(2) 0,5818 0,6015 N(2) 2,6774 2,6758
Ru-CI(3) 0,6768 0,6171 Ci(1) 0,6579 0,6721
N(1)-O 1,2879 1,2917 Cl(2) 0,6102 0,6538
- - - CI(3) 0,7299 0,6730

A maior forga da ligagdo Ru-N(1) no complexo (1) também pode ser explicada
pela analise por NBO, que demonstra que essa ligacao é formada através da participagao
adicional de um orbital de simetria o, formado por orbitais hibridos spd do ruténio e
orbitais hibridos sp do N(1), predominantemente localizado no atomo de nitrogénio. A
presenga desse orbital adicional sugere uma maior doagdo o P->Ru, proporcionando o
fortalecimento da ligagdo Ru-NO®. Este orbital de simetria ¢ adicional ndo esta presente
no caso do complexo (2), no qual o par de elétrons em questao é considerado como um
par de elétrons isolados localizados somente no atomo de nitrogénio. Através dos dados
da Tabela 9 também é possivel observar que os orbitais n© da ligacdo Ru-NO estao
localizados predominantemente (proximo de 65%) nos orbitais d do ruténio. Deste modo,
a densidade eletrénica fica mais centralizada no ruténio e ligante nitrosilo adquire uma
carga positiva, consequentemente a ligacdo Ru-NO pode ser formalmente descrita como
Ru"-NO* para os dois complexos. Isto também pode ser observado através das analises
por NPA (Natural PopulationAnalisys), naTabela 10observamos que a carga total no
ligante nitrosil é positiva (0,276 para (1) e 0,283 para (2)) nos calculos utilizando o modelo
de solvente PCM/CH,CI;) e a carga no ruténio € negativa nos dois complexos. Além
disso, os dados calculados por NPA também estido de acordo com os valores de 6 de
fésforo, uma vez que a densidade de carga € menos positiva no atomo de fésforo para o
complexo (2), o que gera uma maior blindagem desse nucleo que aparece em 29 ppm no

espectro de RMN de *'P, enquanto no complexo (1) o mesmo fésforo aparece em 35,6

ppm.
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do Ru, P e N nos orbitais moleculares da ligacdo Ru-P e Ru-N(1).

Tabela 9 — Calculos por NBO (Natural Bond Orbital) da participacado dos orbitais atdmicos

NBO Ocupacgao

Complexo (1) % de participacdo dos orbitais atdbmicos nos orbitais
moleculares
Orbital ligante

s(Ru-P) 0,592(315.51p47.45d36.92) Ru+0,806(s3°'°7p69'73) o 1,8213
35,0% 65,0%

5(Ru-N(1)) 0,445(313.95p42.84d42.69) Ru+0,895(365'02p34'97)N(1) 1,9345
19,8% 80,2%

m( Ru-N(1)) 0,802(d** %) g, +0,598(p **)n(1) 1,9709
64,3% 35,7%

( Ru-N(1)) 0,795(d*"*") ry+0,606(p** )\ 1) 1,9183
63,2% 36,8%
Par isolado

dy, LP4(Ru) d%° 1,9614

Complexo (2)
Orbital Ligante

G(RU-P) 0’584(322.97p27.54d49.45)Ru+0’81 2(830.50p 69.36)P 1 ,8846
34,1% 65,9%

m( Ru-N(1)) 0,805(d****)gy+0,592(p™ **)n1) 1,9276
65.0% 35.0%

m( Ru-N(1)) 0,802(d**") r,+0,598(p™ **)n1) 1,9613
64,3% 35,7%
Par Isolado

d,, LP4(Ru) 1,9762

pr LP1(N(1 )) 368.52p31.48 1 ,6235
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Tabela 10 — Valores da carga total de cada atomo nos complexos (1) e (2) (NPA: Natural

PopulationAnalisys).
Complexo Carga
Ru N(1) o(1) N(2) P ClI(1) Cl(2) CI(3)
Vacuo
(1) -0,145 0,413 -0,168 -0,438 1,328 -0,305 -0,391 -0,286
(2) -0,090 0,424 -0,159 -0,439 1,279 -0,375 -0,366 -0,285
Diclorometano
(1) -0,132 0,422 -0,146 -0,428 1,348 -0,365 -0,463 -0,324
(2) -0,079 0,423 -0,140 -0,431 1,287 -0,401 -0,396 -0,345

5.4.6.2. Otimizacao da Geometria

Foram feitos calculos teéricos para otimizar a estrutura e estimar a energia relativa
dos isébmeros do precursor [RuCl3(NO)(P-N)] (Figura 24).

0.4 keal
0.0 kcal 6.4 kcal
DDAl DeM) 3.0 keal (DCM) 10.4 keal (DCM)

(1) (2a) ()

Figura 24 - Geometrias otimizadas e energia relativa dos trés isébmeros do precursor
[RuCl3(NO)(P-N)].

As energias relativas calculadas para os dois isbmeros estdo de acordo com o
observado experimentalmente uma vez que o complexo (2), proveniente da isomerizagao
fotoquimica, é o que apresenta maior energia: 6,0 Kcal (no vacuo) e 10,4 Kcal (em DCM)
maior do que o isébmero (1), proveniente da isomerizacdo térmica. Isto pode ser
justificado pelo fato de que a isomerizag¢ao fotoquimica ao contrario do rearranjo térmico,

por ocorrer em um estado de energia excitado, ndo leva necessariamente a formacgao do
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isdbmero mais estavel. Ja o isbmero 2a, apesar de apresentar uma energia inferior ao do

isbmero 2, ainda nao foi observado.

5.4.6.3. Orbitais Moleculares

Na Figura 25 é possivel observar a participagdo dos orbitais atdmicos de
determinados ligantes nos orbitais moleculares dos complexos (1) e (2). Nota-se que os
orbitais ligantes da ligacdo Ru-NO (119, 120 para o isdmero face 117, 118 para o isbmero
mer,trans) sao de carater d, ou seja, predominantemente do metal. Ja os orbitais
antiligantes (137 e 138, para ambos isébmeros) sdo predominantemente de carater do
ligante nitrosilo. Observou-se que o HOMO (136) possui participacao principalmente dos
orbitais dos cloretos e do orbital d do ruténio enquanto o LUMO (137) possui participacao

principalmente dos orbitais n* do NO.

-

137-LUMO(rt*o-d) 138(1*yo-d)

/;,'\L‘_‘J P

136-HOMO(d,ClI)

119(d+1*o) 120(d+7*\0) 117(d+1"yo) 118(d+m*y0)

Figura 25— Representagdo da participagdo de alguns ligantes nos orbitais moleculares

dos complexos (1) e (2).
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A porcentagem de participacdo dos orbitais do ligante nitrosilo, do cloreto e do

ruténio nos orbitais de fronteira representados acima bem como a energia desses orbitais

estido descritas na Tabela 11.

Tabela 11

moleculares do complexo.

- Participacdo dos orbitais de alguns ligantes nos principais orbitais

fac-[RuCl;(NO)(P-N)]

Orbital 119 120 122 139
Energia -9,52 -9,30 -9,02 -6,69 -3,14 -3,09
NO 6,0% 8,6% 0,7% 0,2% 52,9% 57,4%
Ru 32,8% 31,6% 44,0% 46,6% 38,4% 34,4%
Cl1(25) 0,7% 4,5% 11,3% 19,0% 0,3% 3,0%
Cl2(26) 10,0% 0,7% 19,2% 22,5% 0,2% 0,7%
Cl3(27) 7,8% 36,8% 3,6% 1,0% 3,0% 2,4%
mer,trans-[RuCl;(NO)(P-N)]
Orbital 117 118 119 136 137 138
Energia -9,51 -9,50 -9,27 -6,48 -3,10 -3,08
NO 1,4% 7,6% 9,1% 0,1% 58,2% 55,1%
Ru 8,9% 32,5% 33,7% 57,4% 31,5% 34,7%
Cl1(25) 0,7% 0,2% 7,7% 14,1% 3,1% 0,2%
Cl2(26) 2,8% 0,8% 3,9% 16,9% 2,3% 0,3%
Cl3(27) 0,8% 9,8% 0,2% 8,0% 0,3% 2,3%
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Absorbancia (u.a.)

