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RESUMO

Os complexos macrociclicos de ruténio cis-[RuClz(cyclen)]CI.2H20 (1), cis-
[Ru(4-NCpyH™)2(cyclen)](BF4s)a (Il), cis-[Ru (cyclen)bpy](BFs)2 (I11) e cis-
[Ru(cyclen)phen](BF4).2 (1V) foram sintetizados. Estes compostos foram estudados por
espectroscopia nas regides do ultravioleta-visivel, do infravermelho, espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de *C e *H, medidas de condutividade molar e avaliagio
das propriedades voltamétricas.

O complexo de Ru(lll), cis-[RuClz(cyclen)]CI (1), ap6s redugdo do Ru(lll) a
Ru(ll), apresenta reacdo de aquacdo onde os dois cloretos sdo substituidos por
moléculas de agua, formando como produto o ion complexo cis-[Ru(OHz)2(cyclen)]?*,
que na presenca de ligantes N-heterociclicos, resulta nos complexos de Ru (Il) acima
mencionados.

Esses compostos de Ru(ll) apresentam bandas de absorcdo na regido do
ultravioleta e visivel. As bandas do ultravioleta podem ser atribuidas a uma transicao «
-« chamada interna do ligante (IL). A banda de menor energia foi atribuida a
transferéncia de carga do metal para o ligante (TCML) para os complexos de Ru(ll) e
transferéncia de carga do ligante para o metal (TCLM) no cis-[RuClx(cyclen)]CI.2H.0
(). Nos complexos de Ru(ll) a banda de TCML é deslocada para o azul quando
comparada aos correpondentes complexos cis-[Ru(NHs)4L]** e cis-[Ru(cyclam)L]?* (L
= bpy e phen).

Através dos espectros na regido do infravermelho para o complexo de Ru(lll) foi
possivel inferir a presenca de grupo CH=N (v = 1648 cm™), oriundo da desidrogenagdo
oxidativa do ligante macrociclico, também presente nos complexos de Ru(ll) (v = 1630
cm™). O nimero de bandas que se encontram na faixa de 750-900 cm™ é consistente
com a configuracdo cis. Nos espectros para os complexos de Ru(ll), além das bandas
dos ligantes macrociclico e aromatico, tem-se dois sinais de intensidade média em ~ 530
cm? referentes a frequéncia de estiramento “Ru-N”, ratificando a coordenagdo do Ru(II)
ao nitrogénio do macrociclico e do ligante piridinico. No complexo (Il) analisando a

regido de frequéncia N=C, observa-se um decréscimo da frequéncia deste modo



vibracional quando o Ru(ll) se coordena a 4-NCpyH™, o qual resulta de uma diminui¢éo
da ordem de ligacdo causada pela retro-doacdo dos elétrons d. do metal para os orbitais
n" da nitrila.

Os espectros de RMN de *C e *H para esses compostos de ruténio evidenciam
também a presenca do grupo imina através do sinal & = 160,2 - 175 no espectro de °C,
que se correlaciona com o pico § = 8-9 no espectro de ‘H.

Os valores de Ei2, obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos indicam que o
processo redox Ru(Il)/Ru(Ill) em cis-[Ru'(cyclen)L]** ocorre em potenciais mais
positivos do que nos correspondentes complexos cis-[Ru''(cyclam)L]?* cis-
[RU"(NH3)4L]™ (L = bpy, phen). Esses resultados, bem como o valor altamente positivo
para a espécie (Il), sdo consistentes com o efeito de solvatacdo e também com a

presenca do grupo iminico.



ABSTRACT

The synthesis of the complexes cis-[RuClz(cyclen)]CI.2H2O (1) (cyclen =
1,4,7,10-tetraazacyclododecane), cis-[Ru(4-NCpyH™")2(cyclen)](BF2)a (11) (4-NCpy = 4-
cyanopyridine), cis-[Ru (cyclen)bpy](BFa)2 (111) (bpy = 2,2’-bipyridine) and cis-[Ru
(cyclen)(phen)](BF4)2 (1V) (phen = 1,10-phenanthroline) are reported. The complexes
were studied by of UV-visible infrared and *C and 'H NMR spectroscopies,
conductivity measurements and voltammetry.

After reduction of the metallic center, the cis-[RuClx(cyclen)]CIl.2H2.O species
undergoes an aquation reaction, forming cis-[Ru(OHz)z2(cyclen)]?+, which in the
presence of N-heterocyclic ligands results in the above mentioned ruthenium(ll)
complexes.

These ruthenium(11) compounds display absorption bands in the UV-visible range.
The UV bands can be assigned to = — =" transitions, mainly centered in the ligand and
named internal-ligand (IL). The lowest energy bands were assigned as metal-to-ligand
charge transfer (MLCT) for the ruthenium(Il) complexes and as ligand-to-metal ligand
charge transfer (LMCT) for cis-[RuClz(cyclen)]CI.2H20. In the Ru(ll) complexes the
MLCT transitions are blue shifted when compared with the corresponding cis-
[Ru(NH3)sL]?* and cis-[Ru (cyclam)L]?* (L = bpy or phen; cyclam = 1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecane) species.

The presence of an imine stretching band (v = 1648 cm™) in the infrared spectra
of cis-[RuClx(cyclen)]CIl.2H20 was indicative of an oxidative dehydrogenation reaction
of the macrocycle, and also occurs in the Ru(ll) complexes (v = 1630 cm™). The
number of bands in the 750-900 cm™ range is consistent with a cis configuration. The
IR data of (1), (I111) and (IV) resemble closely to those of the corresponding free
ligands, with minor shifts in position, splitting and intensities. There are also two bands
around 530 cm™ assigned to the Ru-N stretching (heterocyclic N and macrocyclic N).
For the (1) complex the nitrile stretching band is shifted to lower energy when
compared with the non-coordinated nitrile. The shift can been assigned to a bond-order
lowering of the coordinated nitrile by population of the nitrile antibonding orbitals
through Ru(I1) back bonding.



The *C and *H NMR spectra of these complexes (I-1V) showed one peak at § =
160,2-175 in the 3C spectrum which correlated with a peak at § = 8-9 in the *H NMR
spectrum, indicating the presence of an imine group.

The Ei» values of the complexes (I11) and (IV) have been found to be more
positive than the corresponding cis-[Ru"'(cyclam)L]?* and cis-[Ru"(NH3z)4L]™ (L = bpy,
phen). These high values, along with the Ei» value for the compound (Il), are in

agreement with the solvation effect and the presence of imine group.
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| - INTRODUCAO

I.1. Ligantes macrociclicos

Um ligante macrociclico é descrito como sendo um composto com estrutura
ciclica com nove ou mais membros, incluindo todos os heterodtomos, e com trés ou
mais 4tomos doadores!!l. Quando coordenado a centros metalicos, a espécie formada
exibe caracteristicas especificas diferentes de sistemas similares, mas de cadeia aberta,
como maior forca de campo ligante, elevada constante de formacdo desses complexos
(efeito macrociclico)?*€l, e uma maior estabilidade cinética. Essas propriedades estdo
relacionadas principalmente a rigidez do ciclo, tamanho da cavidade do ligante,
tamanho do metal, presenca de insaturacbes no macrociclico, bem como a existéncia de
substituintes ligados aos atomos doadores.

Na fase inicial do estudo desses complexos, por volta da década de 60, o maior
interesse estava nas ftalocianinas e porfirinal®#, de existéncia natural. Alguns
macrociclicos sintetizados em laboratério eram relatados, porém dificuldades
experimentais na ciclizacdo e purificacdo de compostos com anéis grandes, limitaram
muito essas sinteses. Um fator decisivo para aumentar o interesse pela quimica dos
complexos macrociclicos foi a descoberta da ocorréncia de ligantes macrociclicos, nas
estruturas de um grande nimero dos complexos naturais, mais especificamente aqueles
de importéancia bioldgica. Isso implica que ha vantagens significantes na estrutura com
ligantes macrociclicos, pois muitas atividades biolégicas no organismo sao
desempenhadas por complexos macrociclicos, tais como: transporte de oxigénio,
farmacologia, catalise enzimatica entre outros. Atualmente diversas ramificacbes no
estudo do comportamento dessas espécies no organismo s&o abordadas na literatural®1°.
As dificuldades na obtencdo dos macrociclicos, foram contornadas na medida que
tornou-se possivel via sintese “template”*14l gerar esses ligantes e imediatamente
coordena-los a varios ions metalicos diferentes. Dessa maneira € possivel realizar
diversas comparacdes com espécies semelhantes, porém de cadeia abertal*>71 assim
como dispor de modelos para compreender os mecanismos de atuacdo bioldgica para
sistemas de ocorréncia natural.

