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Dreams flow across the heartland
Feeding on the fires

Dreams transport desires

Drive you when you're down -
Dreams transport the ones

Who need to get out of town
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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados complexos carbonilos de ruténio (Il)
contendo ligantes monofosfinicos e ligantes hemilabeis P-X (P-O = o-difenilfosfina anisol; P-
N = o-(difenilfosfina)-N,N-dimetilanilina; P-N’= 2-(difenilfosfina)piridina). Duas séries inéditas
de trés compostos cada uma com formulas [RuCly(CO)(L)(P-X)] (L = PPhs ou P{p-tol}s)
foram obtidas a partir dos precursores [RuClx(CO)(DMF)(PPhs)2] e [RuClz(CO)(DMF)(P{p-
tol};)2]. Cada complexo sintetizado foi caracterizado por técnicas de RMN 1D — 'H, 3'P{'H}
e 2D — correlagdo HMBC 'H-3'P; voltametria ciclica, espectro vibracional na regido do
infravermelho, andlise elementar e difracdo de raios X. A técnica de RMN 1D de 3'P{'H}
mostrou um conjunto de dois dupletos para cada composto, consequéncia da presenca de
dois atomos de fosforo em ambientes quimicos néo equivalentes. Ja a técnica de RMN 1D
de 'H mostrou sinais caracteristicos dos ligantes PR3 e P-X. As técnicas de RMN indicam a
presenca de dois ligantes fosfinicos, e que os ligantes hemilabeis estdo coordenados na
forma bidentada. A técnica de FTIR na regido média revelou a presenca de bandas
caracteristicas e, principalmente foi observada a presenga da banda de absorcao
caracteristica da molécula de mondxido de carbono coordenado, na regiao compreendida
entre 1961 cm™ e 1975 cm™. A técnica de voltametria ciclica demonstrou valores de Eq.
caracteristicos para compostos contendo a molécula de mondxido de carbono coordenado,
acima de 1,4 V. Os compostos foram avaliados quanto as suas reatividades frente a
molécula mondxido de carbono e os dois complexos que contém o ligante P-O
apresentaram tal caracteristica, os quais foram caracterizados através de técnicas de RMN
e espectroscopia vibracional. Todos os complexos das duas séries catalisam a reducao de
acetofenona em reagéo de transferéncia de hidrogénio, com rendimentos entre 69% e 92%

em periodos de 24h.

Palavras-chave: Ligantes hibridos. Fosfinas. RMN de 3'P. Ruténio. Reatividade.



ABSTRACT

In this work monocarbonyl complexes of ruthenium (llI) containing phosphines and
hybrid ligands P-X (P-O = o-difenilfosfina anisol; P-N = o-(difenilfosfina)-N,N-dimetilanilina;
P-N’= 2-(difenilfosfina)piridina) P-X (X= o-dimethylaniline — P-N, o-pyridine — P-Py, or o-
anisole—P—0O) were synthesized and full characterized . Two series containing six new
complexes with general formula [RuCl,(CO)(L)(P-X)] (L = PPhs or P{p-tol}s) were obtained
from the precursors [RuCly(CO)(DMF)(PPhs);] and [RuCly(CO)(DMF)(P{p-tol}s)-],
respectively. Complexes were characterized by techniques such as RMN 1D — 'H, 3'"P{'H}
and 2D - HMBC 'H-3'P; cyclic voltammetry, vibrational spectroscopy, elemental analysis and
structure determination by X-ray diffraction. The 3'P{"H} NMR spectra presented a group of
two doublets for each compound, compatible with the presence of two non-equivalent
phosphorus atoms. The 1D 'H NMR spectra were in agreement with the presence of two
coordinated phosphines. The vibrational spectroscopy presented characteristic bands of
carbonyl- and phosphines-containing complexes, characterized by the pronounced carbon
monoxide stretching. The cyclic voltammograms for the compounds presented one oxidation
process with characteristics E1,2 values for carbonyl containing complexes. All complexes
were tested as pre-catalyst in hydrogen-transfer reaction using acetophenone as substrate

with conversions up to 92% in 24 h.

Keywords: Hybrid ligands. Phosphines. 3'P NMR. Ruthenium. Reactivity.
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1. INTRODUGAO

1.1. Ligantes Hemilabeis

Ligantes hemilabeis sdo potencialmente polidentados, que contém atomos doadores
com propriedades diferentes. Quando incorporados a um complexo de metal de transigao,
ligantes hemilabeis podem proporcionar um sitio coordenativo vago para outros grupos
doadores.

O grupo labil liga-se mais fracamente ao centro de metal de transicao na auséncia
de outra espécie doadora. A estrutura do ligante é tal que em um complexo metalico
contendo um ligante polidentado hemilabil, mesmo quando n&o ligado ao centro metalico, o
atomo doador mais duro mantém-se proximo ao ion, o0 que torna a dissociagao reversivel,
ou seja, o atomo doador mais duro torna a ligar-se ao centro metalico na auséncia de outras
moléculas doadoras. [1]

Ligantes com fésforo-oxigénio e fésforo-nitrogénio como atomos doadores (figura 1)
reagem rapidamente devido a habilidade de formar quelatos, estabilizando o complexo
metalico; atuam também como ligantes monodentados, fornecendo um sitio de

coordenacao vago através da labilizacdo do atomo mais duro. [2-4]

P P P
OCH N(CH
3 (CH3), Ny
/
o-difenilfosfina anisol o-(difenilfosfina)-N, N-dimetilanilina 2-(difenilfosfina)piridina
P-O P-N P-N'

Figura 1 — Ligantes potencialmente hemilabeis utilizados no trabalho.

A classificacdo de ligantes como hemildbeis presentes em complexos, requer
consideracbes sobre a teoria acido/base duro/mole de Pearson. Nessa descrigdo de
acido/base de Lewis, espécies que sao altamente polarizaveis sdo chamadas de “moles”

enquanto as que ndo sao tao polarizaveis sdo chamadas de “duras” (Tabela 1). [5-6]
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Tabela 1 - Classificagao de acidos e bases de Lewis [5]

Duro Intermediario Mole
Acidos H*, Li*, Na*, K*,  Fe?*, Co?%, Ni%*, Cu*, Ag*, Au*, TI*, Hg*, Ru?*, Pd?*,
BGZ+, M92+, Ca2+, CU2+, Zn2+, Pb2+, Cd2+, Pt2+, H92+, BH3
Crzt, Cr3*, AP, SO,, BBr3
SOs3, BF;

Bases F-, OH-, H20, NO?%, SOs?%, Br, H-, R, CN-, CO, I, SCN-, PR3, CsHes,
ROH, R20, N3, N2, Py, SCN RS, S%, DMSO
COs%, NO*, 07,
8042', PO43',
CIlO*, DMSQ,
NHs;, CHsCN

Em geral, acidos de Lewis moles (como cations da 22 e 3?2 séries de transicdo)
ligam-se fortemente com bases de Lewis moles (como PR3, R2S, CN-, CO, I'), de maneira
altamente covalente devido a suas altas polarizabilidades. Inversamente, acidos de Lewis
duros (como cations de metais alcalinos) ligam-se fortemente de maneira
predominantemente iGnica com bases de Lewis duras (como OH-, F-, H.O, NHs). Nesse
contexto pode-se racionalizar as propriedades que definem um ligante polidentado, que
contém atomos doadores com propriedades diferentes, frente a um ion de metal de
transicao.

Essas funcionalidades sdo escolhidas de modo que sejam bastante distintas umas
das outras para aumentar a diferenciagdo entre suas interagdes com o(s) centro(s)
metalico(s) resultantes e assim a quimiosseletividade delas.

Por sua vez, essas funcionalidades influenciardo a ligagao/reatividade de outros
ligantes associados ao metal, em particular aqueles em posigdo frans. Ligantes que
combinam atomos doadores duros e moles — também chamados de ligantes hibridos [7-15]
- tem despertado grande interesse.

As razdes para os estudos dos ligantes hemilabeis em compostos de coordenagao
derivam das habilidades desses ligantes em fornecer sitios de coordenagéo vagos no metal.

Esses ligantes podem estabilizar intermediarios reativos, ativacdo catalitica e
transporte de pequenas moléculas. Deste modo, complexos contendo ligantes hemilabeis
foram avaliados como sendo cataliticamente ativos em uma gama de reacdes, incluindo
hidrogenacéo, carbonilacdo/decarbonilagédo, acoplamento C-C, hidroformilagdo de olefinas e
epoxidos, alilacdo, epoxidacao e dimerizagao de olefinas. [7-15]

Eles foram primeiramente encontrados em complexos mononucleares onde ha um
grande numero de exemplos, [1-4], mas o conceito de hemilabilidade pode facilmente ser

estendido a complexos dinucleares, [17] e clusters metalicos [18-19] onde o sitio de
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coordenacéo labil nao precisa estar necessariamente no ion metalico ligado ao doador forte
D, mas poderia ser em um metal adjacente. Como exemplificado na figura 2, os ligantes
bidentados estdo designados com os seus respectivos atomos doadores como Z e D, e os
ligantes externos estao designados como Y. A labilidade que leva a quebra da interagao Z
- metal em um complexo mononuclear, dinuclear ou cluster pode ocorrer sobre diferentes

circunstancias.

N\
Tipo | corresponde a “abertura” espontanea do quelato DZ (sistema mononuclear)

ou ponte (sistema di ou polinuclear); tipo Il & competicdo intramolecular ou com outro
doador; tipo 11l & coordenacéo de um reagente externo (figura 2).

Embora ligantes bidentados homofuncionais como PhPCH2PPhz ou
Ph,PCH,PCH2PPh; podem também mudar seus modos de coordenagao de ponte ou
quelato a monodentado e vice versa, tais sistemas ndo devem ser classificados como
ligantes hemilabeis, ja que as interagbes metal-ligante ndo sao intrinsecamente diferentes,
ao contrario da situagado na figura 2. Se esses grupos comportam-se diferentemente, sera
resultado da presenga de outro ligante quimicamente diferente no centro metalico, por

exemplo, em posigao trans ao atomo doador em questao. [20]
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Tipo I

Tipo II

Tipo 11]

D D/—\Z
/ - 7
a) M\ Mg
z
—
b) U D\/Z > 0 sitio coordenativo vago ou solvente muito fracamente coordenado
em complexo mononuclear, dinuclear ou cluster
P
N Z’\
z D D D
I A N )
R R S G
R N b
4
— N
D z2 D z!
d) M/ > M/ >
g ~,
7' e 7% : fungdes doadoras quimicamente idénticas no ligante ndo
necessariamente conectadas ao atomo doador D.
Z'—M—M Z2—M—M
€) —_
SRRy
4
~
D/\Y D z
o W > s
~z Sy
> Y e Z: quimicamente diferentes e ndo necessariamente conectados a
D
Z—M—M Y—M—M
&‘ J
7N\ \
D D z'
S/ > —
DI 7 Dz
Vs
Y N
D D 7! NI
) |\|/| " ’\|A_'\£ D Z'e D 7 ligantes idénticos com Z' e Z* em troca mutua
[ I
R_F N
22
D—l\lll—M D—l\lll—M
) o=l
72 72 J
D—M—M D—M—M ~ . i
k) | | = k | | Y e D Z: ligantes diferente com Y e Z em troca mutua
X_ P z oz
Z v/
7\
P / ? z Y: ligant Ivent
0 M/ Py ==y : ligante externo (solvente)
z
/D /D Z—@ Hemilabilidade induzida por precesso redox centrado no ligante
m) M\ M

Figura 2 - Diferentes situagbes onde ¢é possivel encontrar o comportamento

hemilabil. Tipo Il estende-se a complexos dinucleares ou clusters. [20]
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1.2. Ocorréncia da Hemilabilidade

Apoés abertura da ligacdo Z - metal, a funcionalidade Z pode retornar a situagao
original, como tipicamente observado em processos fluxionais.