5.4.6.4. Espectro Eletrénico

O espectro de UV- visivel para o complexo (1) apresentou duas bandas intensas
em 274 nm (¢ = 7,5 x 10°L.mol'em™) e 319 nm (¢ = 4,5 x 10°L.mol'cm™), além de outras
duas bandas de menor intensidade em 396 nm (¢ = 458L.mol"'cm™ ) e 481 nm (s = 102
L.mol'ecm™). O complexo (2) apresentou duas bandas intensas em 273 nm (¢ = 5 x 10°
L.mol'em™) e 313 nm (¢ = 5,1 x 10 L.mol'ecm™) e trés bandas em 400, 480 e 625 nm

com ¢ < 100L.mol'em™ (Figura 26) .

Absorbancia (u.a.)

T T T
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

L

Comprimento de onda (nm)

() @)

Figura 26 - Espectros eletrénicos dos complexos (1) e (2).

As possiveis atribuicbes para as bandas observadas no espectro acima podem
ser feitas a partir das transicdes eletrbnicas calculadas através do método TDDFT
(Tabelas 12 e 13). As atribuicdes foram feitas considerando apenas as transigcbes com
maior valor de f (forca de oscilador), que esta relacionada a transi¢ao eletrbnica de maior
probabilidade num dado comprimento de onda. Os simbolos N, P, Cl presentes nas
Tabelas abaixo se referem aos orbitais com pares de elétrons livres, o refere-se a um
orbital op.c € © sdo os orbitais dos grupamentos fenilicos. A representagdo d-NO e NO-d
dizem respeito aos orbitais ligantes e antiligantes da ligagdo Ru-NO, sendo a primeira de
carater predominante do metal e a segunda de carater predominante dos orbitais © do
NO.
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Tabela 12 - Espectro eletrdnico calculado para o complexo (1) através do método TDDFT

em DCM.
AE/eV  AnmCalc. F Transigdes AMnm (/L.mol"cm™) Exp.
268 462.2 0.0049 __ 136(d,C)—139(d) 481 (102)
129(Cl.m)—138(NO.d)
396 (458)
3.54 349.4 0.0071  131(m—138(NO.d)
T24(N,Cl)—137(NO.d)
134(1r,Cl)—140(d)
4.18 296.3 0.0852  135(P,Cl)—140(d) 319 (4,5 x 10°)
130(Cl,m—140(d)
132(11,Cl)—140(d) 274 (7.5x10°)
4.50 275.3 0.1015  135(P,Cl)—140(d)

Tabela 13- Espectro eletrénico calculado para o complexo (2) através do método TDDFT

em DCM.
AnmCalc 14
AE/eV Transicoes ANnm (/L.mol" ecm™) Exp.

136(d,Cl)->138(NO,d)

2.04 607.0 0.0002 625 (<100)
136(d,Cl)—139(d)

2,77 447.5 0.0005 135(Cl)—137(NO,d) 480 (< 100)
131(Cl)—139(d)

3.70 335.0 0.0084 400 (< 100)
133(11)—139(d)
133(m)—140(d)

4.27 290.0 0.1223 313 (5,1 x 10%)
134(P,m)—140(d)
123(CI,N)—138(NO,d)

4.51 274.4 0.0361 273 (5.0 x 10°)

124(N,Cl)—137(NO,d)

Os espectros eletrbnicos obtidos para os complexos (3) e (4) apresentaram um

perfil bem semelhante ao dos complexos (1) e (2). Para o isdmero facial do complexo em

questdo foi possivel observar uma banda intensa em 274 nm (¢ = 1,05 x 10° L.mol'ecm™)
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e outras duas de menor intensidade em 365 nm (¢ = 498 L.mol"'cm™) e 453 nm (e< 100).
O isébmero meridional também apresentou trés principais bandas: em 360 nm (¢ =4,6 X

10°L.mol’'cm™), 424 nm (¢ = 320L.mol'cm™) e uma banda bem definida em 615 (e<
100L.mol'cm™).

mer-[RuCl(NO)(P-N')]

\ fac-[RuC,(NO)(P-N')]

\ ——1x10° mol/L

\ 1x10°mol/L] 1x10° moliL

‘ 1 x10°mollL 21 1% 10% moliL
1 x10”mol/L

Absorbancia (u.a)

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T
360 460 5<'>o GEIJO 300 400 500 600 700
. Comprimento de onda (nm
Comprimento de onda (nm) P (nm)

Figura 27 - Espectros eletrdnicos dos complexos (3) e (4).

A grande similaridade entre os complexos (1) e (2) com os complexos (3) e (4)
nos permite fazer uma atribuicdo comparativa das bandas observadas nos espectros
acima. As transigbes de maior energia e com altos valores de ¢ podem ser atribuidas a
transferéncia de carga « - © entre os orbitais do ligante P-N’. As bandas préximas a 420
nm podem ser atribuidas a transferéncia de carga dos orbitais do cloreto para o orbital d
do metal, enquanto a banda de menor energia que aparece em 615 nm para o complexo
(3) deve-se a transferéncia de carga do metal para o ligante nitrosilo.

A maior energia da banda de transferéncia de carga Ru->NO" para o complexo (4)
se comparado ao complexo (2) esta de acordo com o esperado, uma vez que o ligante P-
N, por apresentar um N sp? que atua como receptor =, retira densidade eletrénica do

ruténio tornando essa transicao mais dificil.
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5.4.7. Voltametria Ciclica

Os voltamogramas ciclicos para os complexos (1) e (2) revelaram a presenga de
um processo monoeletrdnico irreversivel que foi atribuido ao par Ru"-NO* > Ru'-NO°,
uma vez que o orbital LUMO, onde ocorre a reducao, é de carater predominante dos
orbitais © do NO . Esse processo ocorre em -0,81 V para (1) e -0,62 V para (2) nas
analises em DCM (Figura 28) e em -0,490 V para (1) e -0,452V para (2) em acetonitrila
(Figura 29). A reducéo ocorre mais facilmente no complexo (2) porque neste isémero o
ligante nitrosilo estd em posicéo frans a um atomo de P que, por apresentar um forte
carater n receptor, acaba gerando uma disputa por densidade eletrbnica e o ligante
nitrosilo torna-se uma espécie mais facil de ser reduzida. O contrario ocorre para o
complexo (1) que apresenta um ligante cloreto em posigao trans ao NO. Como o cloreto
atua como ligante doador ¢ e =&, este torna a retroligagdo Ru>NO mais eficaz gerando
um aumento da densidade eletrénica sobre o ligante nitrosilo, dificultando a redugéo.
Para complexos ruténio nitrosilos, € comum que o processo de reducgdo Ru'-NO*/Ru'-
NO° seja seguido por uma reagdo quimica que leva a liberagéo de cloreto, dissociagéo do
NO° e formagado de espécies de Ru''denitrosiladas. Essas espécies sdo oxidadas na faixa

de 0 a 1,5V, conforme observado nos voltamogramas a seguir (1) e (2).