1.2. Complexos tetraazomacrociclicos de metais pesados
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Os primeiros complexos de metais da série 4d com ligantes macrociclicos foram
sintetizados por Collman e Schneider*®. Os autores sintetizaram complexos de
rodio(111) com ligantes [12]- e [14]aneNs, mostrando que anéis menores formavam
complexos cis ao passo que anéis maiores formavam complexos trans. Em seguida,
Bounsall e Koprich[*®! isolaram complexos cis e trans de Rh(111) com [14]aneNa, onde
as atribuicdes estereoquimicas foram baseadas nos espectros eletronicos dos complexos.
A cinética da hidrdlise em meio basico dos cations cis-[RhClz(mac)]™ (mac= [12] ou
[14]aneN4) foi estudadal® e os resultados indicam uma maior velocidade para a reacio
de hidrolise do complexo contendo o macrociclico de 12 membros do que de 14
membros.

Complexos de Co(lll) com ligantes macrociclicos [13]aneNs, [15]aneNs e
[16]aneNs, foram preparados e caracterizados por Busch e colaboradores!?tl. Eles
estudaram o efeito do tamanho do anel sobre as propriedades dos complexos. Em
seguida, isolaram isémeros configuracionais para trans-[CoClz(15)aneN4]* e trans-
[CoCl,(16)aneN4]” cuja estrutura detalhada desses isdbmeros foi elucidada através de
espectros de RMN 3C. A cinética de aquacio desses complexos(??, indica fortemente a
influéncia do tamanho do anel sobre as propriedades fisicas e quimicas do complexo
metalico, isso porque a forca de campo ligante do atomo doador de uma amina
secundéria é grandemente afetada pelo tamanho do anel?-24],

A sintese do complexo cis-[CoClx(cyclen)]* foi relatada pela primeira vez em
19668 e mais tarde, a estrutura dos complexos analogos do tipo: cis-dinitro®! e
carbonato?®! foi estudada por difracio de raio-X. Mas, somente em 1985, a
configuracdo absoluta dos prétons no nitrogénio secundario da dicloro-espécie foi
determinada por RMN H[?l ¢ este composto mostrou ter a configuragio sin,anti-cis.
No ano de 1994 o isbmero configuracional sin,sin-cis-[CoClz(cyclen)]” foi preparado e
caracterizado[?®l. Em 1997, Hay e Norman estudaram a cinética e mecanismo para a
reacdo de hidrélise deste sistema, cujos resultados sio dependentes do pHl.

Desde meados da década de oitenta vem aumentando o nimero de aplicagdes para
agentes complexantes, que contém como substituintes grupos funcionais reativos. Esta
presenca de grupos funcionais pode permitir a ligacdo entre agentes complexantes, ou
talvez introduzir uma forma complexante em biomoléculas, polimeros ou outros

suportes solidos. Em se tratando de suportes solidos, tem-se a possibilidade de



14

imobilizar o complexo com ligante macrociclico funcionalizado, onde a imobilizagdo no
suporte é possivel devido a presenca do grupo substituinte.

Sabe-se que as modificacdes na estrutura do ligante macrociclico afetam os
potenciais redox dos seus complexos metalicos e isto € de grande importancia para o
perfil de reagentes seletivos para oxidacdo ou reducdo. Para ligantes
tetraazomacrociclicos, varios fatores influenciam os valores de potenciais redox de seus
complexos com niquel, como: tamanho do anel, insaturagdes no anel e substituintes nos
atomos doadores!?® 1. Os dados eletroquimicos avaliados sugerem que a conversdo de
aminas secundarias para aminas terciarias, no cyclam, torna a oxidagdo mais dificil e a
reducdo mais facil.

Os primeiros complexos de Co(Il), Ni(Il) e Cu(Il) com ligante N,N-dimetilcyclam
foram reportados por Basak e Kaden®l. As sinteses e caracterizacdo de complexos

desses ions metalicos, com os ligantes da figura 1, foram também reportadast®? 33,

Me

Me Me

R=H, CH2CN, CH,CH;NH,, CH>,CH,CN, CH,CH>CH>NH,, CH.CH,C(O)NH>

Figura 1 — Ligantes azomacrociclicos N-substituidos.

1.3. Um pouco sobre a quimica e fotoquimica do ruténio

Diversos estados de oxidacdo sdo possiveis para 0 4tomo de ruténio em seus
compostos, eles vdo de —1 a +8. Entretanto, nos compostos de coordenagédo envolvendo
0 elemento quimico ruténio como atomo central, os estados de oxidacdo mais
importantes sdo Il e Ill. No estado de oxidacdo dois, o ion metélico apresenta
configuracdo d®, baixo spin, simetria octaédrica ou derivadal®l. A alta densidade

eletrbnica sobre o ruténio, ocasionada pela coordenagdo dos ligantes, teria como
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consequéncia uma baixa estabilidade termodindmica do complexo formado. Quando o
ligante € um m-aceptor de elétrons, é possivel a formacdo do complexo, explicado
segundo o mecanismo de Nyholm e Tobel*. A diminuicdo da densidade eletronica
sobre o ruténio estd relacionada com a doacdo de elétrons do metal para o ligante,
denominada de back-bonding (“retro-doagdo”), onde os elétrons sdo doados a partir dos
orbitais d do metal para os orbitais do ligante, com simetria e energia adequadas. Pode-
se afirmar que a estabilidade termodindmica sera tanto maior quanto maior for a
capacidade receptora do ligante. De acordo com os conceitos de Pearsonl®! de &cido e
base duro e mole, o ruténio(ll) é classificado como ion metélico de carater mole quando
comparado ao Ru(lll), e prefere coordenar-se a ligantes de mesmas caracteristicas. Ja o
ruténio(111) de sistema d®, normalmente baixo spin e hexacoordenado, tem carater mais
duro e é muito comum encontrar-se coordenado a ligantes tipicamente duros como CI-,
Br, I, entre outros. Como o ruténio(ll) é um doador m, temos que o ion metalico
ruténio(lll) é receptor . Mesmo assim, ainda € possivel encontrar ruténio(ll) ou (I11)
coordenados a ligantes de caracteristicas diferentes daquelas ressaltadas acima,
podendo-se citar: ruténio(ll) coordenado com H.O; CI; NHjs etc, e ruténio(lll) com py,
isn, bpy etc. Até mesmo complexos de ruténio pentacoordenados, como [Ru(CO)4L]?*
(L= ligantes com atomo doador P, As e Sb), sdo relatadost®"].

Para a obtencdo de compostos de ruténio(ll) ou (I11), as caracteristicas envolvendo
a natureza da ligacdo, que dependem diretamente do estado de oxidacdo do ion
metalico, sdo tomadas como fundamentais para a estabilidade do complexo.

De maneira geral, os complexos de ruténio podem apresentar diversos estados
excitados onde cita-se: a) TCS, transferéncia de carga para o solvente; b) IL, estado
excitado primordialmente interno do ligante; ¢) TCLM, transferéncia de carga do ligante
para 0 metal; d) TCML, transferéncia de carga do metal para o ligante; €) CL, campo
ligante (transicao envolvendo orbitais “d” do ruténio); f) TCMM, transferéncia de carga
do metal para o metal; g) TCLL, transferéncia de carga de um ligante para outro ligante,
onde os estados excitados podem ser considerados como ‘“isomeros” do estado
fundamental. Como cada estado excitado tem uma configuracdo eletronica diferente,
eles terdo reatividades diferentes entre si e do estado fundamental.

Aminas de ruténio(ll) com ligantes insaturados monodentados apresentam reacoes
de fotosubstituicio oriundas de estados excitados de campo ligantel3461 A

comprimentos de onda menores ou iguais a 330 nm é possivel observar, em alguns
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casos, também reacfes de fotooxidacdo oriundas de transferéncia de carga para o

solventel#”- 48],

1.4. Complexos tetraazomacrociclicos Ruténio

Ruténio(Il) e (Ill) coordenados a ligantes tetraazomacrociclicos tém sido
sintetizados e suas propriedades relatadas*®4. Os primeiros estudos com ligantes
macrociclicos e ions de metais de transicdo da série 4d, mostraram que ligante com
menor nimero de atomos, como cyclen, leva preferencialmente ao complexo cis, e
macrociclicos de cavidade maior favorecem a geometria trans*®l. O complexo trans-
[RuCly(cyclam)]™ (1) (cyclam = 1,4,8,11-tetraazociclotetradecano), cuja estrutura
molecular obtida por difracdo de raios-x foi relatada por Walker e Taubel*® mostra
interagBes N(H)...Cl intramoleculares. Resultados obtidos através de voltametria ciclica
ilustram que a cinética de aquacao de I € menor do que para a espécie [RUCI2(NHz)] %5
49]

O complexo cis-[RuClz(cyclam)]* foi sintetizado, utilizando Ks[Ru(ox)s] (ox =
oxalato) como material de partidal®® 5 52 e sua estrutura molecular obtida por difragdo
de raios-x foi relatada por Poon e colaboradorest®*.