Um estudo interessante, ilustrado na figura 3, relata o comportamento hemilabil de
uma série de complexos de ruténio contendo ligantes fosfinicos. Tais compostos constituem
uma série de complexos monocarbonilos [RuClz(CO)(L)n?-(P-O)] nos quais os ligantes L sdo

fosfinas monodentadas e os ligantes hemilabeis P-O cetofosfinicos. [21]

PVO
OC\FLU /CI
CI/| co
e L
0 | Cl 2a,b
\R ~ CO
u
CI/| co (T .atm)

L PO
1a, b CI\| /CO
1'a /Ru\

cl | (ole}
L
1a, b [P-O: Ph,PCH,C(=0)Bul] 3a b

1'a: [P-O: Ph,PCMeC(=0)Pri] 33
a: L = PMegj, b: L = PMePh,

Figura 3 — Comportamento dinamico de alguns complexos de ruténio. [21]

As espécies monocarbonilos desses compostos, trans,cis,cis[RuClz(CO)(L)n?(P-0)],
quando em solugdo e submetidos a atmosfera de CO a temperatura ambiente, formam
espécies dicarbonilos em equilibrio reversivel com os ligantes CO em posi¢do trans
trans,trans,trans[RuClo(CO),(L)n'(P-O)]. Em contraste, quando essas mesmas espécies
monocarbonilos sdao submetidas a atmosfera de CO a temperatura de 80°C, formam
espécies dicarbonilos em posicdo cis de forma irreversivel cis,cis,trans [RuClo(CO)(L)n'(P-
O)]. [21] Um complexo muito parecido com essa série de compostos citados acima, é o
composto ilustrado na figura 4.
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( /Ru\ B O = iPryPCH,CH,OMe, Pr,PCH,C(0)OMe

l HC=CPh
O/—T\F’
_— F{u,\
"’ “GQ o P77 c-
Cl CHPh ./ Cl “CHPh

Figura 4 — Coordenacido de um substrato organico promovida por um complexo

contendo um ligante hemilabil. [22]

A presenca de um ligante hemilabil em um complexo influencia significantemente a
reatividade do substrato com o complexo. Quando o composto trans,cis,cis-[RuClz(n?-P-0);]
(P-O = iPr,PCH,CH,OMe, iPr,PCH,C(O)OMe) reage com HC=CPhproduz o complexo
[RuClx(n'-P-P-O)(=C=CHPh)], no qual um ligante P-O fornece um sitio de coordenacao para
a incorporagao do vinilideno no complexo. [22]

Nao apenas ligantes bidentados podem demonstrar comportamento hemilabil, mas
ligantes com mais de dois atomos doadores, como ilustrado na figura 2 (tipo 2d). Exemplo
desse comportamento esta representado na figura 5, onde o 4tomo mais duro de nitrogénio

automaticamente fornece o sitio de coordenacéo. [23]

N EtzN +
Et N//,, N
NI—NEtz -
pth Ph2P—Nl—NEt2
CI
L . L Cl _

Figura 5 — Comportamento hemilabil de ligante com mais de dois atomos doadores.
[23]

Ha também a possibilidade de ocorrer a competicdo intramolecular pelo sitio de
coordenagido entre atomos doadores de um mesmo ligante, de modo a caracterizar
hemilabilidade. A figura 6 representa a hemilabilidade do quelato, associado a um processo

fluxional intramolecular.
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o Ph _Ph

P S

C P | C P Il

l: V4 0 [ N/ \‘ 0
Pd _ /Pd\

N/ \O*/CH N O¢C

Figura 6 — Processo fluxional intramolecular.

O sistema mostrado na figura 7 foi usado em catalise em carbonilacdo de metanol.
[24] O composto monocarbonilo reage prontamente na presenca de atmosfera de CO,
resultando no deslocamento do atomo de oxigénio, convertendo-se na espécie dicarbonilo

ativa cataliticamente.

Cl O=PPh oG Cl

N/ N N\ /

Rh + CO =— /Rh\
oc/ PPh, ocC PPh, |O

Figura 7 — Equilibrio entre bidentado e monodentado de um complexo contendo

ligante com atomos doadores fésforo e oxigénio. [25]

Outros compostos que se comportam da mesma maneira estao ilustrados na figura
8, onde ha um cluster de ferro e paladio com ligante difosfinico em ponte e outro ligante
com atomos doadores diferentes, silicio e oxigénio (Si(OMe)s), [26] o qual demonstrou

comportamento hemilabil na presenca de atmosfera de CO.

Phop”” PPh, Phop” PPh,
+ CO
(OC)3Fe——Pd—Me (OC)sFe——Pd—Me
-CO |
(MeO),S;i O\ (MeO)sS;i 8

Me
Figura 8 — Composto dimetalico com ligante hemilabil. [26]

Complexos contendo ligantes hemilabeis podem ser utilizados como sensores
analiticos. Tais compostos sdo desenvolvidos para responder a analitos especificos. Esses
sensores respondem de maneira que as interferéncias causadas pela presenca do analito

sejam reversiveis. [27]
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Um estudo interessante mostrou a capacidade de ligagao seletiva dos complexos

contendo ligantes de tipo P-O, ilustrado na figura 9.

™~
)
//’Ru\\“‘“ 1 R=Me
\N/ |\PPh2 2 R=Et
| o

R

Figura 9 — Complexo de ruténio contendo um ligante hemilabil com propriedades
luminescentes.

Esses complexos foram testados na deteccdo de analitos contendo enxofre como
atomo doador, tais como etanatiol, dodecanotiol, dimetil sulfoxido e dimetil sulfeto.

O complexo reage com analitos através do atomo de enxofre. Nesses casos o
complexo contendo o analito coordenado mantém-se em equilibrio com o seu
correspondente sem analito coordenado. O equilibrio € monitorado através de técnicas
espectroscopicas de RMN de 'H e 3'P e a reversibilidade é estabelecida variando-se a

concentragao do analito. [1]
1.3 Compostos de Ruténio

Ruténio € um metal de transicdo que apresenta configuragdo eletronica 4d” 5s' e
assim, possui uma série de estados de oxidagao possiveis (desde -2 até 8). Por causa da
estabilizagdo do campo ligante forte, os estados de oxidagdo mais comuns, Ru*?, Ru*® e
Ru*4, sdo na maioria octaédricos. Possui ainda geometria bipiramide trigonal em complexos
contendo o ion metalico com estado de oxidagéo 0 e Il. [28]

O ruténio destaca-se por sua quimica de coordenacdo apresentar uma grande
habilidade de formar complexos extremamente estaveis com ligantes fosfinicos.

Ligantes que contém o atomo de fésforo como doador, por sua vez, possuem um par
de elétrons livre no atomo de fésforo capaz de formar ligagcbes o com o metal. No caso de
metais com orbitais d" ricos em elétrons, ha possibilidade de retroligacdo. Para esse tipo de
ligacdo, os orbitais o P-R antiligantes sado capazes de receber elétrons dos metais,
interacdo chamada de retroligagéo n.[29-32]

As fosfinas conseguem combinar as propriedades da ligagdo o doadora forte como

as aminas, com as ligacbes n receptoras semelhantes ao mondxido de carbono. Mudangas
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nos substituintes R ligados ao fésforo (PR3) - alteram as caracteristicas das ligagbes o e
também das ligacbes n. Assim, para PHs; e para PR3 (R = alquila), suas habilidades =
receptoras sao baixas, tornando-se mais acentuadas se R for mais eletronegativo, por
exemplo, PFs. [3335] Aumentando-se o tamanho do substituinte R em compostos do tipo
P(OR); ou PR3, é possivel aumentar os angulos R — P — R (dngulo de cone de Tolman,
figura 10) e consequentemente variar os angulos entre L e outros ligantes associados ao
metal.

Pode-se aumentar a distancia M - P e M - L; reduzir o carater doador dos pares de
elétrons isolados do fésforo; favorecer baixos estados de oxidacdo do metal M; favorecer a
coordenacédo e a formagao de isdbmeros, onde o impedimento estérico seja menor € ainda,
limitar o niumero de coordenacéo ao centro metalico. [33-35]

2.28 A

Figura 10 - Angulo de cone de Tolman para PRs. [33]

Muitos trabalhos tém objetivado o desenvolvimento de novos ligantes fosfinicos,
visando suas respectivas atividades cataliticas quando incorporados em complexos
metalicos. Compostos de ruténio contendo ligantes fosfinicos s&o conhecidos por suas
aplicacbes nos campos de catalise, incluindo hidrogenagao [36-37] , isomerizacao [38] e
reacdes de hidroformilagao. [39]

Outro grupo de complexos de Ruténio(ll), os quais contém ligantes N-heterociclicos
tem sido extensivamente estudado nos ultimos anos, devido, principalmente, as suas

aplicagdes cataliticas [40] e bioldgicas. [41-42]
1.4 Catalisadores de Ruténio

Reacgdes de hidrogenagéao catalitica de ligagbes C=0 e transferéncia de hidrogénio
tém sido o foco de muitos pesquisadores na busca por novos catalisadores de ruténio para

tais finalidades. Essas duas metodologias utilizam hidrogénio molecular na redugao
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catalitica e como doador de hidrogénio na transferéncia, por exemplo, o isopropanol. O
substrato mais utilizado é acetofenona. [43]
A figura 11 ilustra a formagao de alcool a partir de uma cetona, na presenga de

catalisador de ruténio, base e isopropanol.

OH
_ Ru .
KOH refluxo
R R'
Figura 11 — Esquema de uma reacao de transferéncia de hidrogénio catalisada por

complexos de ruténio. [43]

A hidrogenagao catalitica de ligagdes C=0 ¢é importante para o desenvolvimento da
quimica fina e industria farmacéutica. Nesse contexto, catalisadores de ruténio tém sido
extensivamente explorados para essas reacdes e eles tém demonstrado altos rendimentos
e ainda altas seletividades.

O mecanismo pelo qual se processa a hidrogenagao por transferéncia de cetonas
tem sido objeto de estudos. Um dos mecanismos propostos, que se baseia no mecanismo
genericamente aceite para a redugao de cetonas € o que envolve a formagao de um hidreto
metalico intermediario (esfera interna). O outro mecanismo, proposto por Noyori [44-45],
processo concertado, € o que um hidrogénio é diretamente transferido do alcool secundario
para o substrato (esfera externa).

O ciclo catalitico genérico mostrado na figura 12 ilustra um processo no qual o
substrato (1) se liga diretamente ao complexo hidreto metalico (5). A espécie hidreto é
normalmente formada a partir de um precursor catalitico logo no inicio da reagao, seguida
da coordenacgédo do substrato ao centro metélico (passo |) fornecendo a espécie 6.

A migracdo do hidreto (passo Il) fornece a espécie de ruténio (7) para o qual o
diidrogénio se coordena, espécie 8. A insercdo do substrato a esfera de coordenagao
(passo 1) e a migragdo de hidreto (passo IlI) é geralmente muito rapida e ndo permite a
deteccdo dessas espécies e somente a espécie 7 pode ser detectada.

O complexo 8 pode reagir de duas maneiras: protonagdo do substrato coordenado
(passo 1V), levando a formagao do produto 2 e liberando o catalisador regenerado (5) ou o
di-hidrogénio coordenado pode adicionar-se ao centro metalico de ruténio(ll) gerando a
espécie 9, di-hidreto de ruténio(lV) (passo V), seguido pela eliminagdo do produto 2 e

regenerando o catalisador (5).
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Figura 12 — Ciclo catalitico para hidrogenacgao de ligagbes C=0 de esfera interna (Q
= oxigénio). [48]

Na figura 13, é ilustrado o mecanismo de transferéncia de hidrogénio de esfera

externa, onde o substrato ndo se coordena diretamente ao centro metalico.