—— mer,trans
0,2 ----fac
<% T e o=
£
-0,2 4
, Ru"-NO*> Ru"-NQ°
/ /
-0,4 /' /'
[omm = m s '

T T T T T T T T T T T T T
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

E/(mV)

Figura 28 - Voltamogramas ciclicos em DCM dos complexos (1) e (2). [complexo] = 1,0 x
10°>M em DCM. Ptvsg/AgCl, eletrolito de PTBA 0,1 M; velocidade: 100 mV.s™.
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| /mA
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Ru'-NO"/Ru'-NO’ Ru'-NO"/Ru'-NO’
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Figura 29 - Voltamogramas ciclicos em CH3;CN dos complexos (1) e (2). [complexo] = 1,0
x 10°M. Ptvs Ag/AgCl, eletrdlito de PTBA 0,1 M; velocidade: 100 mV.s™

E possivel notar que os valores de potencial de redugéo ndo estdo de acordo com
os valores de vyo, Uma vez que uma maior energia de estiramento da ligagdo NO [1872
cm” para (1) e 1860 para (2) em DCM] deveria implicar em uma menor densidade
eletrénica sobre o NO e um processo de reducdo menos catédico. Além disso, também
ndo estdo de acordo com a energia dos orbitais LUMO: -3,14 eV em (1) e -3,10 eV em (2)
(Tabela 11), entretanto a diferenga entre estes dois estados € pequena. Uma explicagao
para essa inversao pode ser feita através das analises por NPA que demonstram que as
cargas no complexo (2) sdo 0,05 mais positivas no ruténio e 0,007 no ligante nitrosilo se
comparadas ao complexo (1), o que esta de acordo com os valores de potencial de
redugdo para os dois complexos.

Os processos de oxidacao para os complexos precursores ocorrem em potenciais
altos, 2,19V para (1) e 1,95V para (2) (Figura 30), devido ao grande carater n receptor do
NO*.[14, 35, 40] Esse processo é atribuido ao par Ru"-NO* >Ru"-NO*, uma vez que o
orbital HOMO, onde ocorre a oxidacao, é de carater predominante do orbital d do ruténio.
O potencial de oxidagao menos anddico para o isémero (2) se deve a presenca do ligante
nitrosilotrans ao fosforo, essa disputa por densidade eletrénica deixa o ruténio mais rico
em elétrons tornando-se uma espécie mais facil de ser oxidada. Além disso, a energia do
orbital HOMO para o complexo (2) € maior do que a energia do HOMO no complexo (1),

0 que também esta de acordo com os potenciais de oxidacido observados.
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Figura 30 - Voltamogramas ciclicos dos complexos (1) e (2) em acetonitrila. [complexo] =
1,0 x 10°>M. Ptvs Ag/AgCl, eletrdlito de PTBA 0,1 M; velocidade: 100 mV/s.

Os voltamogramas ciclicos para os complexos fac/mer-[RuCl3(NO)(P-N’)
apresentaram um comportamento eletroquimico semelhante aos analogos contendo o
ligante (P-N). Foram observados processos de redugdo monoeletrénicos irreversiveis
referente ao par Ru"-NO*/Ru"-NQ° que aparecem em -0,71V para o complexo (1) e em -
0,62V para o complexo (2) em DCM (Figura 31). Além disso foram observados processos

de oxidacgao entre 0 e 0,5 V atribuidos a espécies formadas apds a reducio do ligante

nitrosilo.
0,10 0,10
0.05 fac-[RuCI, (NO)(P-N')] 0,05 mer-{RuCI(NO)(P-N')]

0,00 0,00

< < -0.05-
£ -0,05 E
- - -0,10 -
0,10
-0,15 4
0,15
il +ro I 0
RU-NO'/RU"-NO® .0,20 Ru -NO/Ru’-NO
0,20 4
T T T 1 — T T T g @28 T T T T T T T T T 1
15 -1,0 -0.56 0.0 0,5 1,0 15 -1,0 -0,5 0.0 0.5 1.0
E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl

Figura 31 - Voltamogramas ciclicos dos complexos (3) e (4) em diclorometano.
[complexo] = 1,0 x 10*M. Ptvs Ag/AgCl, eletrdlito de PTBA 0,1 M; velocidade: 100 mV/s.

No voltamograma ciclico em acetonitrila(Figura 32) foi observado o mesmo
processo catddico atribuido a redugdo do ligante NO* coordenado. A presenga do
solvente coordenante gera uma variagao nos potenciais de redu¢cdo que aparecem em -

0,39 V para o composto (3) e em -0,41 V para o (4).
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Figura 32 - Voltamogramas ciclicos dos complexos (3) e (4) em acetonitrila. [complexo] =
1,0 x 10°M. Ptvs Ag/AgCl, eletrdlito de PTBA 0,1 M; velocidade: 100 mV/s.

Os processos de oxidacdo atribuidos ao par Ru"-NO*/Ru"-NO* para os complexos
contendo o ligante oxazolinico aparecem em potenciais altos: 2,27 V para (3) e 2,04 V
para (4) (Figura 33).

0 ] 0.4 - mer-[RuCL,(NO)(P-N')]
Ru"-NG*/RU"-NO* 1 Ru"-NO/RU"-NO" /]
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Figura 33 - Voltamogramas ciclicos dos complexos (3) e (4) em acetonitrila. [complexo] =
1,0 x 10-3M. Ptvs Ag/AgCl, eletrolito de PTBA 0,1 M; velocidade: 100 mV/s-1.
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A partir dos dados da Tabela 14 é possivel observar uma relagao entre os
potenciais de oxidagao e reducao para os complexos precursores contendo o ligante P-N
e P-N.

Tabela 14 — Valores de potencial de oxidacao e reducio para os complexos precursores.
Epc (V) RU-NO/RU™  E, (V) RUNO/Ru™-NO"  E,, (V) Ru-NO/ Ru"-

NO° (DCM) (CH;CN) NO* (CH;CN)
1) 20,81 20,49 2,19
) -0,62 -0,45 1,95
(3) 0,71 -0,39 2,27
(4) -0,62 -0,41 204

Os isbmeros faciais, por apresentarem um cloreto em posigcao trans ao ligante
nitrosilo,apresentam valores de potencial de redu¢do em DCM mais negativos do que os
observados para os respectivos isdbmeros meridionais. Ja os isbmeros meridionais
apresentam uma maior facilidade de oxidacdo do centro metalico devido a presenca de
um ligante fosfinico em posigéo trans ao NO®. Além disso, a grande diferenga nos valores
de potencial de redugao para os voltamogramas realizados em DCM e CH3;CN estao de
acordo com a atribuicdo dos processos de redugdo centrados no NO*, uma vez que
processos eletroquimicos envolvendo ligantes sofrem maiores alteragées de acordo com
as mudancgas no meio.[39]

Comparando os valores de potenciais de redugao (em CH3;CN) nota-se que o
potencial de reducdo para os complexos (3) e (4) sdo menos negativos do que os
observados para os complexos (1) e (2), isto ocorre porque o ligante a oxazolinico possui
um nitrogénio sp? que atua como receptor © e com isso retira densidade eletrénica do
centro metalico, diminuindo a retroligagdo Ru->NQ", facilitando o processo de redugéo. O
mesmo fato dificulta o processo de oxidacao para esses dois complexos, que aparecem

em potenciais ainda mais altos dos que os observados para os complexos (1) e (2).
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6. COMPLEXOS CATIONICOS
6.1. Sintese dos Complexos Catidnicos

A Figura 34 representa a sintese dos complexos catidnicos obtidos a partir da
reacdo do complexo precursor fac-[RuCIl3(NO)(P-N)] (1) com diferentes

monofosfinaspara-substituidas.