Walker[*® relatou estudos envolvendo complexos tipo trans-[RuCl(mac)L]* em
que L= 4-cianopiridina (4-NCpy) e benzonitrila (bzNC) e mac= [13], [14], [15],
[16]aneNs. Foi verificado naquele trabalho que a cinética do cloreto encontra-se
relacionada ao tamanho do macrociclico e a velocidade de aquacdo maior é verificada
no sentido de aumento do tamanho do macrociclico. Para um mesmo macrociclico,
verificou-se ainda que os compostos de configuragdo cis apresentam uma maior
velocidade de reacdo de aquagdo com relagdo aqueles de configuracéo trans.

Em trans-[Ru(cyclam)L2]?*, Isied®Y, a partir de trans-[RuClz(cyclam)]**, sugere a
formagéo de complexo bis-substituido, tendo isonicotinamida como ligante, porém esse
composto néo foi isolado. Segundo Walker®], a sintese de complexos bis-substituido sé
é possivel através de sucessivas precipitacbes de cloreto com ions prata. Poon e
colaboradorest®Y, a partir de cis-[RuClz(cyclam)]*, sintetizaram cis-[Ru(cyclam)(py)2]*2,
cis-[Ru(cyclam)bipy]*? e cis-[Ru(cyclam)phen]*?, sugerindo a diaquacéo de CI-, em

etapas que antecede a coordenagéo do ligante derivado piridinico.
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As sinteses e propriedades de complexos macrociciclos trans-[RuCl(cyclam)L]**
(L= pyridina (py), 4-picolina (4-pic), isonicotinamida (isn), 4-acetilpiridina (4-acpy)
foram reportadast®l. Esses compostos tem algumas semelhangas com as respectivas
pentaaminas [Ru(NHs)sL], no que diz respeito a energia da banda TCML (Transferéncia
de Carga do Metal para o Ligante) e seus potenciais de reducdo, no entanto a
substituicdo térmica ou fotoquimica s6 ocorre com o ligante insaturado L8, A inércia
do cloreto foi explicada como decorrente de possiveis pontes de interacdo entre 0s
hidrogénios &cidos dos nitrogénios do cyclam e o cloreto® %1, As propriedades
estruturais do trans-[RuCl(cyclam)(4-acpy)]** foram determinadas por difracdo de raio-

X e espectroscopia de RMNP4, confirmando essas interagoes.
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Il — OBJETIVO

Os complexos macrociclicos de ruténio(ll) e ruténio(lll), especialmente aqueles
que apresentam “N” como atomo doador exibem propriedades quimicas, eletroquimi-
cas, reatividade térmica e fotoquimica interessantes para serem comparadas com as
propriedades dos complexos com aminas de cadeia abertal*®%¢l. O tamanho do anel e a
presenca de insaturacdes também influenciam as propriedades desses complexost?5 301,

Considerando os estudos de complexos de metais de transicdo com ligantes
macrociclicos verificamos que uma contribuicdo interessante, do ponto de vista quimico
e eletroquimico, poderia ser obtida com sistemas de ruténio coordenado a
tetraazomacrociclico, que apresentam configuracdo cis. Deste modo, o trabalho desta
dissertagdo visa sintetizar, caracterizar e estudar a reatividade em meio aquoso para
alguns complexos de ruténio (1), quando coordenados a um ligante macrociclico 1, 4, 7,
10-tetraazociclododecano  (cyclen) e ligantes piridinicos, wusando técnicas
espectroscopicas na regido do UV-visivel, infravermelho e RMN e ainda técnicas
eletroquimicas, como voltametria ciclica e coulometria. Como base de estudo foram
escolhidos os complexos cis-[RuClz(cyclen)]* (1), cis-[Ru(4-NCpyH™")z(cyclen)]** (4-
NCpyH* = 4-cianopiridina protonada) (I1) e cis-[Ru(cyclen)L]?* (L = bipiridina (I11) e
fenantrolina (1V)).

A figura abaixo (figura 2) ilustra a forma estrutural do complexo mononuclear
com 4-NCpy protonada. Neste complexo, o ligante 4-NCpyH* encontra-se coordenado
ao centro metéalico através do nitrogénio da nitrila, deste modo com a desprotonacdo da
4—cianopiridina é possivel formar complexos trinucleares uma vez que o nitrogénio do

anel torna-se livre.

+4

Figura 2 - Representacéo do fon cis-[Ru(4NCpyH*)z(cyclen)]*
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11 - PARTE EXPERIMENTAL

I11.1- Reagentes e Solventes

Estdo relacionados abaixo alguns dos reagentes utilizados com respectiva

procedéncia. Quando necessario houve purificacdo das substancias relatadas na

sequéncia da tabela.
REAGENTES ORGANICOS
bis-[2-(metoxietoxi)etil]eter (99%)
4-cianopiridina (98%)
Dimetilformamida (99,5%)
Etanol (99,8%)

Metanol (99,8%)
1,4,7,10-tetraazociclododecano (98%)
Acido oxalico (99,8%)

Eter etilico (96%)
Acetona (99,8%)
Dimetilsulfoxido (99)
Tetrahidrofurano (99,8%)
2,2-dimetoxipropano (98%)
Tetrafluorborato de tetrametilaménio
(97%)
Diciclopentadieno (98%)
n-hexano (98%)
Cloroférmio (99,8%)
o-fenantrolina (99,5%)

2, 2’-bipiridina (99,5%)
Acido trifluoracético (99,5%)

Acido tricloroacético (99,5%)

PROCEDENCIA
Sigma
Aldrich Chemical Company, Inc
Merck
Merck
Merck
Macrocyclics/Stream
Merck
Quimis
Merck
Quimis
Merck
Aldrich Chemical Company, Inc
Merck

Fluka
Merck
Merck
Merck
Analar
Merck
Merck
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REAGENTES INORGANICOS PROCEDENCIA
Cloreto da Ruténio(ll1) n-hidratado (41,53% em Ru) Strem Chemicals, Inc
Tetrafluorborato de sodio 97%) Fluka
Zinco granulado (99,5) Merck
Argonio (99,9%) White Martins

Persulfato de potéssio (99%) Merck
Cloreto de potéassio (99%) Merck
Cloreto ferroso (99%) Merck
Hidroxido de potassio (85%) Merck
Acido percldrico (70%) Merck
Oxido de mercurio (99,8%) Merck
Cloreto de crémio (98%) Merck
Acido cloridrico (37%) Merck
Acido nitrico (65%) Merck
Carbonato de potéassio (99%) Merck

Em funcdo da decomposicdo com o tempo, alguns reagentes sofreram um

tratamento prévio, antes da sua utilizacdo conforme descrito abaixo .

a- Purificacdo do éter

Foi purificado segundo o método descrito na literatural'l. Preparou-se uma
solucéo contendo 100 g de cloreto de ferro(Il), 42 mL de acido cloridrico concentrado e
85 mL de &gua. O éter foi lavado diversas vezes com essa solucdo, para a remogdo dos
perdxidos. Posteriormente o éter foi lavado com KMnOs 0,5%, NaOH 5% e agua para
remocao de aldeidos, sendo que em cada lavagem, as fases eram separadas, coletando-
se o0 eter. Para a eliminacdo de alcool e agua foi feita uma destilacdo. Ao éter assim

destilado adicionou-se acido sulfarico concentrado, efetuando-se nova destilacao.
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b— Purificacdo do ciclopentadieno

Obtido por destilacdo do dimero comercial (diciclopentadieno). Aquece-se até
180°C para craquear o dimero a fim de obter-se 0 monémero, em seguida recolhe-se a
fragéo que destila em 46°C.

Esta fracdo é submetida a uma segunda destilacéo e usada a seguir.

c- Purificacéo do tetraidrofurano

Foi purificado através de refluxo e destilacdo na presenca de soédio metélico e do

indicador benzofenona, sob atmosfera de argonio.

d- Purificacédo do dimetilsulféxido

Foi tratado com peneira molecular ativada para tirar o excesso de umidade.

e- Purificacdo do n-hexano

Foi destilado sob presenca de sodio e em atmosfera de argbnio antes do uso.

f- Purificacéo do tetrafluorborato de sodio

Foi recristalizado, dissolvendo-se NaBF4 (10 g) em 5 mL de agua bidestilada (90
—-100 °C), adicionado carvéo ativo, filtrado a quente e resfriado em banho de gelo. Os
cristais foram coletados por filtracdo, lavados com agua gelada e secados sob vécuo.
Rendimento 68%.

g- Purificacdo da 4-cianopiridina

20 g de 4-cianopiridina foram dissolvidos em aproximadamente 60 mL de

metanol puro e quente, adicionou-se uma pequena quantidade de carvéo ativo e filtrou-
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se a quente. O filtrado foi levado a geladeira, e os cristais brancos formados foram
coletados por filtragdo a vacuo. Rendimento 75%.