H _____ / 1
=
N
L—l Ru
vV 10 I
_ “\\\\
H“H ,; o \\\\
L Rll] £ Rl ]
13 *
I - H—Q\J —
2 I
H, H
© @
I Ru]
12 —{0= sitio coordenativo vago

Figura 13 — Esquema para a reacdo de transferéncia de hidrogénio de esfera

externa (Q = oxigénio). [48]

Esse mecanismo envolve um hidreto coordenado ao ruténio e também um préton
presente em um ligante auxiliar em uma posicao para formar a espécie 10. O substrato (1)
“‘coordena-se” através da formagdo de uma interagdo (passo |) chamada de esfera externa

(11) entre os atomos de hidrogénios adjacentes, o hidreto e o proton. Essa interacao
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permite a transferéncia simultdnea (mecanismo concertado) do hidreto e do préton para o
substrato (passo 11) produzindo a espécie reduzida (2) e o complexo de ruténio (12) com
um sitio de coordenagao vago. O hidrogénio pode entdo se coordenar (passo lll) formando
a espécie intermediaria (13) ou estado de transicdo. O ligante di-hidrogénio quebra-se
heteroliticamente (passo IV) para restaurar o catalisador ativo, o complexo hidreto de
ruténio (10).

Um exemplo de complexo hidreto de ruténio contendo ligante fosfinico (figura 14) no
qual a espécie catalitica passa por um estado intermediario El, onde o composto
[RUCIl2(PR3)2(NH2(CH2)2NH2)] é convertido a [RuUHX(PR3)2(NH2(CH2)2NH2)] na presenca de
base e fonte de hidreto. A espécie saturada de 18 elétrons interage com a cetona para
formar o estado intermediario E/. Por causa da significante estabilizacdo por alternancia de
cargas H%-Ru®" -N% -H® arranjado com o grupo polarizado C%=0%, um complexo de 16

elétrons e o alcool sdo produzidos.

7
gt / Y

leﬁjp’liﬁu\ j XI:HBP]IquU::: ]
N N\ N
Hz Ho Hz
X =H, CR, etc.
ok 8-
/FL—O\
F 4 4
[ L]
5—H /H 5+
Hu——N—
5+ |6—

Ef

Figura 14 — Passagem da espécie de 18 elétrons por um estado intermediario de 16

elétrons.

O mecanismo proposto para a transferéncia de hidrogénio usando como fonte de

hidrogénio um solvente organico esta ilustrado na figura 15.
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Figura 15 — Mecanismo de transferéncia de hidrogénio utilizando um solvente

organico como fonte de H (Q = O). [48]

Interessante notar que, os passos | e Il do mecanismo da figura 15 sdo os mesmos
para o mecanismo da figura 12. Observa-se que é necessario um complexo com um hidreto
e um sitio de coordenacéao vago (espécie 5).

O substrato (I) se coordena ao metal (passo |) seguido da adicdo do hidreto ao
substrato na posig¢ao beta (passo Il). O mecanismo prossegue com a saida do alcéxido
protonado, provocado pela coordenagao da espécie 14 (passo lll) ao centro metalico. Entao
o hidreto é transferido ao centro metalico (passo V), oxidando a espécie 14. O ciclo se

completa quando a espécie oxidada sai do sitio de coordenagao (passo V). [45]
1.5 Molécula de CO

Na molécula de mondxido de carbono os orbitais moleculares podem ser
representados da seguinte maneira: o orbital de fronteira HOMO é formado pelos orbitais s
e p; e possui simetria 0. Ja o orbital LUMO possui simetria © e € majoritariamente formado
pelos orbitais px € py do carbono. [46] Esses orbitais de fronteira, o HOMO e o LUMO,
participam respectivamente das ligacdbes o e da retroligagdo m em compostos de
coordenacédo. Entao, através do orbital HOMO, ocupado por um par de elétrons, a molécula
de CO exerce a doagao o. Além disso, o monodxido de carbono tem disponiveis dois orbitais

n vazios (LUMO) préprios para a interagdo n, chamada de retroligacao.
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Quanto maior a densidade eletrbnica no metal, mais efetiva sera a retroligagao para
os orbitais n° do CO. Este efeito fortalece a ligagdo Ru-CO, no entanto causa
enfraquecimento da ligagdo C-O, pois os orbitais que participam da interagdo © no complexo
€ antiligante em relacdo a molécula de CO. [47]

Pode-se encontrar em artigos publicados na literatura compostos carbonilicos com
suas respectivas atividades cataliticas em redugao de cetonas. Em alguns casos a atividade
catalitica é considerada baixa, como em [RuHz(CO)(PPhs).]. Para esse catalisador, testou-
se a aplicacido de presséo e temperaturas altas nas reacdes de hidrogenacdes para atingir
resultados melhores [48]. Porém, existem complexos carbonilicos, de férmula geral
[Ru(CO)Clx(P-P)], P-P = bis(2-difenilfosfinafenil)éter, que apresentam valores consideraveis
para reducao de cetonas. Ja para reducao de aldeidos, encontrou-se valores altos, cerca de
oito vezes maior que a taxa de redugao para as cetonas [49]. Cheng e colaboradores [50]
obtiveram conversdes da acetofenona para o alcool em rendimentos que chegam a 98% de
conversao em 6 horas utilizando um complexo dicarbonilico de ruténio com um ligante
carbeno N-heterociclico, [RuClx(CO).(bis-imidazol)].

Fogg e colaboradores realizaram redugbes da acetofenona com uma série de
complexos partidos do precursor [RuCl>(CO)(dcypb)].. A reducao teve rendimentos de 99%
e 100%, empregando 8 atm de H, em um tempo de 18h a 35°C. Em condigdes de pressio
mais brandas, 1 atm, também foi observado uma conversao significativa: 95% de conversao
em 24h de reacao a 60°C.

Baratta [51] encontrou uma alta atividade catalitica para complexos carbonilicos de
ruténio contendo ligantes bidentados P-C e ampy, como em [RuCl(CO)(2,6-
Me2CsH3)PPhz)(ampy)]. Obteve-se 98% de redugdo em 5 minutos com TOF de 60000 h-',

utilizando as condigdes de transferéncia de hidrogénio: 82°C, base e isopropanol.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho teve por objetivo a sintese e caracterizacdo de novos compostos de
coordenacéao de ruténio contendo ligantes hemilabeis do tipo P-X (X = O ou N ilustrados na
figura 1) e mondxido de carbono. Bem como testar as atividades cataliticas em reagdes de
reducdo de acetofenona usando como fonte de hidrogénio o isopropanol e ainda testar a

reatividade com monodxido de carbono.
2.2 Objetivos Especificos

Para atingir os objetivos descritos acima, foram desenvolvidas as seguintes

atividades:

o Reatividade dos ligantes hemilabeis P-X com complexos de ruténio
monocarbonilicos.

° Caracterizagdo dos complexos isolados por técnicas espectroscopicas (RMN
H, 3'P{H"}, experimentos de correlagdo 2D e espectroscopia vibracional), técnicas
eletroquimicas (voltametria ciclica), analiticas (analise elementar) e dos monocristais por
difracao de raios X.

° Testes de reatividade dos complexos contendo os ligantes hemilabeis frente
a molécula de monoxido de carbono.

. Teste da atividade catalitica dos novos complexos em reducédo de cetonas

em transferéncia de hidrogénio.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes quimicos

Todas as reagdes foram realizadas sob atmosfera de argdnio purificado utilizando
técnicas padrdo em Schlenk. Os solventes de grau analitico foram adequadamente secos,
destilados e desaerados de acordo com a literatura. [52] O RuCls.xH2O foi fornecido pela
Johnson Matthey Ltda, Trifenilfosfina (PPhs) Aldrich e os ligantes P-X foram sintetizados de

acordo com procedimentos publicados na literatura. [53-54]

3.2 Monoéxido de carbono

A obtencido do mondxido de carbono foi resultante da desidratagcao de acido formico

por acido sulfurico concentrado.

3.3 Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho

As andlises por espectroscopia vibracional da regido do infravermelho foram
realizadas no espectrofotometro BIO-RAD, compreendendo os comprimentos de onda entre
4000 cm™' e 400 cm', em pastilhas de KBr.

3.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear — 'H, *C{'H}, *'P{'H},
HMBC

Os espectros de RMN foram obtidos no espectrometro BRUKER Model DRX
400MHz ou 200MHz; 9.3 Tesla NMR, pertencente ao Departamento de Quimica da UFPR.

Os deslocamentos quimicos dos espectros de 'H foram determinados em relagdo ao
tetrametilsilano (TMS), realizados em solventes deuterados. Para as obtengdes de RMN de
31P{'H} utilizou-se solugdes de diclorometano e nestes casos foram usados capilares de 30
mm de comprimento por 1 mm de didmetro inseridos nos tubos contendo DO, e os

deslocamentos quimicos referentes ao acido fosforico 85%.

3.5 Voltametria ciclica

As analises de voltametria ciclica foram realizadas no potenciostato EG&G
Princeton, modelo 273A. Utilizou-se uma célula de vidro com capacidade de 3 mL, com
eletrodo de referéncia Ag/AgCl em uma solucédo de 0,1 mol.L-" de PTBA em acetonitrila ou

diclorometano com eletrodos de trabalho e auxiliar cilindricos de Platina com area de 1 cm?
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com velocidade de varredura de 100 mV/s e concentragdes dos complexos iguais a 1 x 103

mol.L". Nessas condi¢des o ferroceno é oxidado em 0,5 V como referéncia.

3.6 Analise elementar

As analises de hidrogénio, carbono e nitrogénio foram realizadas em um analisador
CHN modelo EA 1108 da FISONS, no Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Séo Carlos — UFSCar.

3.7 Difracao de raios X

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no difratbmetro Oxford-
Diffraction GEMINI fonte de radiagdo MoKa (A = 0.71069 A) do Departamento de Fisica da
UFMG.

3.8 Cromatografia Gasosa

Os resultados das reagbes de transferéncia de hidrogénio na redugdo de
acetofenona, nas condi¢cdes de 1:20:100 e 1:20:500 (catalisador:base:substrato) foram
obtidos no cromatografo a gas Varian GC 3800, equipado com uma coluna capilar quiral

Chirasil-Dex CB B-cyclodextrin (25 m x 0.25 mm), utilizando hélio como gas de arraste.
3.9 Reacgoées de transferéncia de hidrogénio

As reacdes de transferéncia de hidrogénio foram realizadas a 82° C em Schlenk
contendo argénio.

Para as reacgdes, foi utilizada uma solugdo de 0,1 mol.L-' de KOH em 2-propanol,
nas proporgdes em mol de catalisador:base:substrato de 1:20:100 e 1:20:500, sendo o
volume final da solugbes de 4 mL. As aliquotas de 1 mL retiradas das reagbes foram

neutralizadas com HCI 0,1 mol.L".
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Figura 16 — Fluxograma das rotas sintéticas para a obtengdo dos complexos para a
série 1 (R = Ph) e série 2 (R = P{p-tol}s).
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3.9 Sintese dos ligantes P-X

3.9.1 Sintese do ligante P-N [55]

Uma solugao contendo 3,5 g (0.0175 mol) de o — bromo - N, N - dimetillanilina em 7
ml de Et,0 foi gotejada em uma solugéo de 1,6 mol.L-' de n-BuLi em hexano (11 mL, 0,0175
mol) e entdo resfriada a -20 °C. A mistura foi mantida a temperatura ambiente durante 1 h e
assim formou um precipitado branco o-Li(CsH4)NMe. A mistura foi resfriada a -40 °C e uma
solugcado de 3,2 mL (0.0175 mol) Ph,PClI em Et,O (3,5 mL) foi gotejada. Novamente a
solucao foi mantida a temperatura ambiente e sob agitacdo durante 1 h e adicionou-se 20
ml de agua a solugdo amarelo-palido turva. O produto obtido foi extraido com Et;O (4 x 15
mL). A solucdo do extrato foi seca com MgSQO.. Os residuos brancos que permaneceram
depois da remocao do Et;O foram recristalizados em EtOH aquecido, fornecendo cristais

incolor. Rendimento: 3,2 g, 60%.
3.9.2 Sintese do ligante P-O [56]

Em um baldo de trés bocas equipado com condensador foram adicionados 3 mg de
Mg (0.134 mol) e 100 mL de Et.O sob atmosfera de argbnio. Entdo 25 g de o-bromoanisol
(0,134 mol) foram adicionados vagarosamente e a mistura foi deixada durante 2 h para
reagir. A mistura verde-cinza resultante foi resfriada em banho de gelo e uma solugao de 25
mL de PhoPCI (0.139 mol) em 20 mL de Et,O foi adicionada. A mistura foi mantida sob
agitacao e temperatura de 20 °C, formando-se apds esse periodo um precipitado branco.
Foram adicionados 50 mL de agua e o produto foi extraido com duas fragdes de 50 mL
cada de Et;0. A fase organica resultante da extragao foi seca com K,COs. A remogéo do
Et,O resultou em um residuo solido branco o qual foi submetido a recristalizagdo em EtOH
aquecido, fornecendo cristais incolores na forma de pequenas agulhas. Rendimento: 15 g,
38%.