H,e, CHs No He, M No
N,,, W@ ", WGl
b MeOH RN
‘ /R“\ + PR —fixor, NH,PF, ‘ / Ru\ PFé
P cl P PR,
ph Ph
Ph I Ph CI

R = (p -MeO-Ph), (p-tol), (Ph), (p-FPh).
* exceto para o complexo contendo o ligante P{p-tol}3, que foi sintetizado a temperatura ambiente.

Figura 34 — Rota sintética para obtenc&do dos complexos catidnicos.

6.1.1 [RuCl,(NO)(P-N)(P{p-CH;0-Ph};)]PFs— (1a)

Obteve-se o complexo a partir de 0,050 g (0,092 mmol) do precursor fac-
[RuClI3(NO)(P-N)], 0,035 g (0,099 mmol) da tri(p-metoxifenil)fosfina e 0,045 g (0,276
mmol) de NH4PFs A reacdo foi feita em metanol (10 mL), em refluxo a 78°C sob
atmosfera de Argbnio e agitagdo magnética. Apds 3 horas obteve-se um solugdo amarela
que foi seca sob vacuo e ao solido restante foi adicionado um minimo volume de DCM
(aproximadamente 1mL) e a essa solugao foi adicionado hexano gelado para obter um
precipitado amarelo. Esse sodlido foi filtrado e seco sob pressao reduzida. O rendimento
obtido foi de 80% (0,074 g). Analise elementar para C41H41N2O4FsP3CI;Ru: (calculado) C
49,00%, H 4,11%, N 2,79%. Encontrados por analise de CHN: C 49,23%, H 4,00%, N
2,84% Analise de UV-Vis: 275 nm (¢ = 4,3 x 10”° L.mol"'cm™), 311 (ombro), 358 (ombro),
447 nm (ombro).

6.1.2. [RuCl,(NO)(P-N)(P{p-tol}s)]PFs — (1b)

Obteve-se o complexo partindo de 0,050 g (0,092 mmol) do precursor fac-
[RuCl3(NO)(P-N)], 0,030 g (0,1mmol) da tri(p-toluil) fosfina e 0,045 g (0,276 mmol) de
NH4PFe. A reacao foi feita em metanol (10 mL), a temperatura ambiente, sob atmosfera
de argbnio e agitacdo magnética. Apos 4 horas observa-se a formagao de um precipitado
laranja que foi filtrado e seco sob pressao reduzida. O rendimento da reagéo foi de 70%

(0,061 g). Analise elementar para C41H41N,OFsP5;Cl,Ru: (calculado) C 51,47%, H 4,32%,
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N 2,92%. Encontrados por analise de CHN: C 51,9% H 4,22%, 2,80%.Analise de UV-Vis:
275 nm (¢ = 1,8 x 10°L.mol'em™), 310 nm (ombro), 360 nm (ombro), 430 nm (ombro).

6.1.3. [RuCl,(NO)(P-N)(PPh3)]PFs - (1c)

Obteve-se o0 complexo partindo de 0,035 g (0,064 mmol) do precursorfac-
[RuCI3(NO)(P-N)], 0,018g (0,070 mmol) de PPh; e 0,031 g (0,1932 mmol) de NH,PFs A
reacao foi feita em metanol (8 mL), em refluxo a 78°C, sob atmosfera de argbnio e
agitacdo magnética. Apdés 3 horas de reagao observou-se a formacdo de um solido
amarelo, que foi filtrado e seco a vacuo. O rendimento obtido foi de 90% (0,052 g).Anélise
elementar para CjgH3sNo,OFgP3Cl,Ru: (calculado) C 49,9%, H 3,85%, N 3,06%.
Encontrados por anélise de CHN: C 49,2%, H 3,92%, N 3,02%.Anélise de UV-Vis: 290

nm (e = 1,65 x 10° L.mol'em™), 350 nm (ombro), 430 nm (ombro).

6.1.4. [RuCl,(NO)(P-N)(P{p-F-Ph};]PFs— (1d)

Obteve-se o complexo a partir de 0,050 g (0,092 mmol) do precursor fac-
[RuClI3(NO)(P-N)], 0,032 g (0,1 mmol) da tri(p-fluorfenil)fosfina e 0,074 g (0,454 mmol) de
NH4PFe. A reacao foi feita em metanol (10 mL), em refluxo a 78°C, sob atmosfera de
argbnio e agitagdo magnética. Apos 3 horas de reagado observou-se a formagédo de um
sélido amarelo que foi filtrado e seco a vacuo. O rendimento da reacéo foi de 85% (0,076
g). Analise elementar paraCssH3,N,OFgP3;Cl;Ru: (calculado) C 47,12%, H 3,33%, N
2,89%. Encontrados por analise de CHN: C 47,82%, H 3,25%, 2,78%. Analise de UV-Vis:
276 nm (¢ = 1,14 x 10° L.mol"'cm™), 299 nm (ombro), 341 nm (ombro), 382 nm (ombro).

Os complexos catidnicos sintetizados foram lavados com agua e éter etilico, para
remocao do excesso de ligante e do contra ion NH,PF;s. Para os complexos 1b, 1c e 1d a
lavagem também foi feita utilizando metanol para remogao do ligante fosfinico oxidado
que pode ser formado durante a reacgao.

As sinteses com ligantes PR3 também foram feitas partindo do precursor
mer,trans-[RuCls(NO)(P-N)] (2) e as analises por RMN de *'P {'H} mostraram dois
dupletos para cada complexo com os mesmos deslocamentos quimicos e constantes de
acoplamento observados para os produtos obtidos a partir da reagdo com o precursor (1).

As analises de RMN de "H também indicaram a formacdo do mesmo composto.

49



6.2. Resultados e Discussao
6.2.1. RMN de 'H, *'P {"H} e HMBC 'H - *'P

Nos espectros de RMN de 'H dos complexos catiénicos foi observado um
aumento no numero de sinais na regido de aromaticos (entre 6,5 e 8,0 ppm) se
compararmos com a mesma regido no espectro dos precursores. Este incremento se
deve a presencga dos hidrogénios do ligante PR3 (15H para R=Ph e 12H para R= p-OCHj;-
Ph, p-tole p-F-Ph) além dos 14 H do aligante P-N presentes na estrutura. Além desses
sinais foi observada a presenga de dois simpletos referente aos hidrogénios das metilas

do ligante P-N.

7.936
6.750
—3.637
—3.114

LD | )

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5  ppm

i A

Figura 35 — Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do complexo [RuCly,(NO)(P-N)(P{p-F-
Ph}3)]PF6 em Cchlz
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Nos espectros de *'P {"H} dos quatro complexos catidnicos foram observados dois
dupletos referente a presenca de dois nucleos de fésforo ndo equivalentes nas estruturas
(Figura 36). Os valores de constante de acoplamento dos dupletos, de aproximadamente
18 Hz sao caracteristicos para fésforos em posicao cis.[49]. Além disso, foi observado

também um septeto em -144,3 ppm, devido a presenga do contra ion PFg
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Figura 36 — Espectro de RMN *'P{'H} (161.98 MHz) em CH,Cl, para o complexo
[RuCl,(NO)(P-N)(P{p-tol}s)]PFs.

A Figura 37 apresenta a regido expandida dos espectros de *'P {'H} para os
complexos catidnicos, onde é possivel observar uma pequena diferenca no deslocamento
quimico entre os dupletos dos 4 complexos estudados. Atribui-se como Pg 0 sinal que
aparece na regidao de menor deslocamento quimico e como sendo P,o dupleto mais

desblindado presente em cada espectro.