111.2- Amalgama de zinco

O amélgama de zinco foi utilizado na forma granulada com o objetivo de facilitar
0 borbulhamento de arg6nio na solugdo contendo o fon a ser reduzido (Cr®* ou Ru™®),
bem como facilitar a circulacdo do liquido. A sua preparacdo € feita pela lavagem de
pastilhas de zinco com &cido nitrico concentrado e em seguida com &gua. Depois
adicionou-se uma solucdo de perclorato de mercurio (Il), preparada de acordo com o
experimento do item a seguir. Apos alguns minutos, separa-se a solucdo do améalgama e

este € lavado com agua bidestilada e secado ao ar.

111.3- Solucdo de Perclorato de mercurio (11)

Oxido de mercario (I1) (41,3 g), foi dissolvido em 200 mL de &cido perclérico
60% e posterior diluicdo com &gua destilada até 400 mL, resultando assim numa
solugdo com aproximadamente 0,5 mol.L™ de Hg*2.

111.4- Solucao de perclorato de créomio (111)

Dicromato de potassio (18,5 g), foi dissolvido em 150 mL de &cido perclérico
50%,. Resfriou-se essa solucdo em banho de gelo e adicionou-se gota a gota 125 mL de
peroxido de hidrogénio 30%, sob agitagdo. Terminada a reagéo, a solucédo resultante foi
deixada em refluxo durante 3 horas para eliminar o excesso de perdxido de hidrogénio.
Em seguida a solucdo foi resfriada em geladeira durante uma noite e o precipitado
branco (KCIOs), foi removido por filtracdo. O filtrado foi diluido a 500 mL, dando uma
solugdo aproximadamente 0,25 mol.L? de perclorato de cromio (llI). Através da
reducdo dessa solucdo com amalgama de zinco, em atmosfera de argdnio, obtém-se uma

solucéo de perclorato de crémio (11) a qual foi usada na linha de argonio.
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I11.5- Linha de argbnio

Argonio foi utilizado para a execucdo das experiéncias com compostos de ruténio
(1), em atmosfera isenta de oxigénio. O argbnio passava por um frasco lavador

contendo solucio de cromo (11), a qual trata-se do [Cr(OH2)s]> em HCIO4 1 mol.L. A

AE= 1,64V
2[Cr(OH)6]* ey + 1:02(g) + 2H" (ag—> 2[CT(OH,)el*" ag) + H20y) (eq.1)

solucdo do ion hexaaquocromo(ll) de cor azul celeste, pode ser obtida por reducdo da
correspondente solucdo do hexaaquocromo(lll) de cor azul escuro. A espécie
[Cr(OH2)]** é um forte agente redutor e é usado para eliminar oxigénio no processo de

purificagdo de argonio para uso de atmosfera inerte (equagéo I).

I11.6- Tratamento da Resina

O tratamento para resina DOWEX AG 50W-X2, foi realizada em béquer e
purificada conforme as etapas abaixo, segundo procedimento descrito por Malouft?! e

Silval®

1- Lava-se quatro vezes com 4gua destilada;

2- Lava-se duas vezes com solucdo de hidroxido de sédio 3 mol.L?;

3- Lava-se duas vezes com peroxido de hidrogénio 3%;

4- Lava-se duas vezes com &cido cloridrico 6 mol.L™;

5-Lava-se quatro vezes com agua destilada e;

6- Lava-se quatro vezes com acetona/agua 50% (v/v);

7- Lava-se com agua bidestilada até o pH do eluato ser igual ao da agua.

Ap0s cada etapa efetuou-se filtracéo.

Terminada a operacdo de tratamento da resina, ela é empacotada em coluna, cujo
volume da resina dependia da quantidade de complexo a ser adicionado para a

separacao.
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I11.7- Tentativa de sintese do tetracloridrato de cyclen

Para a sintese do tetracloridrato de cyclen (cyclen= 1, 4, 7, 10-tetraazociclo-
dodecano), adotou-se o método descrito por Richmann e Atkinsl com algumas
modificagdes.

1 g (1,64 mmol) do sal sddico de N,N’,N”-tri-p-tosiltrietilenotriamina foi
dissolvido em quantidade minima de dimetilformamida e também 1 g (1,68 mmol) de
N,N-bis-[2-(p-tolilsulfoniloxi)-etil]-p-toluenosulfonamida foi dissolvido em minima
quantidade de dimetil formamida. Misturou-se as duas solugdes e realizou refluxo por
duas horas em 20 mL de dimetilformamida a 100 °C.

Apos o refluxo foi adicionado lentamente a solucdo resfriada, 20 mL de &gua
destilada, até formacdo de um precipitado amarelo. Posteriormente o precipitado
amarelo foi dissolvido em10 mL de &cido sulfurico concentrado e sofreu refluxo por 48
h & 100 °C. Apos o refluxo adicionou-se 5 mL de solugdo de HCI 6 mol.L™.

A solucdo foi rotoevaporada até 1/3 do volume inicial, nesta etapa ha formacéo de
um sélido branco, este foi recolhido através de filtracdo a vacuo e lavado com etanol
95%. A massa de 0,4 g do sélido branco obtido foi recristalizado inicialmente com 10
mL de uma mistura etanol/dimetilformamida 5:1. Em seguida recristalizou-se 0,125 g
do solido branco em 10 mL de solugdo de HCI 0,2mol.L™. Rendimento:90%.

A caracterizacao do composto foi feita através de analise elementar para C, H e N,
determinacdo do ponto de fusdo, analise de espectro infravermelho.

Para o sélido obtido o ponto de fuséo foi de 210-220°C, porém a faixa encontrada

na literatura é de 255-259°C.

111.8- Preparacado do ferroceno

O interesse na obtencdo deste complexo foi voltado para a determinagdo da area
do eletrodo de trabalho usado nas medidas eletroquimicas.

Para essa sintese adotou-se o método descrito na literatura, com algumas
modificacest.

25 g de hidroxido de potassio foram dissolvidos em tetrahidrofurano (60 mL) sob

atmosfera de argonio e deixado por dez minutos a fim de dissolver o0 maximo possivel.



33

Em seguida adicionaram-se 5,5 mL de ciclopentadieno e agitou-se por mais dez
minutos.

Posteriormente foi adicionado lentamente a essa suspensao, uma solucdo de
cloreto ferroso tetrahidratado (6,5 g) em dimetilsulfoxido (25 mL), por um periodo de

45 minutos. Continuou a agitacdo, sob atmosfera de argonio, por mais 30 minutos.

111.8.1 - Extracéo do Ferroceno

Apos esse periodo foi feita um extragdo com 2,2-dimetoxipropano e adicionado
25 mL de HCI 2 mol.L? a fase etérea. O sélido marrom-alaranjado obtido foi filtrado,
lavado com agua e seco a vacuo.

Uma parte do sélido foi recristalizada com n-hexano e a outra parte purificada
através de sublimagdo.

O sdlido foi caracterizado através de espectroscopia UV-visivel, o qual apresenta
bandas com Amax €m 259 nm, 321 nm e 441 nml®, além de espectroscopia na regi&o do

infravermelho e ainda do voltamograma ciclico.

111.9- Anélises

a- Carbono, nitrogénio, hidrogénio e cloro foram analisados no laboratério de
microanalise do 1Q-USP.

b- Anélise de ruténio foi feita através de dois métodos: 1- Para analise de Ru por
ICP-AES usou uma curva de calibracdo na faixa de 0-100 ug de Ru/mL, construida a
partir de uma solucéo padrédo de 1000 pug de Ru/mL. A solucdo padrdo foi preparada
pela dissolugdo do complexo [RuCI(NH3)s]Cl em agua deionizada.

2- O procedimento usado na analise de Ru por espectrofotometria molecular foi o
de Malouff?l, Basicamente o método envolve uma oxidacdo com persulfato de potéssio
em KOH 2 mol.L! na presenca de NaClO 5%, medindo-se a absorbancia do ponto
isobéstico de RuO4/RuO42 em 415 nm e cujo € = 1047 L.mol*.cm™.

Procedimento: Pesa-se, em béquer de 10 mL, complexo suficiente para uma
concentragio de ruténio entre 102 e 10* mol.L%, num volume final de 25 mL.
Adiciona-se 30 mg de persulfato de potassio, 4 mL de KOH 2 mol.L e 1mL de NaCIO

5%. A seguir, a mistura é aquecida até quase ebulicdo. A solucéo é resfriada, diluida
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para 25 mL em bal&o volumétrico e mede-se a absorbancia em 415 nm em relacdo a um

branco.