3.9.3 Sintese do ligante P-N’ [57]

A uma solugdo de n-butil litio (100 mL, 1,6 mol.L-', 160 mmol) em 100 mL de Et,O
resfriada a -77 °C em banho de acetona/nitrogénio liquido foi adicionada vagarosamente 16
mL (160 mmol) de 2-bromopiridina. A solucao resultante foi mantida sob agitacao durante 4
h, e ap6s esse tempo apresentou coloragdo vermelho escuro. Uma solugéo de 16 mL de
Ph2PCI (160 mmol) em 60 mL de Et,O foi adicionada via seringa. A mistura obtida de
coloracao marrom foi mantida sob agitagcdo durante 2 h e deixada em temperatura
ambiente. A mistura foi extraida com duas aliquotas de H.SOs (aq) (2 mol.L") e a solugdo

obtida foi neutralizada com soluc¢ao saturada de NaOH (aq) em banho de gelo. A solugao
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com precipitado amarelo obtido foi filtrado a vacuo, lavado com agua e reprecipitado em

acetona/hexano. Rendimento: 2,74 g, 20%.
3.10 Sintese dos complexos precursores

Os complexos precursores [RuCl2(PPhs)s], [RuClz(P{p-tol}z)a],
[RuUCl>(CO)(DMF)(PPhs).] e [RuClx(CO)(DMF)(P{p-tol}s)2] foram sintetizados de acordo com
dados da literatura. [58-61]

3.10.1 [RuCIz(PPhs)s] e [RuCl(P{p-tol}s)s] [58; 62]

Adicdo de RuCl3.3H20 (0,500 g, 1,91 mmol) e RuClz 3H>0 (0,100 g, 0,38 mmol) em
MeOH (100 mL), os quais foram mantidos em refluxo por 15 min. Em seguida adicionou-se
trifenilfosfina (PPhs) (3,00 g, 11,46 mmol) e ligante P{p-tol}s (0,500 g, 1,64 mmol)
respectivamente, seguindo em refluxo por 4 h e 24 h. Os produtos de cores marrom escuro
e roxo precipitaram no meio reacional, e em seguida as misturas das reagbes foram
resfriadas e filtradas, e o sélido resultante lavado com MeOH. Rendimento: 1.68 g — 92%;
0,415 9 — 74%.

3.10.2 [RuCl,(CO)(DMF)(PPhs).] e [RuCl,(CO)(DMF)(P{p-tol}s):] [60]

O complexo [RuClz(PPhs)s] ou [RuClz(P{p-tol}s)s] foi adicionado em um baldo com 5
mL de DMF. Inseriu-se no baldo uma canula que continha o fluxo de mondxido de carbono
e manteve-se esse fluxo por 2h, resultando na formagdo de um sélido amarelo no balao.
Adicionou-se éter etilico para precipitar o complexo que ainda estava presente na solucao, e

em seguida o sdlido foi filtrado e lavado com éter etilico. Rendimento: 77%.

3.11 SINTESE DOS COMPLEXOS
3.11.1 Sintese dos complexos do tipo [RuCIl>(CO)(PPhs)(P-X)] — série 1
3.11.1.1 Sintese do complexo [RuCIl>(CO)(PPh;)(P-0)] — 1a

[RuCl,CO(DMF)(PPhs)s] (0,070 g; 0,088 mmol) e o ligante P-O (o-metoxifenil-
difenilfosfina) (0,030 g; 0,102 mmol) foram dissolvidos em diclorometano e mantidos sob
atmosfera de argbnio, temperatura ambiente e agitagao constante durante 18 h. Apds esse
periodo o volume da solugéo obtida foi reduzida a 2 mL aproximadamente, e precipitou-se
com n-hexano. O precipitado de cor laranja obtido foi lavado com éter para retirar o excesso
de ligantes P-O e de PPhs. Rendimento: 75 %, 0,049 g. RMN 3'P {'H} (CH.Cl.): & 50,1 (d,
PPh3) 37,3 (d, P-O) 2Jp.p = 29,3 Hz. RMN 'H (CDCls): 8 6,51 — 8,08 (29H, m, Ph), 4,55 (3H,
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s, O-CHs). FTIR v (CO) 1961 cm™'. Microanalise para CssH3202P.Cl;Ru calculado: C — 60,48
%; H— 4,27 %; encontrado C - 60,12 %; H - 4,10 %.

3.11.1.2 Sintese do complexo [RuCIl>(CO)(PPhs)(P-N)] — 1b

[RuCI2(CO)(DMF)(PPh3)s] (0,070 g; 0,088 mmol) e P-N [o-(N,N-
dimetilamino)fenil]difenilfosfina) (0,038 g; 0,101 mmol) foram dissolvidos em diclorometano
e mantidos sob atmosfera de argbnio, temperatura ambiente e agitacdo constante durante
18 h. Apds esse periodo o volume da solugao obtida foi reduzida e precipitou-se com n-
hexano. O precipitado de cor laranja obtido foi lavado com éter. Rendimento: 80 %, 0,054 g.
RMN 3P {'H} (CHCl): 5 43,8 (d, PPh3) 37,4 (d, P-N) 2Jp.p = 26,4Hz. RMN "H (CH.Cl,): 5 6,6
- 7,8 (29H, m, Ph), 3,6 (3H, d, NCHs), 3,2 (3H, d, NCHs). FTIR v (CO) 1964 cm™.
Microandlise para CsgH3sNOP,CI:Ru calculado: C — 61,02 %; N — 1,82 %; H — 4,59 %;
encontrado: C - 61,40 %; N-1,90 %; H - 4,10 %.

3.11.1.3 Sintese do complexo [RuCIl;(CO)(PPhs)(P-N’)] — 1¢c

[RuCI2(CO)(DMF)(PPhs)3] (0,070 g; 0,088 mmol) de P-N’ [2-piridil]-difenilfosfina
(0,029 g; 0,101 mmol) e foram dissolvidos em diclorometano, mantidos sob atmosfera de
argbnio, temperatura ambiente e agitagdo constante durante 18 h. Apds esse periodo o
volume da solugéo foi reduzido e precipitou-se com n-hexano. O sélido de cor laranja obtido
foi lavado com éter para retirar 0 excesso de ligantes P-N’ e de PPhs. Rendimento: 76 %,
0,48 g. RMN 3'P {H} (CH.Cl,): & 40,7 (d, PPhs) -13,4 (d, P-N’) 2Jpp = 23,3Hz. RMN "H
(CDCls): 8 9,1 (1H, s, PhHq) 7,9 — 7,0 (28H, m, Ph). FTIR v (CO) 1975 cm'. Microanalise
para CzsH2oNOP2Cl:Ru calculado: C — 59,59 %; N — 1,93 %; H — 4,02 %; encontrado: C -
59,12 %; N - 2,05 %; H - 4,04 %.

3.11.2 Sintese dos complexos do tipo [RuCIlx(CO)(P{p-tol}s)(P-X)] — série 2

3.11.2.1 Sintese do complexo [RuCl>(CO)(P{p-tol}:;)(P-O)] — 2a

[RuUCl>(CO)(DMF)(P{p-tol}s)2] (0,030 g; 0,037 mmol) e ligante P-O o-metoxifenil-
difenilfosfina (0,012 g; 0,041 mmol), foram dissolvidos em diclorometano e mantidos sob
atmosfera de argbnio, temperatura ambiente e agitagao constante durante 18 h. Apds esse
periodo o volume da solugdo obtida foi reduzida e precipitou-se com n-hexano. O
precipitado de cor laranja obtido foi lavado com éter para retirar o excesso de ligantes P-O e
de tri-p-toluilfosfina. Rendimento: 76 %, 0,021 g. RMN 3'P {'H} (CH:Cl): & 45,9 (d, tri-p-
toluilfosfina) 35 (d, P-O) 2Jpp = 28,9Hz. RMN 'H (CDCls): 6 6,5 — 7,9 (26H, m, Ph), 4,5 (3H,
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s, O-CHs) 2,2 (9H, s, Ph-CHs). FTIR v (CO) 1974 cm'. Microanalise para C41H3s02P2Cl.Ru
calculado: C — 61,81 %; H—4,80 %; encontrado: C - 62,02 %; H - 4,96 %.

3.11.2.2 Sintese do complexo [RuCl>(CO)(P{p-tol}:;)(P-N)] — 2b

[RuClx(CO)(DMF)(P{p-tol}s).] (0,030 g; 0,087 mmol) P-N  [0o-(N,N-
dimetilamino)fenil]difenilfosfina) (0,016 g; 0,041 mmol) foram dissolvidos em diclorometano
e a solugao mantida sob atmosfera de argbnio, temperatura ambiente e agitacdo constante
durante 18 h. Apds esse periodo o volume da solugdo foi reduzida a 2 mL,
aproximadamente, e precipitou-se com n-hexano. O precipitado de cor laranja obtido foi
lavado com éter para retirar o excesso de ligantes P-N e de tri-p-toluilfosfina. Rendimento:
72 %, 0,022 g. RMN 3P {'H} (CH.Cl,): & 43 (d, tri-p-toluilfosfina), 35,9 (d, P-N) 2J p.p =
29,3Hz. RMN 'H (CDCls): 6 6,6 — 8,0 (26H, m, Ph), 3,6 (3H, d, NCHs), 3,2 (3H, d, NCH5), 2,3
(9H, s, Ph-CHs). FTIR v (CO) 1965 cm-'. Microanalise para C42H41NOP2CI>Ru calculado C —
62,30 %; N—1,72 %; H— 5,10 %; encontrado: C - 62,91 %; N - 1,65 %; H — 5,00 %.

3.11.2.3 Sintese do complexo [RuCly(CO)(P{p-tol}s;)(P-N’)] — 2¢

[RuClIz(CO)(DMF)(P{p-tol}s)2] (0,030 g; 0,037 mmol) e P-N’ [2-piridil]-difenilfosfina
(0,011 g; 0,042 mmol) foram dissolvidos em diclorometano, mantidos sob atmosfera de
argbnio, temperatura ambiente e agitagdo constante durante 18 h. Apds esse periodo o
volume da solugao foi reduzida e precipitou-se com n-hexano. O precipitado de cor laranja
obtido foi lavado com éter para retirar o excesso de ligantes P-N’ e de tri-p-toluilfosfina.
Rendimento: 87%, 0,023 g. RMN 3P {'H} (CH.Cl,): & 40,7 (d, tri-p-toluilfosfina) -10,1 (d, P-
N) 2Jp.p = 29,3Hz. RMN 'H (CDCls): & 9,1 (1H, s, PhHq) 7,9 — 6,9 (25H, m, Ph) 2,2 (9H, s,
Ph-CHs). FTIR v (CO) 1965 cm-'. Microanalise para C3sH3sNOP,CI;,Ru calculado C — 61,02
%; N — 1,82 %; H — 4,59 %; encontrado: C - 60,79 %; N - 1,79 %; H - 4,66 %.
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4. Resultados e discussao

Os complexos obtidos neste trabalho apresentaram estruturas analogas, tanto os
compostos da série 1 como da série 2, ou seja, o centro metalico esta no centro de um
octaedro distorcido onde ha seis ligantes ocupando os vértices do octaedro. Os dois cloros
ocupam posigdes cis. O atomo de fosforo do ligante L (monofosfina) ocupa posicao cis em
relacdo ao outro atomo de fésforo do ligante P-X e trans em relacdo ao heteroatomo do

ligante P-X. As estruturas propostas estao na figura 17.