>~
$ +

©: N//,’ | /
PBRS
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: W ; R=Ph ;WA !
&.4 /L L ~ [ e~ . : P
5 5 R =Ph-F ; :
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Figura 37 — Regido expandida dos espectros de RMN de *'P{'H} (81 MHz) em CDCl;
para os complexos catibnicos.
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Para determinar qual fésforo presente na estrutura corresponde a cada um dos
dupletos observados nos espectros, foram realizados experimentos de HMBC *'P — 'H. A
partir da analise do espectro 2D foi possivel observar uma correlagao entre o fésforo mais
blindado e os hidrogénios das metilas do ligante P-N para todos os complexos e que, no
caso do ligante tri-(p-toluil)fosfina, esse sinal também se correlaciona com os hidrogénios
das metilas presentes na posi¢cao para do anel aromatico (Figura 39) . Essa correlagao
comprova que o sinal mais blindado refere-se ao fésforo do ligante fosfinico
monodentado, que estd em posicao frans ao N do ligante P-N. No caso do complexo
contendo o ligante P{p-CH;0-Ph); nao foi possivel observar a correlagcao entre o fésforo
do ligante monodentado com os hidrogénios da metoxila porque a presenga de um atomo

eletronegativo como o oxigénio diminui o acoplamento spin-spin entre os nucleos.

P-(p-Ph-OCHs;)3 N(CHs) Hey  CHs OCH,

pd
—~
(@]
X
N—

o F1 [ppm]

OCH,

Ps

Pa OCH,3

|

. : T T . T T : . : : : . T T T
2.3 36 3.4 3.2 F2 [ppm]

Figura 38 - Espectro de HMBC 'H — *'P do complexo [RuCly(NO)(P-N)(P{p-CH3O-
Ph}s)]PFe

. . L
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Figura 39 - Espectro de HMBC "H — *'P do complexo [RuCl,(NO)(P-N)(P{p-tol}s)]PFe.
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Figura 40 - Espectro de HMBC "H — *'P do complexo [RuCl,(NO)(P-N)(PPh3)]PFe.
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Figura 41- Espectro de HMBC "H — 'P do complexo [RuCly(NO)(P-N)(P{p-F-Ph}3)]PFe.

Os deslocamentos quimicos de *'P {'H}do fésforo do ligante P-N (Pa) seguem a
relagcdo de basicidade das fosfinas (P{p-CH;0-Ph};> P{p-tol}; > PPh;> P{p-F-Ph};: isto
sugere que quando o Ru esta mais deficiente em elétrons devido a presenga de um
ligante PR3 mais acido, este retira mais densidade eletrbnica do nitrogénio do ligante P-N,
que por sua vez retira elétrons do anel aromatico deixando o fésforo P, mais desblindado.
Ja para os fésforos Pg observa-se que a presenca de um atomo de flior como
substituinte dos anéis aromaticos da monofosfina gera uma maior blindagem do nucleo,
isto pode ser justificado pela nuvem eletrénica dos atomos de fluor que protegem o
fésforo, fazendo com que este sinta menos o campo magnético gerado, deslocando o
sinal para regides de menor deslocamento quimico. Este mesmo efeito € observado no
deslocamento quimico de fésforo dos ligantes livres, que seguem a relagdo de

basicidade, exceto para o ligante P{p-F-Ph};. (Tabela 15).
53



Tabela 15 - Valores de & *'P (ppm) eJ p.p (Hz)para os complexos catidnicos e os valores

de 5 *'P (ppm) epKa das respectivas monofosfinas.

Complexo 5 P{H} 8°P{H} “Jpp O&°P{H} PpK.PR;
(ppm) PAo  (ppm) Ps  (H2) (ppm) PR3 [51]

[RuCIx(NO)(P-N)(P{p-CH;0-Ph};)]PFs 30,38(d) 24,54(d) 18,65 -10,55(s) 4,57

[RUCI,(NO)(P-N)(P{p-tol}s)]PFs 30,54(d)  25,80(d) 18,50 -832(s) 3,84
[RuCI,(NO)(P-N)(PPhs)]PF; 30,86(d) 26,27(d) 17,80 -572(s) 2,73
[RUCI,(NO)(P-N)(P{p-F-Ph})]PFe 31,47(d)  24,30(d) 18,72 -927(s) 1,97

P do ligante P-N; ° P do ligante PR
6.2.2. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Nos espectros de FTIR foram observadas bandas referentes ao vyo que variam de
acordo com os diferentes substituintes na posicdo para do anel aromatico da
monofosfina. Entretanto, para as medidas realizadas em pastilha de KBr, ndo é possivel
fazer uma correlagdo entre todos os valores de vyo € a basicidade do ligante fosfinico,
apenas para o ligante P{Ph-F}; (<pKj,) observa-se um aumento significativo na energia do
estiramento da ligacdo devido ao maior carater acido desse ligante que retira densidade
eletrénica do fésforo diminuindo a retroligagdo Ru - NO tornando a ligagdo NO mais
forte (Tabela 16). Os valores de wvyoobtidos em solugdo e calculados, apesar de
apresentarem pequenas variagdes entre os complexos, seguem a tendéncia esperada:
quanto maior a acidez, maior ordem de ligagdo N-O o que gera um deslocamento da
bandapara regides de maior energia (Figura 42). Esses fatores indicam que a
discordancia entre os vyo obtidos em pastilha de KBr podem ser conseqliéncia do arranjo

estrutural do sélido.

Tabela 16 - Valores de vyo para os complexos catibnicos e pK, das respectivas fosfinas.

Complexo no (cm™) - wo(em”)  wno(ecm”)  PKa(L)[50]
Pastilha KBr DCM calculado

[RuCly(NO)(P-N)(P{p- 1867 1872 1962 4,57

CH;O0Ph};)]PF¢

[RUCI,(NO)(P-N)(P{p-tol;})]PFs 1863 1874 1965.1 3,84

[RuCl,(NO)(P-N)(PPh3)]PF¢ 1853 1875 1967.1 2,73

[RuCl,(NO)(P-N)(P{p-FPh3})]PF¢ 1870 1877 1966.6 1,97
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Figura 42 — Regiao expandida do espectro de FTIR para os complexos catidnicos.
6.2.3 Difragao de raios X

Foram obtidos cristais de trés complexos catidnicos a partir da lenta evaporacéo
de uma solugao dos complexos 1b, 1c e 1d em diclorometano .Os dados do cristal e os
parametros de refinamento para esses complexos estdo descritos na Tabela 17. A

representacdo ORTEP desses complexos é demonstrada na Figura 43.
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Tabela 17 - Dados do cristal e parametros de refinamento estrutural para 1b, 1c e 1d.

1b 1c 1d
, . [C42H43ClsN,OP,RU](PFs).  [Cag[CagHasN.OP,ClRU]™.(PFg)  [CagH3N2OF 3P,ClyRu
Foérmula empirica )
CH,Cl, PFs
Massa molecular 1041.56 914.56 968.54
Cor Laranja Laranja Amarelo
Sistema
Monoclinic Triclinico Triclinico
cristalino
Grupo espacial C2/c P-1 P-1

Dimensoes da

Cela Unitaria

Volume da
Célula (A®)

Cela unitaria, Z
Dimensbes do
cristal (mm?®)
Densidade
calculada
Temperatura
Coeficiente de
absorcao

F (000)
Comprimento de
onda

Limites de 6 para

col. de dados
Razao de h, k |

Coleta de até
6=27,5°
Reflexées
independentes
R1; wR2 [ >
20(1)]

R1; wR2 (total)

a = 19.7556(8)

b =14.1693(5) B = 94.540
(2)