111.10- Sintese dos compostos de Ruténio

a - Ks[RuClg]

O procedimento usado para a sintese desse composto foi o descrito por James e
McMillanl™. 2,5 g (9,56 mmol)de RuCls.3H,0 foram refluxados em 50 ml de metanol
sob atmosfera de hidrogénio; a solugdo apresenta inicialmente cor marrom-amarelada,
tornando-se verde depois de cinco horas. Apds este estagio, a atmosfera de hidrogénio é
retirada e acrescenta-se 2,25 g (30 mmol) de KCI continuando-se o refluxo agora sob
borbulhamento de ar, por cerca de 4 horas. O KCI dissolve-se com formagao de um

precipitado marrom. A solucao é filtrada e lavada com metanol.

a.l - Recristalizacdo de Kz[RuCle]

A massa obtida do so6lido marrom foi recristalizada em HCI concentrado.
Dissolve-se o sélido em 150 mL de HCI concentrado a quente e filtra-se também a
quente. O filtrado é rotoevaporado até 1/3 do volume inicial e deixado em repouso na
geladeira por uma noite. O s6lido marrom avermelhado é filtrado e lavado com
pequenas porces de metanol, éter e seco a vacuo. O espectro apresenta bandas com
Amax €M 348 nm (e = 2820 L molt.cm™) e 310 nm (e = 2110 L.molt.cm™), o qual é
coerente com os dados da literatura, cujas bandas de absorcdo s&ol™: 349 nm (e = 2880
L.molt.cm™) e 310 nm (e = 2140 Lmol.cm™).

Rendimento = 68%.

b - K3[Ru(0x)3]

2 g (4,6 mmol) de K3[RuCle] e 2,3 g (18 mmol) de &cido oxalico hidratado foram
refluxados em 15 mL de &gua bidestilada por 2 %2 h, durante a qual a solugéo torna-se
marrom. Ap6s o refluxo, carbonato de potassio ou solugdo saturada de KOH foi

adicionado em pequenas quantidades até que o pH tornou-se 7,0. Em seguida, aqueceu-
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se a solugdo até o ponto de ebuligdo por 20 minutos, onde resultou uma solugdo verde
oliva para usar na preparacdo do cis-[RuClx(cyclen)]Cl, sem o isolamento do
Ks[Ru(ox)3].

¢ - cis-[RuClz(cyclam)]ClI

Este complexo foi preparado a partir do K3[RuCle], através do método descrito
Poont®l,

Uma solucdo aquosa foi preparada pela adicio de HCI (2 mol.LY) em uma
solucdo aquosa de cyclam (1 g/25 mL de agua), até que o pH da solucédo tornou-se 6,5.
Adicionou-se essa solu¢io a uma solucdo recém preparada de [Ru(ox)s]® e o pH
ajustado a 7, com carbonato de potassio ou HCI (2 mol.L?) conforme a alteragdo do pH.
A solucdo foi refluxada por 3 h, durante a qual torna-se gradualmente marrom. Apds o
refluxo, adicionou-se 10 mL de HCI concentrado a solu¢cdo marrom e realizou novo
refluxo por 30 minutos. Nesse estagio formou-se um precipitado verde escuro, recolhido
por filtracdo. A solucdo foi entdo evaporada sob pressdo reduzida até que algum
precipitado marrom formou e foi coletado por filtragéo.

O solido marrom foi recristalizado pela dissolugio em 25 mL de HCI 0,1mol.L* &
quente e em seguida adicionou-se 5mL de HCI concentrado. Apés resfriamento,
formou-se um sélido amarelo que foi coletado por filtracdo, lavado com etanol e seco
sob véacuo.

O complexo foi caracterizado por espectroscopia na regido do UV-visivel e
apresenta bandas em 379 nm (g = 1071 L.molt.cm™), 338 nm (e = 1584 L.molt.cm™) e
284 nm (e = 1023 L.mol.cm™). Esses valores sdo coerentes com os da literatura, cujas
bandas de absorcdo sdo®!: 380 nm (¢ = 1071 L.mol™.cm™), 336 nm (¢ = 1479 L.mol’
Lem?t) e 276 nm (¢ = 954 L.molt.cm™?). A caracterizagdo também foi feita por

infravermelho e voltametria ciclica. Rendimento 80%.

d - cis-[RuClz(cyclen)]CI.2H20 (1)

Este complexo foi preparado a partir do Ks[RuClg], por modificacdo dos

processos usados por Poonl®l, para a sintese do cis-[RuClz(cyclam)]CI.
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Uma solucdo aquosa parcialmente neutralizada foi inicialmente preparada pela
adicdo de HCI (2 mol.L) na solugéo aquosa de cyclen (0,83 g/25 mL de 4gua), até que
o pH da solucdo tornou-se 6,5. Adicionou-se essa solucdo a uma solucdo recém
preparada de [Ru(ox)s]® e o pH ajustado a 7 com carbonato de potéassio ou HCI (2
mol.L ) apropriadamente. A solugdo foi refluxada por 3 h durante a qual torna-se,
gradualmente marrom. Apds o refluxo, adicionou-se 10 mL de HCI concentrado a
solucdo marrom e realizou novo refluxo por 30 minutos. Nesse estagio formou-se um
precipitado verde escuro recolhido por filtragdo. A solucdo foi entdo evaporada sob
pressao até que algum precipitado marrom formou e foi coletado por filtracéo.

O sélido marrom foi dissolvido em 25 mL de HCI 0,dmol.L™ & quente e em
seguida adicionou-se 5mL de HCI concentrado, onde apos resfriamento, um sélido
branco precipitou e foi coletado por filtracdo. O filtrado foi evaporado sob pressao
reduzida até o aparecimento de um sélido marrom, que foi coletado e lavado quatro

vezes com etanol e seco sob vacuo.

c.1 - Separacédo cromatografica de cis-[RuClz(cyclen)]CI.2H20

A coluna cromatogréafica foi montada a fim de separar o complexo cis-
[RuClx(cyclen)]Cl. A capacidade da resina utilizada para retencdo de ions (DOWEX
AG 50W-X2) é igual a 0,7 meg/mL. Assim, utilizou-se uma coluna cromatografica de
0,6 cm de diametro e adicdo de resina suficiente para a separacdo de 1 g do complexo.
O complexo ¢ dissolvido em HCI 0,1 mol.L* e passado pela coluna. Os eluentes
utilizados seguem a ordem HCI 0,1mol.L* e HCI 1mol.L™. Com o primeiro observou-se
uma solucéo de cor amarela clara e até que a solugdo tornou-se incolor, HCI 0,1mol.L™!
foi usado como eluente. O HCI 1mol.L? foi posteriormente usado, onde foi separada
uma solucéo alaranjada muito intensa, cujo espectro UV-visivel apresentou bandas em
206 nm e 293 nm e a espécie foi tomada como sendo o cis-[RuClx(cyclen)]CI. Apds a
eluicédo total dessa solucdo alaranjada uma solucdo rosada foi separada, esta pode se
referir ao isdmero de geometria trans ou ainda outro subproduto. O eluato alaranjado do
cis-complexo foi evaporado sob pressdo reduzida até a secura e o solido marrom-
alaranjado foi recolhido por filtracdo e lavado varias vezes com etanol. Os valores de
andlise elementar calculada (encontrada) sdo os seguintes: C = 23,22% (22,91%), N =
13,54% (12,43%), H = 5,36% (4,87%), Cl = 25,71% (24,8%), Ru = 24,43% (22,7%).0
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complexo foi caracterizado por espectroscopia UV-visivel e apresentou bandas em 293
nm (e = 2818 L.mol.cm™), 205 nm (e = 7762 L.mol**.cm™) e um ombro em 314 nm (e
= 2511 L.molt.cm™). A caracterizagio foi feita também por infravermelho, *H RMN,
13C RMN, analise elementar e por voltametria ciclica, por comparagdo com os dados da
literatura de espécies analogas como cis-[RuClz(cyclam)]CI®l.

Rendimento = 45%

d - cis-[Ru(4-NCpyH™)2(cyclen)](BF4)a (I1)

60 mg (1,44x10* mol) de cis-[RuCl(cyclen)]Cl.2H,0, foram dissolvidos em 8
mL de solugdo de HCI 0,1mol.L, em atmosfera de argonio. Apds total dissolucdo da
amostra adicionou-se zinco amalgamado, mantendo o borbulhamento de argbnio e
protegendo a reacdo da luz. Ap6s 20 minutos, adicionou-se ao meio 6 mL de solucdo
acida desaerada (HCI 0,1 mol.LY) de 4-NCpy, com excesso de 6 vezes em relagdo a
quantidade de matéria do ion ruténio.

O sistema foi mantido em reagdo por duas horas. Apds as duas horas de reacdo, a
solucdo foi filtrada e o excesso de 4-NCpy foi removido por extracdo com cloroférmio
(30 mL). A solucdo foi coletada sobre solucdo saturada e desaerada de NaBF4 em HCI
0,1 mol.L e entfo o filtrado evaporado sob pressdo reduzida, até o aparecimento de um
solido laranja. O sélido foi recolhido por filtragdo e lavado com etanol e HCI 0,1 mol.L-

! gelado.

d.1 - Recristalizacdo de cis-[Ru(4-NCpyH™)2(cyclen)](BF4)4

A massa obtida do composto foi dissolvida em acetona desaerada, onde apos
dissolugdo, NaBF, foi coletado por filtragdo. A solugdo acetonica filtrada adicionou-se
um volume de n-hexano desaerado 10 vezes maior do que o de acetona, levando-se o
recipiente ao congelador. O precipitado assim obtido, foi separado por filtracdo, lavado
com cloroférmio e seco sob vacuo.