Cl Cl

P//’ /, ‘ \\\\\\ L P/, ,, \\\ L P///’ ‘ \\\\\\ L
' R u o o ’,

o | e e \C. rd e
CO CO

L = PPhj (série 1); L = tri-p-toluifosfina (série 2);

Figura 17 — Estruturas propostas para as séries 1 e 2 dos complexos obtidos.

Seguem abaixo as técnicas de caracterizagdo dos compostos sintetizados com as

estruturas propostas acima.
4.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é uma ferramenta
importante pois mostra bandas de absor¢do caracteristicas de grupos quimicos presente
nos complexos, simetria dos compostos, modos vibracionais dos ligantes e investiga
ligacdes quimicas de qualquer natureza.

Para a atribuicdo da presenca do grupo carbonila coordenado no ruténio, foram
realizadas as andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. O
grupamento CO possui uma banda caracteristica que abrange a regido de 2143 cm™ (CO(g)
livre), até, normalmente, 1900 cm”' quando coordenado como ligante terminal. [63] O
decréscimo da energia vibracional do grupamento quando coordenado € consequéncia do
aumento da distancia de ligacao C-O, que € devido ao modo de ligacdo que esse
grupamento realiza com o centro metalico.

A analise do efeito dos ligantes nos complexos nao mostra uma relagao linear entre
0 aumento da basicidade do ligante [64] (P-O < P-N’ < P-N) e os valores de energias
encontrados para o estiramento do ligante CO. O mesmo acontece quando compara-se 0s
valores do estiramento CO frente a substituicdo do ligante L. Neste ultimo caso, o aumento
da basicidade (PPhs; = 2,73; P{p-tol}s = 3,84) [65] [66] deveria mostrar um decréscimo da
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energia destes estiramentos. A metila, localizada no ligante fosfinico P{p-tol}s, ativa o anel
aromatico e repassa densidade eletrbnica para o atomo do fésforo, que por sua vez vai
influenciar na densidade eletrénica do ruténio, favorecendo a interacdo = com o mondxido
de carbono.

As bandas em 988 cm™ e 997 cm [54] de média intensidade foram atribuidas aos
estiramentos dos grupos Me-O presentes no ligante P-O, assim, essas bandas sugerem

qgue esta presente o ligante no complexo sintetizado.

Tabela 2 - Dados de estiramentos dos principais grupos quimicos contidos nos
complexos sintetizados

Complexos Atribuigdes tentativas dos estiramentos (cm-)
CO Ru-N Ru-P Me-O
1a 1961 - 509 988
1b 1964 428 517 -
1c 1975 458 521 -
2a 1974 - 525 997
2b 1965 444 519 -
2c 1965 445 521 -

Nos espectros obtidos observa-se um maior valor de numero de onda para o
estiramento Ru-N do complexo 1¢c em relagdo ao mesmo estiramento presente no complexo
1b. As distancias das ligagdes Ru-N presentes nos complexos citados, sdo de 2,155(3) (A)
para o complexo 1c e de 2,318(2) (A) para o complexo 1b. Isso é devido a capacidade de
sofrer retroligagdo do ligante 2-(difenilfosfina)piridina, deixando mais energético o modo

vibracional da ligacdo e consequentemente encurtando a ligagao.

4.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *'P{'H} e de 'H para
os complexos das séries 1 e 2

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 3'P é uma ferramenta
poderosa na caracterizacdo e estudo de complexos fosfinicos. O nucleo de fosforo com
numero de spin | = 1/2 é encontrado com 100% de abundancia natural. Apesar de sua
receptividade ser de apenas 7% em comparagdo a do hidrogénio, o uso de aparelhos

pulsados em conjunto com o desacoplamento total dos hidrogénios, permite sua
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observagao na maioria dos compostos, fornecendo dados importantes sobre a estrutura dos
mesmos.

A analise dos deslocamentos quimicos, multiplicidades e constantes de acoplamento
podem fornecer informacdes importantes sobre a estrutura dos complexos de interesse.
Mudangcas no ambiente quimico dos atomos de fdsforo podem causar alteracbes nos
espectros obtidos. Estas dependem de efeitos estéricos, efeitos eletrbnicos e em alguns
casos um ou outro pode ser dominante. [67] As varidveis mais importantes para o
deslocamento quimico no RMN de 3'P{'H} sdo: eletronegatividade dos atomos ligados ao
fésforo, os angulos de cone e o tipo de atomo em posigao trans ao fésforo. Estas variaveis
determinam o deslocamento quimico e as constantes de acoplamento dos atomos de
fésforo. [68-69]

Ambos os complexos das séries 1 e 2 apresentaram espectros de ressonancia
magnética nuclear de 3'P{'H} caracteristicos. Para todos complexos sintetizados observa-se
dois dupletos, sugerindo atomos de foésforo em ambientes quimicos nao equivalentes,
resultado da presenca de dois ligantes fosfinicos na esfera de coordenacéo.

Na figura 18 estd o espectro de RMN de 3'P{'H} para o complexos 1a. o qual
apresentou dois dupletos, em & 48,60 ppm e & 36,03 ppm com constante de acoplamento
2Jpp = 29,3 Hz, caracteristico de atomos de fésforo coordenados em posigéo cis. [70] O
deslocamento em & 48,60 ppm é referente ao atomo de fésforo da trifenilfosfina trans ao
atomo de oxigénio e o deslocamento em & 36,03 ppm corresponde ao atomo de fésforo do

ligante P-O (o-difenilfosfina anisol) trans ao atomo de cloro.

_~ 487006
= 485202
36.1308
35.9506

~

)i g

T L T T A e T e S S T B e
PPM 64.0 62.0 60.0 58.0 56.0 54.0 52.0 50.0 48.0 46.0 44.0 42.0 40.0 38.0 36.0 340 32.0 30.0 28.0 26.0 24.0 22.0

Figura 18 - Espectro de RMN de 3'P{'H} para o complexo 1a.
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O espectro de RMN de 3'P{'H} para o complexo 1b apresentou dois dupletos, um em
0 43,1 ppm e outro em & 36,7 ppm, com constante de acoplamento 2Jp.p 26,4 Hz.

Comparativamente ao complexo 1a, o atomo de fésforo que apresenta maior
deslocamento no respectivo espectro ndo € o atomo de fésforo do ligante PPhsz mas sim o
atomo de fésforo do ligante P-X, como ilustrado na figura 19. Isso pode ser explicado pelo
fato do atomo de nitrogénio (orto em relagao ao atomo de fésforo no ligante P-N) nao ter um
par de elétrons livre como o atomo de oxigénio do ligante P-O. Isto deixa o anel ligado ao

atomo de fésforo mais pobre em elétrons, desblindando o atomo de fésforo em orto.

—— 43.1846
—— 43.0256
— 36.7818
—— 36.6231

Cl
Pb,,/ NE
Ru
N/ \Cl Pa
co Py

' 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1
PPM 47.0 46.0 45.0 44.0 43.0 42.0 41.0 40.0 39.0 38.0 37.0 36.0 35.0 34.0

Figura 19 — Espectro de RMN de 3'P{'H} para o complexo 1b

Para o complexo 1c (figura 20), a RMN de 3'P{'H} apresentou dois dupletos, um em
0 41,3 ppm correspondente ao atomo de foésforo do ligante PPhs e outro em & -12,7 ppm,
atomo de fosforo do ligante P-N’. O valor da constante de acoplamento apresentou 2Jpp =
23,3 Hz, sugerindo que os atomos de fésforos em ambientes quimicos ndo equivalentes

estdo em posigao cis. [71-74]
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Figura 20 — Espectro de RMN de 3'P{'H} para o complexo 1c

O deslocamento quimico negativo para compostos fosfinicos ndo é tdo comum
quando esses ligantes estdo incorporados a complexos metalicos, mas esses dados sao
coerentes com dados publicados na literatura, sugerindo que o ligante P-N’ esta na forma
bidentado. [75-76] O deslocamento quimico de RMN de 3'P{'H} para ligantes fosfinicos
depende do angulo R-P-R (R = substituinte ligado diretamente ao atomo de fésforo).
Quando o angulo R-P-R aumenta, o deslocamento de 3'P{'H} desloca-se para valores
negativos. Isso acontece quando o angulo de cone entre os substituintes ligados ao atomo
de fésforo aumenta, o carater s do par de elétrons o também aumenta, blindando o atomo
de fésforo, deslocando para valores negativos as ressonancias de *'P{'H}. [77]

Os espectros de RMN 3'P{'H} para os complexos da série 2 mostraram-se
semelhantes aos espectros da série 1, apresentando também conjuntos de dois dupletos
cada. Para o complexo 2a um em 0 47,2 ppm e outro em & 36,5 ppm, com valor de
acoplamento 2Jp.p = 29,1Hz. Para o complexo 2b, apresentou deslocamentos quimicos &
43,1 ppm e 0 35,1 ppm com constante de acoplamento 2Jpp = 25,9 Hz. Esses valores de
acoplamento sugerem fosforos ndo equivalentes em posicao cis.

Ja para o complexo 2c, o espectro demonstrou 2 dupletos, um em & 38,5 ppm e
outro d -12,3 ppm. Isso sugere a presenga de dois atomos de fésforo coordenados em
ambientes quimicos distintos, com constante de acoplamento 2Jp.p = 23,4 Hz.

Novamente, observa-se o deslocamento quimico negativo para o espectro de RMN

de 3'"P{'H} como descrito anteriormente, e entdo corrobora a hipétese da formagdo de um
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anel de quatro membros em que o ligante fésforo-iminico esta coordenado na forma

bidentado.

Os deslocamentos quimicos de RMN 3'P{'H} de cada um dos compostos das séries

1 e 2 estao representados na tabela 3. Nota-se que os valores de deslocamentos quimicos

de fosforo para a série 2 sdo comparativamente menores em relacdo aos complexos

analogos da série 1. Isso pode ser explicado pela presenca do grupo —CHs em posi¢ao para

em relagédo ao atomo de fésforo no anel fenilico do ligante P{p-tol}s.

Tabela 3 — Deslocamentos quimicos de RMN de 3'"P{'"H} dos complexos

Complexos da & de *'P{'H} (ppm) 5 de ¥'P{'H} P-X
série 1 L
1a 48,6 36
1b 36 431
1c 40,5 -12,7
Complexos da & de *'P{'H} (ppm) 6 de 3'P{'H} P-X
série 2 L
2a 47,2 36,5
2b 35,1 431
2c 38,5 -12,3
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4.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H

A espectroscopia de RMN de 'H é uma técnica informativa para o estudo de
complexos, pois fornece evidéncias diretas da formagdao dos complexos. A interacdo da
molécula doadora com o ion metalico pode causar variagdo no deslocamento quimico dos
hidrogénios do ligante e, ainda, dar uma indicagdo da propor¢cdo em que os diferentes
ligantes, que contém hidrogénios, estao na férmula.

As figuras abaixo apresentam os espectros de 'H RMN dos complexos sintetizados.
Os deslocamentos quimicos dos hidrogénios dos complexos, e a atribuicido dos espectros
de RMN, foram realizados utilizando dados da literatura. [78-80]

O espectro de RMN de 'H para complexo 1a (figura 21) apresentou sinais
caracteristicos. Um simpleto em 4,5 ppm, com deslocamento quimico de 0,74 ppm,
desblindado em relagao ao ligante livre (3,76 ppm), corresponde ao sinal dos hidrogénios do
grupo metoxi do ligante P-O, e a integracdo do sinal é correspondente a trés hidrogénios.
Os multipletos entre 6,4 ppm e 8,2 ppm sdo sinais correspondentes aos hidrogénios
pertencentes aos grupos fenilicos e a integragdo dos sinais sugerem a presenga de vinte e
nove hidrogénios. Especulagdo que corrobora com a presenca de um ligante PPhs e um

ligante P-O na esfera de coordenacao.

po.011.esp

1.65 534 347 979 598 219 218 3.00
— ey M gy — —

T T T T T T T T T T T T T T
85 80 75 7.0 65 55 5.0 45 4.0

Figura 21 - Espectro de RMN de 'H para o complexo 1a

6.0
Chemical Shift (ppm)
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O espectro de RMN de 'H para o complexo analogo ao citado acima, composto 2a
(figura 22), apresentou o sinal correspondente aos hidrogénios do grupo metoxi deslocados
também 0,74 ppm em relagao ao ligante P-O livre, mas nota-se a presenga de um sinal em
2,25 ppm, correspondente aos hidrogénios dos trés grupos metilicos -CHs do ligante P{p-
tol}s.