¢ = 33.0706(12)
9228.2(6)
8

0.44 x 0.34 x 0.21

1.499 Mg/m3
296(2) K
0.73 mm”
4224

MoKaradiation, 0.71073

1.8 to 27.2

-25 <h<25, -18 <k<18, -41
<42

99.6 %

6902 [R(int) = 0.035]
R1=0.0574, wR2 =
0.1414

R1=0.0954, wR2 =
0.1907

a=11.6712(3) A
b=14.1713(4) A
c=14.2296(5) A
1951.2(1)

2

0.2x0.15x0.1

1.557 Mg/m3
293(2) K
0.724 mm™
924

MoKaradiation 0.71073 A

3.17 a 25.00°

-13 <h<13, -16 <k<16, -16
<IK16

99.6 %

6843 [R(int) = 0.0250]

R1=0.0462, wR2 = 0.1126

R1=10.0556, wR2 = 0.1177

a=10.9551(3) A
b=11.9232(3) A
¢ = 15.5108(4) A

1967.36(9)

2

0.15x 0.06 x 0.06

1.635 Mg/m®
293(2) K

0.734 mm’’

972
MoKaradiation
0.71073 A

3.01 to 26.07°

-13 <h<13, -14 <k<14,
-19 <19

99.6 %

7759 [R(int) = 0.0348]

R1=0.0426, wR2 =
0.1050
R1=0.0666, wR2 =
0.1166
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[RUCI(NO)(P-N)(PPh3)]PF¢
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[RUClIx(NO)(P-N)(P{p-F-Ph}s]PFe¢

Figura 43 - Representacdo ORTEP das estruturas obtidas por difragdo de raios-X dos
complexos [RuCly(NO)(P-N)(P{p-tol}s]PFs [RuUCI;(NO)(P-N)(PPh3)]PFs e [RuCly(NO)(P-
N)(P{p-F-Ph}3]PFs (de cima para baixo) mostrando a posi¢ao dos atomos e os elipséides

com 50 % de probabilidade.

A partir da estrutura resolvida por difracdo de raios X & possivel confirmar a
formagado dos complexos catibnicos com a monofosfina em posicao transao atomo de

nitrogénio do ligante P-N.
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Tabela 18 - Principais distancias e angulo de ligagao (experimental e tedrico) para os

complexos catiénicos.

(1a) (1b) (1c) (1d)

Distancia

de ligagao (A) Calc. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
Ru-N(1) 1,75 1,75 1,749(5) 1,76  1,870(5) 1,76  1,783(3)
Ru-N(2) 2,43 2,42  2,303(4) 2,41 2,298(3) 2,41 2,299(3)
Ru-P(1) 2,49 2,48 2,4112(14) 2,48 2,4272(10) 2,48 2,3647(9)
Ru-P(2) 2,44 2,44  2,3703(13) 2,44  2,3937(10) 2,44 2,4551(9)
Ru-CI(1) 2,37 2,37 2,3237(13) 2,37  2,2947(11) 2,37 2,3222(9)
Ru-Cl(2) 2,46 2,46  2,4390(16) 2,46  2,4093(14) 2,46 2,4910(10)
O(1)-N(1) 1,15 1,15  1,035(6) 1,15  0,911(5) 1,15  1,147(4)
Angulos

de ligacao(°) Calc. Calc. Exp. Cal. Exp. Cal. Exp.
N(1)-Ru-N(2) 93,7 93,8 94,38(19) 93,8 93,20(15) 93,9 92,53(13)
N(1)-Ru-P(2) 92,5 92,6 92,62(15) 92,6 88,91(12) 92,6 90,02(11)
N(1)-Ru-CI(1) 178,9 179,2 178,77(15) 179,5 175,69(2) 179,5 178,08(11)
CIl(1)-Ru-Cl(2) 93,0 93,0 95.33(6) 93,2 96,13(5) 93,2 90,87(4)
O(1)-N(1)-Ru 176,6 176,7 178,4(5) 176,8 177,2(5) 176,8 178,8(4)
P(2)-Ru-P(1) 105,7 105,5 103,02(5) 105,6 104,81(4) 105,6 101,90(3)
N(2)-Ru-Ci(1) 85,3 85,4  86,40(12) 85,6  88,95(10) 85,6 87,42(8)

*Nao foram obtidos monocristais para o complexo 1a.

A partir dos dados observados na Tabela 18 é possivel comprovar a presenca de
um ligante NO* coordenado com um angulo de ligagdo préximo a 180° para os dois
complexos. Entretanto a distdncia de ligagdo O(1)-N(1) para o complexo (1c) é
anormalmente pequena (~0,91 A), isto ocorre provavelmente devido a grande vibragao
térmica do NO que leva a uma incerteza na distancia de ligacao, dificultando o calculo da
posigcdo dos atomos de oxigénio e nitrogénio. Entretanto a soma das distancias de
ligagdo Ru-N(1) e N(1)-O(1) apresenta um valor de 2,78 A e esta de acordo com valores
de distancia de ligagdo para o fragmento Ru-NO observados para outros complexos
ruténio nitrosilos. [51]

A distancia de ligacdo Ru-P(1) observada experimentalmente é menor para o
complexo contendo o ligante P{Ph-F};, isso pode ser justificado pelo fato de que a
retroligacdo Ru—>P(1) torna-se maior neste complexo pois a presenca dos atomos de
flior como substituintes na posicao parados anéis aromaticos da fosfina deixam o fosféro
mais pobre em elétrons. De maneira oposta o P(2) (fésforo do ligante P-N) para este
mesmo composto apresenta maior valor de distancia (2,4151) que o observado para os

complexos 1b (2,3937) e 1c (2,3703), devido ao fato de que o Ru esta mais deficiente em
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elétrons e a retroligacao Ru—>P(2) é enfraquecida. Este dado esta de acordo com o valor
de pKa dos ligantes, que aumentam na ordem P{Ph-F}; < P{Ph}; < P{Ph-CHj3}3;, sendo
assim quanto maior o pKa da monofosfina, maior a retroligagdo e maior a forga da ligagao
Ru-P(2).

O angulo de ligagao entre Cl(2)-Ru-Cl(1) de aproximadamente 90° comprova a
presenca de atomos de cloros em posicao cis. Também é possivel evidenciar a presenca
de fosforos em posicéo cis,como proposto pelos espectros de RMN *'P {'H}, uma vez que
o angulo de ligagao P(1)-Ru-P(2) esta préxima de 100°.

Os valores de angulo e distancia de ligagao obtidos através dos calculos DFT
estao préximos aos valores experimentais, entretanto ndo mostram uma grande variagéo

entre os complexos da série.

6.2.4. Voltametria ciclica

Os complexos catibnicos foram analisados por voltametria ciclica a fim de avaliar
o comportamento eletroquimico destes compostos quando submetidos a potenciais entre
-200 a 1200 mV. O foco deste estudo foi voltado para a correlagao entre o potencial de
redugdo Ru**-NO*> Ru?*-NOQ° e a natureza do ligante PRs.

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados utilizando-se acetonitrila
como solvente, PTBA (perclorato de tetrabutil amdnio) como eletrélito suporte e usando
eletrodos de Platina como eletrodo de trabalho e contra-eletrédo e Ag/AgCl como
referéncia. Os voltamogramas ciclicos de todos os complexos catibnicos apresentaram o
mesmo perfil, sendo observado um processo de redugdo monoeletrbnico quase-
reversivel atribuido ao par Ru®- NO* / Ru*- NO°(Figura 44)o que esta de acordo com
dados observados na literatura para sistemas préximos ao estudado neste trabalho.[12,
14]
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Figura 44 - Voltamograma ciclico do complexo 1b em acetonitrila. (* Fc/Fc*)

Os valores de Eq, podem ser inversamente relacionados aos valores de pKa das

triarilfosfinas. Deste modo, o complexo 1d apresenta o maior valor de Eq» enquanto o

complexo 1a apresenta o menor valor de E . Essa correlagdo € apresentada na Figura

45 onde foram plotados os valores de E4; versus o pKa dos ligantes PR3,

uF
40 -
20 E 1/2=108.57278 - 37.9322 * pKa
o R2 =0.93024
o)
X 04
©
P
S 20-
€
W -40 4
60 = CH30
T T T T T T T T T T T T 1
2.0 2.5 3.0 35 4.0 45 5.0
pKa

Figura 45 - Grafico do E;;; NO*> NO° versuspKa dos ligantes fosfinicos.