Rendimento 60 mg (52%).

Visando tornar o complexo mais puro e obter resultados de andlise elementar

compativeis com os valores teoricos, apos a recristalizacdo o solido foi dissolvido em
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metanol, passado em coluna cromatografica contendo resina Sephadex e eluido com
com 0 mesmo solvente.

Rendimento 33 mg (29%).

Entretanto, mais uma vez, os resultados de analise elementar ndo foram
semelhantes com os valores calculados com base na formulas moleculares propostas.

N&o foi possivel explicar as divergéncias entre valores tedricos e encontrados para
a analise elementar, entretanto as medidas de condutividade molar em metanol
indicaram a existéncia de oito ions como previsto na férmula proposta.

As técnicas de voltametria ciclica, espectroscopia UV-vis, infravermelho e
condutividade molar foram utilizadas para caracterizacdo dessa espécie.

e - cis-[Ru(cyclen)L](BFa4)2 (L= bipiridina e fenantrolina) (111, 1V)

Para esses complexos seguiu-se 0 méto descrito por Poon, para a sintese de
espécies analogas como cis-[Ru(cyclam)L]* (L= bipiridina e fenantrolina), com algumas
modificacest®l.

60 mg (0,144 mmol) de cis-[RuClx(cyclen)]CI.2H.0, foram dissolvidos em 8 mL
de &gua bidestilada, em atmosfera de argbnio. Apds total dissolucdo da amostra
adicionou-se amalgama de Zn(Hg), mantendo o borbulhamento de argdnio e protegendo
a reacdo da luz. Apdés 20 minutos, 2,2'-bipiridina (bpy) (34 mg, 0,218 mmol) ou
fenantrolina (phen) (43 mg, 0,218 mmol) dissolvidos em 6 mL de H.O e 2 mL de etanol
desaerados foram adicionados na solugéo de Ru(ll).

Apos 2 h de reagéo, a solugdo vermelho escura obtida foi filtrada e o excesso de
ligante foi removido por extracdo com cloroférmio (30 mL). A solucdo obtida foi
coletada sobre solugdo saturada de NaBF4 em agua bidestilada/desaerada e entédo o
filtrado foi evaporado sob pressdo reduzida até a secura. O solido foi recolhido por

filtracdo e lavado com cloroformio e etanol
e.1 - Recristalizacéo de cis-[Ru(cyclen)L](BF4)2 (L= bipiridina e fenantrolina)
Esses complexos foram recristalizados da mesma maneira que o complexo com

4-NCpy, ou seja, pela dissolucdo em acetona seguida da adicdo de n-hexano;
rendimento 70 mg(80%) para o complexo 111 e 64 mg (71%) para o complexo V.



39

Em seguida, o sdlido dissolvido em metanol, foi passado em coluna
cromatogréafica contendo resina Sephadex e eluido com o mesmo solvente.

Rendimento 56 mg (64,5%) para o complexo 111 e 37 mg (41%) para o complexo
V.

Da mesma forma que aconteceu com o complexo contendo ligante 4-NCpy, o0s
resultados de anélise elementar ndo foram compativeis com os valores calculados com
base na formulas moleculares propostas.

Entretanto as medidas de condutividade molar em metanol indicaram a existéncia
de quatro ions como previsto nas formulas propostas.

As técnicas de voltametria ciclica, espectroscopia UV-vis, infravermelho e

condutividade molar foram utilizadas para caracteriza¢do dessas espécies.

111.11 - Equipamentos e técnicas experimentais

a - Espectros de absorc¢éo na regido do ultravioleta-visivel e infravermelho.

As medidas de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel foram efetuadas em
espectrofotobmetro HP8453A da Hewlett Packard. Foram empregadas celas de quartzo
de caminho 6tico de 1,0 cm.

Os espectros quantitativos foram obtidos através de pesagem direta de massa
adequada da espécie. Esses espectros foram registrados em relagcdo a um branco.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos na faixa de 4000-400 cm™
usando espectrofotobmetro Jasco modelo Valor Ill com FTIR. As amostras foram

preparadas na forma de pastilhas de KBr.

b - Medidas de pH.

Utilizou-se um pHmetro digital da Hanna, modelo HI 9321, calibrado com

tampdes de acordo com a faixa utilizada.
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¢ — Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Os espectros RMN foram feitos usando o aparelho Gemini 300 da Varian,
operando em 300 MHz para 'H e 75 MHz para °C. Os solventes utilizados foram
(CD3)SO(CD3) (ds-dimetilsulféxido) e D-20.

d - Medidas de condutividade molar.

As medidas de condutividade sdo muito importantes para saber a relacdo entre 0s
ions presentes. Foram feitas usando condutivimetro Metron Herisau modelo E518 com

célula de condutancia Metron Herisau OH 9100 e constante 1,02 cm™.

e - Célula eletroquimica e eletrodos.

Utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, provida de
tampa de teflon com quatro furos, onde foram inseridos os eletrodos e sistema para
borbulhamento de argdnio visando remover o oxigénio do meio, e jaqueta para
termostatizar a solucdo durante o experimento. No experimento de voltametria ciclica,
utilizou-se como eletrodo de trabalho o carbono vitreo (area de 0,082 cm?), ja na
eletrolise esse foi substituido por uma rede de platina ou eletrodo de pasta de carbono.
Como eletrodo auxiliar empregou-se um fio de platina inserido em um tubo de vidro
separado da solugdo do composto por placa de vidro sinterizado e como eletrodo de
referéncia utilizou-se eletrodo de Ag/AgCl em NaCl 3mol.L ™.

f - Medidas eletroquimicas.

As medidas de voltametria ciclica e coulometria a potencial controlado foram
efetuadas com potenciostato/galvanostato 273A da EG&G PAR acoplado a um
microcomputador compativel. A temperatura da célula foi controlada com um banho
termostatico. Foram adicionados 5 mL ou 15 mL da solucdo de eletrélito de suporte
HCI/KCI 0,1 mol.L & célula eletroquimica com fluxo constante de argonio durante 20
minutos. Em seguida adicionou-se quantidade do complexo suficiente para uma

concentracgdo de aproximadamente 10 mol.L. Os voltamogramas, tanto do eletrdlito
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como dos compostos, foram obtidos a uma dada velocidade de varredura apds
borbulhamento de argbnio e agitacdo na solugdo. As diversas velocidades de varredura
bem como as faixas de potenciais serdo relatadas em cada caso, quando os resultados
forem referidos.

Para experimentos de coulometria a potencial controlado utilizou-se eletrodo de
trabalho com érea superficial grande (rede de platina), a fim de garantir a oxidacdo da
espécie eletroativa. Durante a oxidacdo foram mantidos na solucdo borbulhamento de

argonio e agitacao.

g - Medidas Espectroeletroquimicas.

As  medidas  espectroeletroquimicas  foram  obtidas utilizando 0o
potenciostato/galvanostato 273A da EG&G PAR em paralelo ao espectrofotdometro
HP8453A. Uma cela de quartzo de caminho ético 0,038 cm, com gargalo, provida de
uma tampa de teflon foi utilizada com uma rede de ouro transparente como eletrodo de
trabalho conectada a uma moldura de platina. Foram empregados também eletrodo de
referéncia Ag/AgCI e contra eletrodo fio de platina, ambos inseridos em capilares de
vidro.

As espécies eletroativas foram eletrolisadas ou a potencial constante e o0s
espectros de absorcdo UV-visivel foram obtidos em tempos selecionados a uma

temperatura constante de 25°C.
h - Deconvolucéo de bandas.
Os espectros foram decompostos usando o aplicativo Microcal Origin 3.5,

segundo uma funcdo gaussiana multipla. Com esse metodo permite-se observar bandas

superpostas, bem como determinar as absortividades molares aparentes.
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|V — RESULTADOS E DISCUSSOES

1V.1- Sinteses

1V.1.1 — cis-[RuCl»(cyclen)]CI.2H20 (1)

O processo de obtencdo desse complexo envolve previamente a sintese do
hexaclororutenato(l1l) de potéssio. A sintese usando como material de partida o
[Ru(ox)s]* (ox: oxalato), gerado em solucdo pela reacdo de Ks[RuCls] e acido oxalico
diidratado, foi baseada na sintese do cis-[RuClz(cyclan)]Cl descrita por Poonf: 21,
Entretanto, a purificacdo do complexo apresentou algumas dificuldades, devido a
presenca de impurezas que sdo separadas, pelo processo de cromatografia de troca
ibnica e lavagens do produto com etanol.