As integragdes das intensidades dos sinais revelaram que ha uma relagdo de nove
hidrogénios metilicos para trés hidrogénios do grupo metoxi e ainda, na regido dos

hidrogénios aromaticos, ha cerca de vinte e sete hidrogénios.

PTLCO+PO.011.esp

A ) N |

k T
0 291

209 786 1972.07 856 1.99 9 2.00
— S o i —_ [} —
T T T T T T T T T T T T T T T T

50
Chemical Shift (ppm)

Figura 22 - Espectro de RMN de 'H para o complexo 2a

A figura 23 apresenta o espectro de RMN de 'H para o complexo 1b. Ha dois sinais
caracteristicos dos grupos CHs, ligados ao atomo de nitrogénio do ligante P-N. Observa-se
um sinal em 3,6 ppm e outro sinal em 3,2 ppm, deslocados 1 ppm e 0,6 ppm
respectivamente em relagéo ao ligante P-N livre.

A existéncia de duas ressonéncias para os hidrogénios metilicos esta de acordo com
a estrutura proposta, pois ndo ha um plano de simetria entre esses dois grupos metilicos, o
que sugere ambientes quimicos diferentes para os atomos. [79] A integracdo dos sinais
sugere que ha trés hidrogénios em cada um dos sinais e, ainda, na regido de ressonancia
entre 7,8 ppm e 7,0 ppm, ha vinte e nove hidrogénios, sugerindo entdo a existéncia de um

ligante PPhs e um ligante P-N coordenados ao centro metalico.
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Figura 23 - Espectro de RMN de 'H para o complexo 1b

Para o complexo 2b (figura 24), o espectro de RMN de 'H mostra semelhancas ao
do complexo 1b, exceto pela presenga de um simpleto caracteristico dos grupos metilicos -
CHs do ligante P{p-tol}s em 2,28 ppm. A integracdo dos sinais revelou a relagdo de nove
hidrogénios metilicos -CHs do ligante P{p-tol}; para seis hidrogénios N-(CHs), do ligante P-
N.
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Figura 24 — Espectro de RMN de 'H para o complexo 2b

A anadlise dos espectros de RMN de 'H para os complexos 1c e 2c revelam sinais
interessantes. Para o ligante P-N’ livre, ha um sinal em 8,72 ppm caracteristico do
hidrogénio alfa em relagao ao nitrogénio do grupo piridil. [79]

Para os complexos sintetizados, os sinais dos hidrogénios alfa apareceram em 9,13
ppm para o complexo 1c (figura 25) e 9,11 para o complexo 2c (figura 26), deslocados para
regides mais desblindadas, informando que tal ligante esta coordenado ao centro metalico.

Outra informacao interessante é a propor¢cdo entre os sinas caracteristicos. As
integracbes dos sinais informam a propor¢do de sinais de hidrogénios em regides
caracteristicos nos espectros presentes nos ligante P-N’ e os fosfinicos PPhz e P{p-tol}s.

A integracdo dos sinais informa que ha presente na estrutura vinte e nove
hidrogénios aromaticos para um hidrogénio alfa no complexo 1c. Para o complexo 1c as

integragdes concordam com a presenca de um ligante P-X e um ligante PPhs.
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Figura 25 — Espectro de RMN de 'H para o complexo 1c

A proporcao das integracdes dos sinais para o complexo 2c revelou um hidrogénio
alfa para 26 hidrogénios aromaticos (figura 26). Especulacéo que corrobora com a presenga

de um ligante P-N’ para um ligante P{p-tol}s na esfera de coordenagéo.
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Figura 26 — Espectro de RMN de 'H para o complexo 2c
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4.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear 2D

A espectroscopia de ressonancia multinuclear e especialmente a RMN de 3'P aliada
as técnicas de correlagées 2D sdo ferramentas de aplicagdes amplas na investigagao
estrutural de novos complexos fosfinicos. [81] Nesse contexto, algumas dessas técnicas

foram utilizadas no intuito de investigar as estruturas em solugao dos compostos

sintetizados nesse trabalho.

Para o complexo 1a, pode-se observar no espectro HMBC a correlagdo 3'P-'H

(figura 27). O sinal em 4,5 ppm, correspondente a trés hidrogénios do grupo —OCHs,

demonstrou acoplamento apenas com o fésforo em 48,5 ppm.

Isso também ocorre para o complexo 2a, onde o simpleto em 4,5 ppm
correspondente aos hidrogénios do grupo —OCHs; acoplam apenas com o fésforo em 47,2

ppm (figura 28) e ainda, os hidrogénios do grupo —CHs, com deslocamento em 2,25 ppm,

pertencentes ao ligante fosfinico P{p-tol}; também acoplam com o mesmo fésforo.

@ ) O 0]

=

A s e
6.5 6.0 55

F2 Chemical Shift (ppm)

Figura 27 — Correlagdo HMBC 'H-3'P para o complexo 1a

Esses acoplamentos demonstram que o atomo de oxigénio esta frans ao atomo de

fésforo do ligante L para os dois complexos e as conectividades estdo exemplificadas no

esquema da figura 29.

Sy
SIS
<

5.0

@

{
T

s

0

20

40

60

T o
6.0

T
5.5 5.0 45
F2 Chemical Shift (ppm)

4.0 3.5 3.0 25

Figura 28 - Correlagdo HMBC 'H-3'P para o complexo 2a
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RMN "H & = 2,25 ppm
CH;

CH3

CcO

CH;
RMN "H & = 4,5 ppm
Figura 29 - Esquema da conectividade de acoplamentos através das ligacdes
HMBC 'H — 3'P para o complexo 2a (RMN 3'P, & = 35 ppm; *'P, & = 47,2 ppm).

Outro fato importante € a ocorréncia do acoplamento dos hidrogénios do grupo
(CH3)2 do complexo 1b, ilustrado no espectro HMBC (figura 30), com o fésforo (Py) em 47,2
ppm. Esse ultimo sugere que o atomo de fosforo com o deslocamento quimico maior

corresponde ao fosforo do ligante PPhs (Py).
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Figura 30 - Correlagdo HMBC 'H-3'P para o complexo 1b

Ja para o complexo 2b o espectro HMBC (figura 32) mostra o acoplamento dos
hidrogénios do grupo —CHj3 ligado ao anel aromatico presente no ligante fosfinico P(p-tol)s
com o fésforo de menor deslocamento em 35,1ppm (figura 31). Isso sugere que os ligantes
fosfinicos ftrifenilfosfina e ftri-p-toluilfosfina presentes nos complexos 1b e 2b

respectivamente, estdo com seus deslocamentos quimicos menores em relagédo ao outro
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atomo de fosforo coordenado ao centro metalico do ligante P-N. Destaque para os

acoplamentos entre os grupos —N(CH:). (ligante P-N) e os fosforos.

CHj3
R

MN 'H8=2,2 ppm
CH;
Cl
a
K_/

HoC  CHs €O

RMN 'H 8 =3,6 ppme &=32ppm

Figura 31 — Esquema da conectividade de acoplamentos através das ligagdes
HMBC "H — 3'P para o complexo 2b (RMN 3'P, & = 43,2 ppm; 3'P, & = 35,1 ppm).
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Figura 32 — Correlagdo HMBC 'H-3'P para o complexo 2b.

Para os complexos 1c e 2c ha sinais de RMN de 'H caracteristicos interessantes dos
hidrogénios alfa do ligante P-N’. Nota-se que para o complexo 2c, o sinal de RMN de 'H em
9,1 ppm correspondente ao hidrogénio alfa do anel piridinico, acopla com os fosforos em

trans ao atomo de nitrogénio.
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Tal fato é evidenciado, pois para o complexo 2c, o sinal correspondente aos
hidrogénios do ligante P{p-tol}s acoplam com o atomo de fésforo com o deslocamento maior
(figura 33).

T
F1 Chemical Shift (ppm)

L e U L LA e
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Figura 33 — Correlagdo HMBC 3'P-"H para o complexo 2c
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4.5 Difragao de raios X

A técnica de difragcao de raios X € muito poderosa para a determinacao estrutural no
estado sodlido. Os compostos formam cristais quando a atracao entre atomos, ions ou
moléculas supera 0 movimento térmico e causa a perda de movimento translacional e
rotacional das espécies. [82]

Os dados de refinamento para os complexos da série 1 estao na tabela 4. A tabela 5
fornece as principais distancias interatdmicas para os compostos de férmula geral
[RuCl(CO)(PPh3)(P-X)] e a tabela 6 fornece alguns angulos selecionados para as

estruturas.
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Tabela 4 — Dados de refinamento das estruturas dos complexos da série 1

1a 2a 2c
Férmula empirica C38H32C|202P2RU C39H35C|2NOP2RU C37H33C|2N02P2RU
Massa molecular 754.55 767.59 757.55
Cor Laranja Laranja Amarelo
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrdbmbico Triclinico
Grupo espacial P21/c P212124 P-1

Dimensobes da Cela
Unitaria

a=18.5036(4) A a=
90°

a=11.27565(14) A o=
90°

a=9.9518(2) Aa=
107.136(5)°

b=11.11630(10) A

b=16.1691(2) A

b=13.4758(7) A

B=113.315(2)° B=90° B=96.137(3)°
c=17.45543)Ay= | c=19.3071(2) A c=14.3751(8) A
90° y=90° y=92.118(3)°
m;me da Célula 3297.24(10) 3520.03(8) 1826.92(14)
Cela unitéria, Z 4 4 2
Dimensdes do cristal 1.09 x 0.41 x 0.23 mm3
Densidade calculada | 1 520 Mg/m3 1.448 Mg/m3 1.377 Mg/m3
Temperatura 200(2) K 253(2) K 263(2) K
Coeficiente de 0.769 mm-1 0.720 mm-1 0.695 mm-!
absorgao
F (000) 1536 1568 772
Comprimento de 0.7107 A 0.7107 A 0.7107 A
onda
Limites de 6 para 276 to 26.37° 2.78 t0 26.37°. 2.69 to 26.37°.

col. de dados

Razao de h, k | -23<h=<23,-13<k |-13sh=<14,-20<sk |-12=<h<12,-16<k=<
<13,-21<1<21 <20,-24<1<24 16, -17 <1< 17

Coleta de até 99.9 % 99.8 % 99.9 %

0=32.03°

Reflexdes 6727 [R(int) = 0.0378] | 7198 [R(int) = 0.0339] | 7475 [R(int) = 0.0487]

independentes

Dados/parametros 6727/ 1/406 7198 /0 /405 7475/1/397

RT; wR2 [I > 20())]

R1=0.0409, wR2 =
0.1100

R1=0.0216, wR2 =
0.0512

R1=0.0394, wR2 =
0.1261

R1; wR2 (total)

R1=0.0491, wR2 =
0.1129

R1=0.0255, wR2 =
0.0521

R1=0.0495, wR2 =
0.1302

Residual Max., min

2.296 and -2.005 e.A-3

0.398 and -0.408 e.A-3

0.884 and -0.559 e.A-3

Os cristais dos trés complexos [RuCly(CO)(PPh3)(P-X)] (série 1), foram obtidos por

lenta evaporacdo dos solventes diclorometano e éter etilico a temperatura ambiente. As
estruturas dos monocristais podem ser vistos nas figuras 34, 35 e 36. Apos varias tentativas

de recristalizagdo nao foram obtidos cristais dos compostos da série 2.
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Figura 34 - Estrutura cristalografica para o complexo 1a.
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Figura 35 — Estrutura cristalografica para o complexo 1b.

Figura 36 — Estrutura cristalografica para o complexo 1c.