61



A partir da Figura 45 é possivel observar que quanto maior o pKa da monofosfina
menor o potencial de reducdo NO*> NQ?, isto ocorre porque a quanto mais deficiente em
elétrons esta o complexo mais facil se torna a redugao para a formagao de uma espécie

neutra.

Tabela 19 - Dados obtidos a partir da analise dos complexos catidnicos por voltametria
ciclica.

Complexes Ep/mV  Ep/mV  Eq/mV  [Epa—Epl  loa/ lpe
1a ~12.0 -102.0 -57.0 90.0 0.56
1b 10.0 -95.0 -42.0 105.0 0.45
1c 38.0 -57.0 -95 95.0 0.53
1d 88.0 3.0 45.5 91.0 0.53

Os experimentos de voltametria ciclica foram conduzidos a temperatura ambiente utilizando uma
solugao de 0.100 mol/L de PTBA em CH3CN. Como eletrodo de trabalho e contra eletrodo foram
utilizados um disco e um cilindro de Platina, respectivamente. Como eletrodo de referéncia foi
utilizado o par Ag/AgCl inserido em um capilar de Luggin preenchido com a solugéo do eletrélito
(PTBA em CH3CN — 0,1 mol/L). Nessas condigbes o E1, para o par Fc'/Fc é 518mV e |Epa — Epc|
=85 mV.

Como discutido anteriormente, o valor do estiramento da ligagdo NO (vno) € uma
medida da retroligacdo Ru>NO e da carga positiva no ligante nitrosilo. Os valores de
potencial de reducdo do par NO*/NO° estdo de acordo com os dados observados por
FTIR uma vez que quanto maior o carater acido do ligante, menor a retroligagdoRu-NO"* e
maior a ordem (forga) da ligacdo N-O e maior o carater positivo do ligante. Sendo assim,
os valores de vno seguem a ordem inversa do pKa. O grafico a seguir demonstra
claramente a relacdo dos valores vno versus o potencial de reducdo onde é possivel
observar que quanto maior o valor de energia do estiramento da ligacdo NO, mais
positivo o carater do ligante (pois maior a ordem de ligacao) e portanto mais facil de

reduzir (valor de potencial de redu¢gao menos negativo).
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Figura 46 - Relagéo entre o E;, NO" > NO° versusvyo.

6.2.5. Propriedades Estruturais e de RMN de *'P{'H} para complexos RuCly(L)(P-

N)(PR;)

Os complexos sintetizados no presente trabalho apresentaram resultados

compativeis com os observados para outros complexos contendo o ligante P-N e as
fosfinas PPh; e P{p-tol}s.[31, 48, 52] A Tabela 20 mostra os valores de 8de>'P {"H}, 2Jp.r €

distdncia Ru-P para os complexos em questdo. Todos os complexos citados apresentam

a monofosfina em posicdo trans ao nitrogénio do ligante P-N. Para os complexos

pentacoordenados o sitio vago esta em posicao trans ao fésforo do ligante P-N e para os

carbonilos o CO esta em posig¢ao frans a um ligante cloreto.

Tabela 20 — Valores de distancia de ligacdo Ru-P e §°'P {'H}.

Complexo Ru-PA(A) Ru —Pg(A) & de *'P (ppm)/ Jpp (H2)
[RUCI(NO)(P-N)(PPh3)]" @ 2,3937(10)  2,4272(10)  30,86(d); 26,27(d)/ 17,8
[RuCI,(NO)(P-N)(P{p-tol;})]" 2,4112(14)  2,3703(13)  30,54(d); 25,8(d) / 18,5
[RuCl,(CO)(P-N)(PPh;)][48, 52] 2,2938 2,3546 43,0(d); 36,6(d) / 25,3
[RuCL,(CO)(P-N)(P{p-tol:})][48, 52] - - 43,2(d) ; 35,1(d) / 25,2
[RUCl,(P-N)(PPhy)] [31] - - 83,7(d); 48,9 (d) / 36,5
[RuCl,(P-N)(P{ptol};[31] 2,17 2,29 81,5 (d); 47,6 (d) / 37,1

@ Este trabalho
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Para todos os complexos citados, o fésforo mais blindado refere-se ao fésforo da
monofosfina, enquanto o sinal mais desblindado diz respeito ao fésforo do ligante P-N. A
partir dos dados da tabela & possivel observar que os valores de 8de®'P para os
complexos nitrosilos sdo mais baixos se comparados aos complexos contendo o ligante
carbonilo, esta diferenga se deve ao maior carater receptor 1 do NO*, que diminui a
retroligacdo Ru = P, deixando o fésforo com o carater mais préximo ao de um ligante
livre. Como conseqliéncia a ligacdo Ru-P é enfraquecida, justificando os maiores valores
de distancia de ligagao para os complexos nitrosilos.

Para os complexos pentacoordenados a auséncia de um ligante receptor n forte
desloca os sinais para regides de maior deslocamento quimico, uma vez que uma maior
densidade eletrbnica sobre o atomo de ruténio aumenta a forga da ligagdo Ru-P.

Outra relagao possivel diz respeito a maior blindagem dos fésforos Pg (observado
por RMN de *'P{'"H})dos complexos contendo o ligante P{p-tol} se comparado aos
analogos contendo PPhs. Torna-se evidente também a relagdo inversa entre §°'P {'H} e
distancia de ligacdo Ru-P para esses compostos (conforme ja foi descrito no tépico 4.4.5
na Figura 23deste documento para os complexos precursores), pois quanto menor a
distancia Ru-P mais forte a ligacdo e mais desblindado esta o nucleo de fésforo (maiores
valores de deslocamento quimico). Além disso, é possivel correlacionar os valores de ?Jp.
p € distancia de ligagdo Ru-P visto que a presenga de ligantes receptores © ocasiona um
enfraquecimento da ligagdo e com isso o acoplamento torna-se menor, ja para os
complexos com menores distancias de ligagado Ru-P a maior sobreposicao orbital permite

um maior acoplamento entre os nucleos.
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6.2.6. Espectrometria de Massas

Os espectros de massas para os complexos 1a, 1b, 1c e 1d apresentaram a

mesma fragmentagé&o caracteristica, conforme observado naFigura 47.

[RuCl,(NO)(P-N)]'—

m/z 507.00
o Cl
- - +
[RuCL(NO)(P-N)(PR5)]" PRyl [RUCINO)P-N)] 201
» m/z 471.03
% Cl
R m/z (M.Wt.) Cr
»-CH;O-Ph_859.15 (859.70)
-tol [Ru(NO)(P-N)|" —e—
p 811.27 (811.70) RuMOXE-
Ph 769.30 (769.62)

p-F-Ph  823.00 (823.59)

Figura 47 - Representacao da fragmentacao e valores de relagdo m/z dos para os

complexos catidnicos.