Durante a separacdo cromatografica, as fracBes cujo espectro UV-visivel
apresentavam bandas em 206 nm e 293 nm, foram tomadas como sendo do cis-
[RuCly(cyclen)]*@aq). A configuracdo cis foi atribuida, através de comparagdo com o
complexo cis-[RuClz(cyclam)]*, por analise dos espectros UV-visivel, infravermelho
(regido 1000 a 800 cm™) e dados de voltametria ciclica. Os dados de cristalografia de
raio-x obtidos por PoontY, para o complexo cis-[RuCly(cyclam)]*, atribuem a
configuracdo cis ao complexo. Pode-se dizer portanto que o complexo cis-
[RuClz(cyclen)]*, utilizado em nosso laboratério para a sintese de compostos de Ru(ll)
coordenados a N-heteroaromaéticos é de configurag&o cis.

IV.1.2 —cis-[Ru(cyclen)L](BFa)n [L = 4-NCpy (1), bpy (I11), phen (IV)]

A sintese dos complexos bisubstituidos, tipo cis-[Ru(cyclam)L2]™ ou
monosubstituidos por ligante bidentado, tipo cis-[Ru(cyclam)L]?*, seguiu a linha
explorada por Poon!*, que consistiu de adigdo de ligante derivado piridinico em excesso
ao precursor cis-[RuCly(cyclen)]”, em atmosfera de argonio e submetido a reducdo com
amalgama de Zn(Hg). As sinteses aqui descritas seguem basicamente as seguintes

etapas:
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cis-[RuCly(cyclen)]Cl

<— HCl 01mol.L™?, Zn(Hg) (1)
<«—— argodnio

cis-[Ru(H,0),(cyclen)]** + 2CI

i«— 2 (4-NCpy), argobnio 2)
cis-[Ru(4-NCpyH ™", (cyclen)]* + 2H,0
l«— 4NaBF, (3)

cis-[Ru(4-NCpyH™ ) (cyclen)](BF ),

cis-[RuCl,(cyclen)]ClI

< HZOA, Z_n(Hg) (1)
<—— argdnio

cis-[Ru(H,0),(cyclen)]** +CI

<— L, argbnio (2)
cis-[Ru(cyclen)L]*" + 2H,0
i<— 2NaBF, 3)

cis-[Ru(cyclen)L](BF4)»
L = bpy ou phen

A sintese parte do cloreto de cis-diclorocyclenruténio(lll). Na etapa (1), o
composto é dissolvido em meio aquoso desaerado. Durante todo o processo borbulha-se
argbnio, mantendo-se todo o sistema em atmosfera inerte. Com adicdo de amalgama de

Zn(Hg), inicia-se a reducédo do dicloro-complexo de Ru(l11) que passa a ruténio (I1).

cis-[Ru"'Cly(cyclen)]” + e —» cis-[Ru"Cl,(cyclen)]

Os cloretos séo labeis em relacdo ao ruténio (I1) e a saida é rapida, formando-se o
diagquo complexo cis-[Ru(OH2)2(cyclen)]?*. Este deve ser mantido em condicBes néo
oxidantes, ou seja, em atmosfera inerte. Na etapa (2) o ligante piridinico é preferido
pelo Ru(ll), substituindo a agua, formando-se o cis-[Ru(cyclen)L2]™ ou cis-

[Ru(cyclen)L]™ pois este ligante estabiliza o estado de oxidacdo (1) do ruténiol!. Apds
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filtracdo, segue-se na etapa (3), com adicdo de tetrafluorborato de sodio. Para os ligantes
bpy e phen foi usado uma razdo de 1(Ru(ll)) :1,5( ligante) e para o complexo com 4-
NCpy uma razdo de 1:6, neste caso a sintese foi realizada em pH = 1, para evitar a

coordenacao via nitrogénio piridinico, que nesta condi¢do se encontra protonado.

1V.2- Analises

Os resultados de analise elementar sdo consistentes com a formula cis-
[RuClz(cyclen)]CI.2H20. A presenca de duas moléculas de &4gua também é coerente
com os dados de analise térmica, que através da termogravimetria indica a perda de
8,829% na massa em torno de 85°C. O valor calculado para perda de massa com saida
de duas moléculas de agua € de 8,291%. Os valores de analise elementar calculada

(encontrada) sdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1- Andlise elementar do composto cis-[RuClz(cyclen)]Cl.2H20.

Elemento % Calculada % Experimental
C 23,22 22,91
N 13,54 12,43
H 5,36 4,87
Cl 25,71 24,8
Ru 24,43 22,7°e21,8™

“Analise por espectrofotometria molecular ~*Analise por ICP-AES

Os resultados de analise elementar dos complexos de Ru(ll) com ligantes

piridinicos séo vistos nas tabelas 2, 3, 4.
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Tabela 2 — Analise elementar do composto cis-[Ru(4-NCpyH™)2(cyclen)](BF4)a.

Elemento % Calculada % Experimental
C 28,98 20,26
N 13,52 8,80
H 3,40 3,33
Ru 12,19 8,90

Tabela 3 — Analise elementar do composto cis-[Ru(cyclen)bpy](BF4)2.

Elemento % Calculada % Experimental
C 35,96 32,06
N 13,98 11,56
H 4,36 3,63
Ru 16,81 14,39

Tabela 4 — Analise elementar do composto do cis-[Ru(cyclen)(phen)](BFa)-.

Elemento % Calculada % Experimental
C 38,42 33,17
N 13,44 10,92
H 4,19 3,44
Ru 16,17 12,64

Como pode ser constatado pelas tabelas ha divergéncias entre os dados tedricos e
experimentais e algumas dificuldades foram encontradas para obter analise elementar
satisfatdria para os complexos de Ru(ll) com derivados piridinicos. Sendo assim, para
confirmar a estrutura dos complexos cis-[Ru(4-NCpyH™).(cyclen)](BFa4)s, cis-
[Ru(cyclen(bpy)](BF4)2 e cis-[Ru(cyclen)(phen)](BFs), foram feitas medidas de

condutividade molar, espectroscopia na regido do UV-visivel e do infravermelho.
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1VV.3- Condutividade molar

Os valores de condutividade molar para cis-[Ru)(cyclen)(bpy](BF4). e cis-
[Ru(cyclen)(phen)](BF4), foram determinados como 357 Ql.cm2mol! e 291 O
! em?.mol™, respectivamente. Estes valores sugerem espécies 1:2 quando comparadas
com os dados obtidos para aminas de Ru(I1D“ e de outros jons complexos dissolvidos
em metanol®™, sendo mais altos que os apresentados para os complexos macrociclicos
de cobalto(Ill), que apresentam uma razdo cation/anion 1:1[61. Assim sendo estas
espécies contém um total de quatro cargas, resultado que esta de acordo com a férmula
proposta.

O valor de condutividade molar para cis-[Ru(4-NCpyH™)2(cyclen)](BFa4). foi de
7370 .cm?.mol™? sugerindo espécie 1:4461 portanto contém um total de oito cargas.

Este resultado também esta de acordo com a formula proposta.
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1V.4- Espectroscopia ultravioleta-visivel

A tabela 5 apresenta os dados espectroscopicos do complexo cis-[RuClx(cyclen)]*

e de espécies correlatas.

Tabela 5 - Dados de espectro eletrdnico de alguns complexos cis e trans ruténio

macrociclicos.

Complexo Amax, MM (vmax X 102 cm™)(log &)

cis-[RuClx(cyclen)]”  314sh(3,18)(3,40); 293(3,41)(3,45); 206(4,85)(3,89)*
cis-[RuCly(cyclam)]*  380br(2,63)(3,03); 336br(2,97)(3,17); 276br(3,62)(2,98)4

363(2,75)(0,28); 300(3,33)(0,53)!"

379(2,64)(3,03); 338(2,95)(3,20); 284 br(3,52)(3,01)*

trans-[RuClz(cyclam)]*  358(2,79)(3,43); 313(3,19)(3,08)
trans-[RUCI2(NH3)4] 331(3,02)(3,70); 295sh(3,39)(2,84)1%

trans-[RuCla(en)s] 343(2,91)(3,58); 292sh(3,42)(2,90). 272(3,68)(2,95)4
cis-[RUCI2(NH3)a] 350(2,86)(3,17), 308(3,25)(3,11); 262(3,82)(2,69)12
cis-[RuCla(en)2] 354(2,82)(3,24); 314(3,18)(3,15); 269(3,72)(2,95) 14

* Neste trabalho.
A deconvolugdo do espectro usando o método da gaussiana indica a existéncia
de trés bandas na regido de 280-400 nm, cujas absortividades molares aparentes

constam na tabela 6.

Tabela 6 - Dados de absortividade molar aparente do ion cis -[RuClz(cyclen)]*.

Amax/ NM log Eaparente
293 3.29
314 2.95

358 3.18
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As atribuicdes foram feitas por analogia a espectros de compostos semelhantes
como cis-[RuClz(cyclam)] 't 1314 cis-[RuClo(NHs)4]"1*%e cis-[RuCla(en)2] 4. A banda
de maior energia (206 nm) é atribuida como sendo transicao interna do ligante (IL) em
comparagdo com o espectro eletronico do cyclen. Os ombros em 314 e 358 nm séo
atribuidos a uma transicdo de transferéncia de carga do ligante para o metal (TCLM),
p=(Cl) — dz. A banda em 293 nm é provavelmente devido a uma transicdo de TCLM
ps(Cl) — d’x (banda TCLM). As figuras 3-5 mostram os espectros de absorcdo na
regido do UV-visivel dos complexos cis-[RuClz(cyclam)]™ e cis -[RuClz(cyclen)]™.