Tabela 5 — Principais distancias de ligacao selecionadas para os complexos da série

1a 1b 1c
Ligagao Distancia (A) Ligagéo Distancia (A) Ligagao Distancia (A)
Ru-CI1 2,445(1) Ru-CI1 2,4653(5) Ru-CI03 2.426(1)
Ru-P1 2,3106(7) Ru-P1 2,2938(5) Ru-P1 2,3415(9)
Ru-P2 2317(1) Ru-P2 2,3546(5) Ru-P2 2332(1)
Ru-CI2 2,409(1) Ru-CI2 2.4502(6) Ru-CI05 2.446(1)
Ru-02 2 256(2) Ru-N1 2.318(2) Ru-N006 2,155(3)
Ru-C1 1,811(5) Ru-C1 1,839(2) Ru-C08 1,853(4)
01-C1 1,092(6) 01-C1 1,130(2) C08-0009 | 1,134(5)
02-C2 1,461(5) N1-C2 1,469(2) | N006-CO13 | 1,358(6)
02-C3 1,376(5) N1-C38 1,488(3) || N006-C015 | 1,329(5)
P1-C21 1,826(3) N1-C39 1,503(3) P1-C010 1,830(4)
P1-C27 1,839(4) P1-C14 1,823(2) P1-C012 1,837(5)
P1-C34 1,826(4) P1-C7 1,817(2) P1-C016 1,841(4)
P2-C15 1,828(4) P1-C8 1,833(2) P2-C011 1,824(4)
P2-C8 1,823(3) P2-C26 1,850(2) P2-C013 1,825(4)
P2-C9 1,840(3) P2-C32 1,843(2) P2-C014 1,832(5)
P2-C20 1,833(2)
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Tabela 6 — Principais &ngulos de ligacao selecionados para os complexos da série 1

1b 1c

Angulos (°) Angulos (°) Angulos (°)
Cl2-Ru-P1 87.58(4) P1-Ru-P2 101.21(2) P1-Ru-CI03 91.98(4)
Cl2-Ru-P2 97.85(4) P1-Ru-CI2 89.79(2) P1-Ru-P2 108.03(3)
CI2-Ru-C1 | 92.29(4) | P1-Ru-CI 167.85(2) P1-Ru-CI05 | 92.93(4)
CI2-Ru-02 | 84.38(7) | P1-RuN1 82.06(4) P1-Ru-N006 | 175.42(8)
CI2-Ru-C1 | 174.3(1) | P1-Ru-C1 89.49(6) P1-Ru-C08 92.7(1)
P1-Ru-P2 104.28(3) P2-Ru-CI2 88.65(2) CI03-Ru-P2 159.98(4)
P1-Ru-CI1 89.99(3) P2-Ru-CI1 90.57(2) CI03-Ru-CI05 89.49(4)
P1-Ru-02 | 171.22(7) | P2-Ru-N1 175.04(4) | CI03-Ru-N006 | 92.39(8)
P1-Ru-C1 95.8(1) P2-Ru-C1 91.49(6) CI03-Ru-C08 | 88.7(1)
P2-Ru-C11 | 162.76(3) || CI2-Ru-CI1 93.49(2) P2-Ru-CI05 | 88.88(4)
P2-Ru-02 | 80.39(7) | CI2-Ru-N1 87.63(4) P2-Ru-N006 | 67.59(8)
P2-Ru-C1 85.7(1) CI2-Ru-C1 179.27(6) P2-Ru-C08 90.9(1)
CI1-Ru-02 | 86.81(7) | CH-Ru-N1 86.39(4) || CI0O5-Ru-N006 | 85.74(8)
CI-Ru-C1 83.2(1) CI1-Ru-C1 87.22(6) CI05-Ru-C08 | 174.2(1)
Ru-P1-C21 | 1154(1) | N1-Ru-C1 92.27(7) NOO6-Ru-CO8 | 88.8(1)
Ru-02-C3 | 119.8(2) | Ru-N1-C38 109.1(1) | Ru-N006-CO13 | 104.4(2)
Ru-02-C2 | 119.8(2) | Ru-N1-C39 110.1(1) Ru-P2-C013 84.5(1)

Para os cristais obtidos, foi observado que os atomos em torno do centro metalico
apresentam geometria de um octaedro distorcido. As estruturas apresentaram coordenados
ao centro metalico dois atomos de fésforo, dois atomos de cloro e um carbono do grupo
carbonilo terminal. Apresentam também um atomo de oxigénio para o complexo
[RUCly(CO)(PPh3)(P-O)], um atomo de nitrogénio do grupo amina para o complexo
[RUCly(CO)(PPh3)(P-N)] e um atomo de nitrogénio do grupo iminico no complexo
[RuCly(CO)(PPh3)(P-N')].

Para o complexo 1a os angulos entre os atomos trans P2-Ru-Cl1 162.76(3)° e P1-
Ru-CI1 167.85(2)° sofrem um pequeno desvio no angulo ideal de 180° do eixo formado
pelas ligagdes. Esses desvios sdo consequéncias da participagdo do ligante P-X em um
anel quelato. Destaca-se dentro desses, o angulo CI03-Ru-P2 159.98(4)° para o complexo
1c. O ligante complexo 1¢ apresenta um desvio maior dos outros dois compostos, pois para
o complexo 1c o ligante P-N’ esta incorporado em um quelato de quatro membros.

Para o complexo 1a é interessante destacar a distancia Ru-02 2,256(2) A, cujo valor
€ muito préoximo do complexo [RuClz(CO)(n?-PO)(PO)], que tem o atomo de oxigénio trans a
CO [83] e apresentou valor muito préximo comparado ao complexo [RuCly(P-O).], ja
publicado na literatura de 2,257(3) A. Essas distancias Ru-O sdo devidas ao atomo de

oxigénio estar trans a CO e fosfina [84-85], que sdo grupos receptores pi. O atomo de
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oxigénio é um doador pi e quando esta trans a um grupo como fosfina ou CO, a ligagao M-O
¢ fortalecida, diminuindo a distancia de ligagao. [86]

Para o complexo 1b a distancia Ru-P1 2,2938(5) A esta bastante proxima dos
valores de distancias publicadas na literatura [87-88] e € o menor valor de distancia Ru- P
trans a Cl entre os trés compostos da série 1.

E importante ressaltar as distancias e respectivos angulos de ligagcdo para o
complexo 1c. Devido a presenca do anel quelato de quatro membros, o atomo de fésforo
nao ocupa o sitio de coordenacgao esperado. Pelo contrario, é desviado para fora do seu
eixo pelo anel piridinico. Assim, o angulo P2-Ru-NO06 (figura 37) é comprimido para
67.59(8)° e o angulo P1-Ru-P2 abriu a 108.03(3)°. Outra prova do deslocamento do atomo
de fésforo a partir de um sitio de coordenagao normal vem da consideragao dos angulos de
ligacao entre os ligantes trans. O angulo de 160,4(1)° CI03-Ru-P2 mostra o maior desvio do
valor ideal de 180; os outros dois angulos sdo 175.42(8)° para P1-Ru-N006 e 174.2(1)°
Cl05-Ru-C08.

Figura 37 - Angulos selecionados de ligacéo do complexo 1¢

Um aspecto interessante é a relagdo entre a distancia Ru-P e o respectivo
deslocamento quimico de fosforo em complexos. Ha o grafico da figura 38 uma relagédo que
quanto maior é o deslocamento quimico de fosforo (eixo x), menor é a distancia
interatdmica Ru-P (eixo y). Isso pode ser relacionado com a maior desblindagem do nucleo

de fosforo, consequéncia da maior doacao do par de elétrons na ligacao Ru-P. [79]
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Figura 38 — Relagao entre os deslocamentos quimicos e as respectivas distancias
Ru-P;

a = trans-[RuCly(P-N)(P{p-tol}s)s]; b = trans-[RuClx(P-N)(P{p-tol}3)(OH.)]; ¢ = trans-[RuCl,(P-
N)(PPh3)(OH2)]; d = cis-[RuClz(P-N)(P{p-tol}s)(SH2)]; e = cis-[RuCI2(P-N)(PPhs3)(SHz)]; f =
cis-[RuBrz(P-N)(PPh3)(SH2)]; g = cis-[RuClx(P-N)(PPh3)(MeSH)]; h = cis-[RuClx(P-
N)(PPh3)(EtSH)]; i = cis-[RuClz(P-N)(PPh3)(H2)] [67]; j = [RuClz(CO)(PPh3)(P-0O)]; k = trans-
[RUCIz(P-N)(PPh3)(OHy)]; | = [RuClx(CO)(PPh3)(P-N")]; m = [RuClx(CO)(PPhs)(P-N)]; n
[RUCIx(CO)(PPh3)(P-N)]; o = [RuCp(CO)(PPh3)(P-O)]; p = [RuCI(CO)(dppb)(bipy)]PFs; q
[RuCI(CO)(dppb)(bipy)]PFs; [89] r = mer-[RuCls(P-N)(NO)].

Os complexos que apresentam menores deslocamentos, como por exemplo o
[RuClz(CO)(PPhs)(P-O)]; p = [RuCI(CO)(dppb)(bipy)]PFs; q = [RuCI(CO)(dppb)(bipy)]PFs; r

mer-[RuCls(P-N)(NO)] apresentam as maiores distancias interatémicas Ru-P. Isso ocorre

pela presenca de um ligante forte receptor n, como CO e NO na esfera de coordenacgao.
Esses ligantes retiram densidade eletrénica do centro metalico através da retroligacdo e
assim, enfraquecem a ligagéo Ru-P.

No outro extremo estdo os complexos que apresentam maiores deslocamentos
quimicos de fésforo e menores distancias interatbmicas Ru-P. Os complexos s&o: a = trans-
[RUCly(P-N)(P{p-tol}s)s]; b = trans-[RuClx(P-N)(P{p-tol}s)(OH2)]; c¢ = trans-[RuClx(P-
N)(PPh3)(OH2)]; d = cis-[RuCly(P-N)(P{p-tol}s)(SH2)]. Esses ja ndo apresentam na esfera de
coordenagado moléculas como o CO e o NO, portanto, favorecem a retroligagdo com os

ligantes fosfinicos, fortalecendo a ligagcao Ru-P.
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4.6 Voltametria ciclica

Os voltamogramas dos complexos sintetizados das séries 1 e 2 foram realizados em
acetonitrila com eletrélito suporte TBAPFs, em solucdo de diclorometano com eletrdlito
suporte PTBA e utilizou-se como referéncia o ferroceno com seu potencial anddico ajustado
para0,5V.

Observa-se uma tendéncia do decréscimo do potencial anddico de oxidagao do par
Ru®/Ru?* com o aumento da basicidade do ligante nos complexos, devido a doagdo de
elétrons dos ligantes para o centro metalico. Portanto, quanto maior a basicidade do ligante
presente na esfera de coordenacao, mais rico & em elétrons o centro metalico.

Na variacao da fosfina (série 1 e série 2) a presencga do ligante P{p-tol}s diminui os
valores de potenciais, a fosfina mais basica (P{p-tol}s = 3,84 e PPhs; = 2,73) [90] causa um
aumento da densidade eletrénica no metal.

Os valores dos potenciais acima de 1,4 V sao decorrentes da presenca do mondxido
de carbono coordenado. Em complexos similares, sem o grupo CO coordenado, por
exemplo, para complexos de férmula cis,trans-[RuClz(PPh3)2(NN)], os valores encontram-se
entre 0,3V e 0,4V.[91]

O aumento nos potenciais é consequéncia da capacidade do monéxido de carbono
retirar elétrons do metal através da retroligacdo, diminuindo a densidade eletrénica no
ruténio.

Os compostos 1a, 1b, 2a e 2b apresentaram processos de oxidacdo do par
Ru®*/Ru?* irreversiveis. Ja para os complexos 1c e 2c (figura 39), apresentaram processos
reversiveis. Apesar dos complexos 1c e 2c apresentarem um anel quelato de 4 membros,
especula-se que esse seja mais estavel quando o centro metalico passa do estado de
oxidagao +2 para +3 pois o metal diminui o seu raio, aumentando a estabilidade do
complexo.
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Figura 39 - Voltamograma ciclico do complexo 2c, eletrodo de platina vs Ag/AICI,
TBAPFs 0,1M em acetonitrila. E12 = 1,47 V.