Os valores da relagdo m/z para todos os ions moleculares observados por ESI-MS
estdo de acordo com a massa molar dos complexos sintetizados, desconsiderando o
valor do contra-ion (PFg).Observou-se também que a ionizagcdo do ion molecular (MS-MS
ou TANDEM MS) da origem aos mesmos fragmentos para os quarto complexos
analizados, sendo o pico referente a perda da fosfina (m/z = 507u) o mais intenso, o que
indica a maior labilidade desse ligante. Os outros fragmentos correspondem a perda da
fosfina mais um cloreto (m/z = 471,03u) seguido pela perda da fosfina e dois cloretos (m/z
= 435,11u). Em nenhum dos espectros de massa foi observado o fragmento relativo a

perda do ligante nitrosilo, 0 que comprova a forca da ligagdo Ru-NO™.

65



7. CONCLUSOES

As sinteses dos precursores contendo o ligante P-N e PN’ foram feitas com
sucesso obtendo-se rendimentos proximos de 90%. Esses complexos apresentaram
bandas de vno caracteristicas para espécies contendo o ligante NO* coordenado. Os
voltamogramas ciclicos para os precursores apresentaram o mesmo perfil, com um
processo de reducio irreversivel centrado no NO* e um processo de oxidagdo atribuido
ao par Ru"-NO*/Ru"-NQO°.

Os dados estruturais para os complexos (1) e (2), obtidos através da difracdo de
raios X, estdo de acordo com as estruturas propostas a partir das analises por RMN de
¥P{'H} e "H. Além disso, os valores de distancias e angulos de ligagdo obtidos através da
difracao de raios X sao compativeis com outros complexos nitrosilosde ruténio reportados
na literatura. Os calculos pelo método DFT para esses dois complexos auxiliaram no
entendimento das propriedades eletrénicas (atribuicdo dos espectros eletrbnicos e
processos eletroquimicos) e energia dos isdmeros.

A reacdo dos complexos contendo o ligante P-N sob atmosfera de *NO levou a
formacdo dos complexos fac/mer,trans-[RuCls(*°NO)(P-N)] que foram caracterizados por
RMN de ™N {'H} e *P{'H}. Os estudos envolvendo a troca de NO por "NO e a
auséncia de espécies denitrosiladas permitram a exclusdo do mecanismo de
isomerizacdo dissociativo.

A reacao dos precursores (1) e (2) com ligantes fosfinicos neutros levou a
formagao de quatro complexos catibnicos. Os dois dupletos observados no espectro de
RMN de 3'P {1H} para esses complexos estdo de acordo com a presenca de dois
fésforos ndo equivalentes na estrutura. As analises por espectrometria de massas (ESI-
MS) confirmaram a formagao dos produtos desejados, através dos valores de relagao m/z
do ion molecular que sao compativeis com a massa molecular de cada um dos
complexos. Além disso, foi possivel observar através desta mesma técnica que o ligante
NO™ ndo sai da esfera de coordenagio, confirmando a forga da ligagdo entre este ligante
€ 0 centro metalico.

Este trabalho apresenta um volume de dados que contribuem para quimica de
complexos nitrosilos envolvendo ligantes P/N doadores, visto que esta classe de
compostos ainda permanece pouco explorada. O comportamento eletrénico destes
complexos foi extensivamente estudado por diversas técnicas e os dados obtidos foram

correlacionados com dados tedricos obtidos através de calculos DFT.
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8. PERSPECTIVAS FUTURAS

Pretende-se avaliar a reatividade doRuCl3(NO)(H,O), frente a outros ligantes P/N
doadores, derivados da quinolina ou de ligantes oxazolinicos, por exemplo.

As reagoes de substituicdo do cloreto por ligantes fosfinicos do tipo PR3 também
serao testadas para os complexos contendo o ligante P-N’.

As reacbes dos complexos precursores serao realizadas utilizando-se outros
ligantes fosfinicos, variando nao s6 o substituinte bem como a posicdo dos mesmos nos
anéis aromaticos, a fim de se avaliar os efeitos eletrénicos gerados.

Além disso, serdo realizados estudos envolvendo a possivel isomerizacao
fotoquimica dos complexos catidnicos. Para esses complexos, pretende-se também
avaliar a reatividade frente a nucledfilos, tais como NaN; e NaOMe.

Pretende-se avaliar a atividade catalitica (frente a reagbes de reducgao de cetonas)

e atividade antitumoral dos complexos sintetizados no presente trabalho.

9. PRODUCAO CIENTIFICA

Apresentacao do trabalho intitulado: Complexos nitrosilos e carbonilos de ruténio
contendo ligantes P-X (X = O e N): Sintese, caracterizacdo e estruturas de raios Xna
forma de poster na 33% Reunido Anula da Sociedade Brasileira de Quimica em Aguas de
Linddia - SP, realizada no periodo de 28 a 31 de margo de 2010.

fac-/mer-[RuCI3(NO)(P-N)](P-N=[o(N,Ndimethylamino)phenyl]diphenylphosphine]):
Synthesis, Characterization and DFT calculations, Juliana P. da Silva, Deividi A.
Cavarzan, Fabio R. Caetano, Francisco D. Fagundes, Lincoln L. Romualdo, Javier Ellena,
Maria Jaworska, Piotr Lodowski, and Marcio P. de Araujo, Inorganica Chimica Acta,
373, p.8-18, 2011.

Apresentacdo do trabalho intitulado: Isomerizagdo fac>mer para o complexo
[RUuCI3(NO)(P-N)], Silva da, J. P. (UFPR), Ellena, J. (IFSC-USP), Jaworska, M. (UFPR),
Lodowski, P. (UFPR), Barison, A. (UFPR), Araujo, M. P., na forma de péster na 34°
reunidao anual da sociedade brasileira de quimica, realizada em Florianépolis — SC no

periodo de 23 a 26 de maio.
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ANEXOS

Espectros eletronicos dos complexos catidnicos.
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Figura A 1 - Espectros de UV-Vis dos complexos catidnicos 1a, 1b, 1c e 1d em DCM.
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Espectros de RMN de 'H dos complexos catidnicos

8.021
6.760
_—3.841
—3.695
—3.191

. |

9 6 5 4 3 2 1 0 ppm

2.983
3.058

~ |

Figura A 2 - Espectro de RMN de 'H (600MHz) do complexo [RuCly(NO)(P-N)(P{p-CH3O-
Ph}3)]PFs em CDCls. (*H20)
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Figura A 3 - Espectro de RMN de 'H (200 MHz) do complexo [RuCl,(NO)(P-N)(P{p-
tol}3)]PFs em CDCls. (*H20)
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Figura A 4 - Espectro de RMN de 'H (200 MHz) do complexo [RuCl,(NO)(P-N)(PPhs)] em
CDCl;. (*H.0).
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Voltamogramas ciclicos para os complexos catidnicos
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Figura A 5 - Voltamograma ciclico do complexo 12 em acetonitrila. (* Fc/Fc")
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Figura A 6 - Voltamograma ciclico do complexo 1c em acetonitrila. (* Fc/Fc")
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Figura A 7 - Voltamograma ciclico do complexo 1d em acetonitrila. (* Fc/Fc")
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Espectros de massas dos complexos catidnicos (ESI-MS E MS-MS)
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Figura A 8 - Espectro de massas (ESI-MS e MS-MS) mostrando o ion molecular (caixa

pontilhada) e os ions filhos para o complexo 1a.
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Figura A 9 - Espectro de massas (ESI-MS e MS-MS) mostrando o ion molecular (caixa

pontilhada) e os ions filhos para o complexo 1b.
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Figura A 10 - Espectro de massas (ESI-MS e MS-MS) mostrando o ion molecular (caixa

pontilhada) e os ions filhos para o complexo 1c.
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Figura A 11 - Espectro de massas (ESI-MS e MS-MS) mostrando o ion molecular (caixa

pontilhada) e os ions filhos para o complexo 1d.
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