Mediante uma analise geral dos valores de potenciais de meia onda, pode-se avaliar
a magnitude das interagdes de retrodoacao M-L num complexo. Os potenciais referentes ao
processo Ru®*?* para as séries 1 e 2 ndo sdo tdo sensiveis a retrodoagdo do M ao L. Na
variagao do ligante fosfinico L (série 1 PPhs e série 2 P{p-tol}s) a presenca do ligante P{p-
tol}s diminui os valores de potenciais. Os valores de potencial para a série 1 estdo
ligeiramente mais altos, entre 1,51 V e 1,62 V, enquanto os valores de potencial da série 2
estao entre 1,47 V e 1,55 V (tabela 7).

Tabela 7 — Dados de voltametria ciclica para os complexos sintetizados

Complexo Potencial (v)
1a 1,57
1b 1,62
1c 1,51
2a 1,55
2b 1,52
2c 1,47

4.7 Testes de atividade catalitica para os complexos sintetizados

Os testes cataliticos de transferéncia de hidrogénio foram realizados com os
complexos para o acompanhamento da reatividade destes complexos frente as reagdes de
transferéncia de hidrogénio, usando a acetofenona como substrato.

Os testes foram conduzidos em sistemas fechados e em atmosfera de argénio, para
evitar a contaminacado com oxigénio atmosférico. A base utilizada nas reacdes foi KOH 0,2
mol.L-' e como solvente isopropanol grau HPLC. Os valores da conversao foram obtidos por
cromatografia gasosa.

Os testes iniciais foram feitos com uma proporcao 1:20:1000 (Ru:base:substrato) em
um intervalo de 24 horas de reagado. Os resultados obtidos para o complexos testados

nestas condi¢des sédo apresentados na tabela 8.
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Tabela 8 - Reacao de transferéncia de hidrogénio. Condigbes: 2-propanol, complexo
5,3 umol, KOH 0,2 mol/L 0,3 ml e acetofenona 0,6 ml. Propor¢cédo 1:20:1000 (catalisador:
base: substrato). Tempo de reacéo de 24 h.

Complexo Conversao para o alcool

(24 h)
1a 92%
1b 78%
1c 69%
2a 88%
2b 83%
2c 69%

Para os testes realizados com as condi¢gdes acima, os complexos contendo o ligante

P-N’ apresentaram as menores conversdes. Mesmo com o ligante P-N’ participando de um

anel quelato de quatro membros, ndo foi detectado pela espectroscopia de RMN de 3'P{'H}

formacao de outras espécies quando esses complexos foram submetidos a atmosfera de

CO, sugerindo que esse ligante mantém-se na forma bidentado, mesmo na presenca de

outras moléculas coordenantes ou substratos.

Tabela 9 - Reacao de transferéncia de hidrogénio. Condi¢des: 2-propanol, complexo
5,3 umol, KOH 0,2 mol/L 0,3 ml e acetofenona 0,3 ml. Proporcdao 1:20:500 (catalisador:

base: substrato).

Complexo Tempo de 3 h de reagao Tempo de 6 h de reacao
Rendimento (%) Rendimento (%)
1a 36 40
1b 11 86
1c 11 70
2a 49 74
2b 16 26
2c 85 92

Alguns complexos apresentaram valores de conversao interessantes nas condicdes

descritas na tabela 9, como o complexo 2c¢, que apresentou 85% € 92 % em 3 h e 6 h de

reacao respectivamente e o complexo 1b que apresentou 86% de conversdo em um tempo

de 6 h de reacao.
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4.8 Reacgao dos complexos 1a e 2a com mondxido de carbono em solugao

Os compostos sintetizados nesse trabalho foram avaliados quanto as suas
respectivas reatividades frente a presenca de mondéxido de carbono. Apenas os compostos
1a e 2a demonstraram tal atividade. Para tal, foram preparadas solugées de DCM em tubos
de ressonancia dos complexos e foi borbulhado gas CO. A figura 40 demonstra a reagao

quimica para a formagao das possiveis espécies.

cl o] Cl Cl
ocC oC OoC
(P///’z,, \\\\\\ COg) (1 atm) ///’” \\\\\\ - ////’ \\\‘\\ : ////”c \\‘\\\L
Ru Ru + Ru + Ru
o | \ DCM pr/ \ pr/ \ C|/ | \
CO CcO Cl CO
L = PPh3 ou p-tol A B C
| Cl
Cly, | & %, | o Cl, | ok
- N, / h \ + / i
Cl
oC | P QO oC il PO (|)O\P QO
D E F

Figura 40 — Esquema de reagao dos complexos 1a € 2a com monéxido de carbono

em solugcao de DCM em temperatura ambiente.

Os espectros de ressonancia de 3'P{'H} obtidos de solugdes preparadas com
amostras de complexos 1a e 2a em tubos de RMN e mantidos com atmosfera de mondxido
de carbono demonstraram formacdo de uma mistura de espécies dicarbonilos, mas com a
formacgdo de uma espécie majoritaria, o qual especula-se que seja a espécie A ilustrado na
figura 40.

O espectro de RMN de 3'P{'H} da solugdo obtida mostrou formagado de compostos
com atomos de fosforo ndo equivalentes em posigao frans, como mostrado na figura 40 pois
os valores das constantes de acoplamento 2Jpp = 356 Hz para o complexo 1a’ e 2Jp.p = 358
Hz para o complexo 2a' (figuras 41 e 42) sao uma indicativa de que as espécies formadas
tém os atomos de fésforos trans. [21] Os complexos também apresentaram sinais de RMN
de 'H para o grupo metoxi muitos préximos para o ligante livre.

Os deslocamentos quimicos dos dupletos para o complexo dicarbonilo com fosforos
em frans majoritario resultante da reagcdo do complexo 1a com mondxido de carbono s&o o
19,5 ppm e d 10,7 ppm (figura 41). Para a solugao resultante da reacdo do complexo 2a
com CO o espectro de RMN de 3'"P{'H} demontrou deslocamentos & 19 ppm e & 12 ppm
(figura 42).
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Figura 41 - Espectro de RMN de 3'P{'H} do produto obtido 1a' da reagdo em solugao

do complexo 1a com monoxido de carbono.
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Figura 42 — Espectro de RMN de 3'P{'H} do produto obtido 2a' da reagdo em

solugao do complexo 2a com mondxido de carbono.

Observa-se que nao ha sinal de ligante fosfinico livre ou ligante P-O livre, o que
sugere que ha dois ligantes fosfinicos coordenados, mas existem sinais de fésforo
resultantes de complexos nao identificados que sao isdbmeros de complexos com atomos de
fésforo em posigao cis ilustrados na figura 40 (espécies C, D, E, e F).

Foi realizado um experimento COSY de correlagdo 3'P-3'P no intuito de verificar os
acoplamentos entre os atomos de fosforo apresentados nos espectros de 3'P{'H} do
produto 2a'.

Os acoplamentos entre os fésforos em posicao trans podem ser vistos na figura 43,
onde ha um espectro COSY 3'P-3'P. As correlagdes dos dupletos sdo entre os sinais em &

19 ppm e entre 6 12 ppm.
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Figura 43 — Espectro COSY 3'P-3'P de produto obtido da reagdo entre o complexo

2a e monoxido de carbono.

O espectro de FTIR demonstrou duas bandas de estiramento da molécula de CO

coordenado (figura 44), indicando a presenga de moléculas de mondxido de carbono em

cis. As bandas dos modos vibracionais da molécula de CO aparecem em 1997 cm™ e em

2059 cm™, valores acima dos encontrados para os complexos das séries 1 e 2. Este fato

pode ser explicado pela presenca de duas moléculas de CO.

Quando dois ligantes CO estao presentes na esfera de coordenagéo, eles competem

pela densidade eletrénica presente no orbital d do metal e a retroligagcdo M->CO é reduzida

(o CO é um receptor &= muito bom), consequentemente, a posi¢do da banda da frequéncia

de estiramento do CO desloca para regides mais energéticas. A influéncia trans com

relacdo ao CO diminui na ordem CO>P>CI. [91]
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Figura 44 - Espectro de absor¢cido na regidao do infravermelho para o complexo 1a

apo6s 30 minutos de reagdo em solugdo com mondxido de carbono.

O espectro da figura 44 tem a regido do FTIR compreendida entre 2280 cm™ e 1715
cm™' que destaca as bandas observadas para o complexo 1a apos 30 min. de reagdo com
CO. Observa-se as maximas absorbancias em 2059 cm' e 1997cm.

Tal fato pode ser explicado pela possibilidade de deformagdes simétricas e
assimétricas (figura 45), causando mudancas nos momentos de dipolo elétrico, sendo estas
ativas no infravermelho. Quando ha um grupo linear, OC-M-CO, somente uma banda no
infravermelho é observada, pois o estiramento simétrico deixa o0 momento dipolo elétrico

inalterado, ndo sendo ativo e, desta forma, ndo observado.

M
71N\ 7N\

C C C C

04/ \>\O O// \>\O

Resultante Resultante

Simétrico Assimeétrico

Figura 45 — Modos vibracionais da molécula de monoxido de carbono em um
complexo dicarbonilo.
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5. Conclusoes

Os  complexos  carbonilos  de partida [RuCl>(CO)(DMF)(PPhs3).] e
[RuUClo(CO)(DMF)(P{p-tol}s)2] foram utilizados com sucesso na reagdo com os ligantes
hemilabeis do tipo (P-X) gerando seis complexos inéditos. Os espectros de ressonancia
magnética nuclear 3'P{'H} para os complexos sintetizados, sdo caracteristicos de espécies
contendo dois fosforos magneticamente nao equivalentes. Os espectros vibracionais na
regido do infravermelho mostraram que o mondxido de carbono manteve-se coordenado ao
centro metalico com valores de estiramentos caracteristicos para carbonilos terminais.

As especulagdes sobre as estruturas através de espectroscopia de RMN de fésforo,
e de hidrogénio, foram confirmadas com as analises realizadas por difracdo de raios X. As
estruturas formadas tém dois atomos de cloro em posicéo cis e também tém dois ligantes
fosfinicos, um atomo de fésforo proveniente dos ligantes PPh; (série 1) e P{p-tol}; (série 2) e
outro atomo proveniente dos ligantes bidentados P-O, P-N e P-N’.

Para os testes de reatividade dos complexos contendo os ligantes hemilabeis P-X,
apenas os compostos contendo o ligante P-O, [RuCI2(CO)(PPh3)(P-O)] e [RuCI2(CO)(P{p-
tol}s)(P-O)] demonstraram tal reatividade frente a molécula coordenante de monoxido de
carbono, confirmando assim a especulacao de que o atomo mais duro de oxigénio presente
em tal ligante, tivesse menor afinidade em relagdo aos outros atomos doadores pelo ion
metalico.

As medidas de voltametria ciclica apresentaram valores de potencial acima de 1,4 V
para os complexos sintetizados. A presenca da molécula de monodxido de carbono
coordenada € um fator que explica este comportamento, devido as propriedades quimicas
da forte acidez m que o mondxido de carbono possui, deslocando densidade eletrdnica do
centro metalico e, dessa forma, dificultando o processo de oxidagao.

Os testes de catalise na reducdo de acetofenona demonstraram valores
interessantes para as condi¢gbes de proporcao 1:20:500 em 24 h chegando a valores de

conversao a alcool superiores a 80% em 24 h.
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6. Perspectivas futuras

Pretende-se avaliar a possibilidade de ampliar os estudos da hemilabilidade dos
complexos mudando as condicbes reacionais e utilizando-se outras moléculas
coordenantes como H»S. Além disso, o estudo de variagdo de temperatura podera ser
valioso para a identificacao de todas as espécies formadas.

Outros estudos no intuito de substituicdo de ligantes para avaliar a reatividade de
substituicao dos ligantes L, para formag¢ao de novos complexos neutros e para a formagao
de complexos catibnicos, a partir da substituicao de cloreto por ligantes neutros.

Assim também pretende-se avaliar a atividade catalitica destes complexos com
derivados da acetofenona e melhorar os resultados obtidos com as condigbes

apresentadas.
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