O complexo € instavel em solucdo acida, isso ficou evidenciado pelos espectros
sucesssivos (em varios tempos) onde ap6s 24 h apareceu uma banda em 470 nm (loge =
2,92), mantendo a banda em 293 (figura 6). Pode-se assim propor a ocorréncia de uma
reacdo de aquacdo, onde um ligante cloreto é substituido por uma molécula de agua,
formando a espécie cis -[RuCI(OH)(cyclen)]*.

Comparando os valores de energia da banda entre as espécies cis-[RuClz(cyclen)]*
e cis-[RuClz(cyclam)]*, a principio essa diferenca estaria relacionada com alteragdo no
tamanho do anel, porém os estudos com o sistema trans-[RuClo(mac)]*, onde os ligantes
macrociclicos de 14 a 16 membros apresentam os valores de Amax independentes do

tamanho do anel®® (tabela 7).

Tabela 7 - Dados de espectro eletrdnico de alguns complexos trans ruténio

macrociclicos.

Complexo Amax, NM (Vmax X 10 cm™)
trans-[RuClz[14]aneN4)]* 358 (2,79); 315(3,17)
trans-[RuCl2[15]aneN4)]* 359 (2,78); 317(3,15)
trans-[RuCl2[16]aneN4)]* 360 (2,78); 318(3,14)

Cabe ressaltar que a falta do efeito do tamanho do anel nessa série de complexos
trans ndo ¢ comum, visto que para os complexos com metais de transi¢ao da série “3d”
que apresentam banda de absorcdo atribuida a transicdo “d-d”, correspondente ao
desdobramento de campo cristalino, tem os valores de energia da referida banda

deslocada para a regido do azul no complexo com macrociclico de menor cavidade, na
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série [Ni"(mac)]CI.1*®l. Este comportamento ¢ atribuido ao decréscimo da distancia de
ligagdo M-N.

A energia da banda atribuida a transi¢ao “d - d” é dependente do tamanho do anel,
essa avaliacdo foi feita considerando a simetria dos orbitais envolvidos. Neste caso tem-
se que o0s orbitais de simetria ¢ do atomo doador do ligante macrociclico interagem com
os orbitais “d” do metal, também de Simetria , como consequéncia uma pequena
alteracdo na distancia de ligacdo M-N, provoca uma grande diferenca na energia da
banda “d-d”.

Nos espectros dos complexos de Ru(lll) as bandas de absor¢do séo atribuidas
como transferéncia de carga envolvendo o orbital = do metal. Se os orbitais do metal
que apresentam simetria = ndo interagem fortemente com os orbitais de simetria ¢ do
nitrogénio do macrociclico, tem-se como resultado que o tamanho do anel ndo provoca
alteracéo significativa no espectro da série trans-[RuClz)(mac)]**.

Uma vez que os compostos em estudo apresentam configuracdo cis, € de se
esperar uma maior variacdo na distancia de ligagdo M-N (macrociclico) quando for
alterado o tamanho da cavidade do macrociclico, o que deve contribuir para o
deslocamento da banda de TCLM. Portanto, um maior valor da energia da banda de
TCLM em cis-[RuClx(cyclen)]* comparado ao cis-[RuClx(cyclam)]* deve estar
relacionado com uma menor distancia de ligagdo M-N, bem como a existéncia de grupo
iminico, oriundo da desidrogenacdo oxidativa do macrociclico. O espectro na regido do
infravermelno e RMN de *C, confirmam a presenca de imina. Comportamento
semelhante foi também proposto em outros amin complexos de ruténiol 17 18
Contribuindo para a proposta da presenca de imina, temos que espécies contendo CH=N
apresentam bandas de absor¢do com energia semelhante ao complexo de Ru(lll) em
estudo, como exemplo, tem-se: [Ru(NH3)sN=C(OH)Me]3*, com Amsx em 322 nm9 ¢
[Ru(NH3)4bqdi]®* apresenta Amsx em 324 nm (experimental), 274 (calculado) e 220 nm

(experimental) e 238 nm ( calculado), atribuidos 8 TCLM2%l,



51

¢/moltem?L

Alnm

Figura 3 - Espectro de absorcdo UV-vis de cis-[RuClz(cyclen)]* C = 1,445x10™* mol.L*
em HCI 1 mol.L

Figura 4 — Deconvolucdo do espectro de absor¢do na regido do visivel de cis-
[RuClz(cyclen)]” C = 1,445 x 10 mol.L ™t em HCI 0,1 mol.L™.



52

0,5} cis{RuCl,(cyclan)| C—
cis-[RuCl,(cyclen)] C——

Abs

0,0 . . . . - -
250 300 350 400 450 500 550 600

Figura 5 - Espectros de absor¢do UV-vis de cis-[RuClz(cyclen)]* (—) 1,445x10%
mol.L? e cis-[RuClz(cyclam)]* (—)3,66 x 10 mol.L*em HCI 0,1 mol.L?

Espectroinicial

1,0 -
Espectro ap6s24h——

Abs

0,5 -

0,0

A/ nm

Figura 6 - Espectros UV-vis. do cis-[RuClz(cyclen)]Cl em HCI 0,1 mol.L™. C = 2.9 x
10 mol.L?, inicialmente (—) e ap6s 24h(—).
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A tabela 8 apresenta o0s dados espectroscopicos dos complexos cis-

[Ru(cyclen)L]™ e cis- [Ru(cyclen)L2]™ onde L = 4-cianopiridina (4-NCpy), bipiridina

(bpy) e fenantrolina (phen) e espécies correlatadas. Os espectros eletrénicos na regiao

do ultravioleta e visivel desses complexos estdo apresentados nas figuras 7, 8, 9 e 10.

Tabela 8 - Dados de espectro eletrénico de alguns complexos cis-[Ru(A4)L]** (L =

derivado piridinico).

Complexo

Amax., NM(vmax X 102 cm™) (loge)

cis-[Ru(NHs)s(bpy)]?*tH

cis-[Ru(NHs)a(phen)]?* M
cis-[Ru(en)2(bpy)]?* (4

cis-[Ru(en)z(phen)]?* ™M

cis-[Ru(cyclam)(bpy)]**

cis-[Ru(cyclam)(phen)]?* [

cis-[Ru(cyclen)(bpy)]**~

cis-[Ru(cyclen)(phen)]?*”

cis-[Ru(4-NCpyH*),

(cyclen)]*+”

522 (1,91)(3,24), 366 (2,73)(3,76), 295(3,39) (4,51), 244
(4,10)(4,00)
471(2,13)(3,82), 265(3,77) (4,54)
513(1,95) (3,53), 362 (2,76)(3,72), 293(3,41) (4,27), 243
(4,11)(3,89)
500sh(2,00), 466(2,15)(3,88), 340sh(2,94)(3,37),
264(3,79)(4,55)
504(1,98)(3,66), 359(2,78)(3,81), 294(3,40)(4,12),
243(4,11)(4,00)
500sh(2,00)(3,8), 458(2,18)(3,86), 340sh(2,94)(3,36), 324 sh,
br(3,09), 3,39), 266(3,76)(4,55)
490(2,04)(3,65), 356(2,80)(3,80), 292(3,42)(4,32),
243(4,11)(4,03)
486(2,06)(3,74), 442(2,26)(3,70), 346sh(2,89)(3,52), 326 sh,
br(3,07)(3,56), 266(3,76)(4.60)
458(2,18)(3,92), 313sh(3,19)(3,55), 263(3,80)(3,92)

* Neste trabalho.

As atribuicbes das bandas de absorcdo na regido do UV-visivel foram feitas por

analogia a espectros de compostos semelhantes. As bandas na regido do UV, em

solugdo aquosa, sdo assumidas como interna do ligante (IL) baseado nas suas

semelhancas em energia e intensidade com aquelas do ligante livre e inexisténcia no
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dicloro-complexo. Os espectros dos complexos com bpy e phen mostram cada um, duas
bandas de absor¢do na regido do visivel (350-500 nm). Essas bandas foram atribuidas
como TCML com base em suas intensidades (e = 4-8x10° mol™.L.cm™) e em analogia
com complexos relatados™ 2281, Dados dos valores de energia da banda de absorgéo
para os amincomplexos de ruténio(lll) ilustram que o aumento da quelacdo ao redor do
ion ruténio central, promove um deslocamento para o vermelho da banda TCLM, mas
um efeito inverso na transicio TCML!™. Previamente, foi atribuido o efeito da quelagéo
na transicdo TCLM dos amim-complexos de Ru(ll) como primariamente devido ao
efeito de solvatacdo™. O aumento da quelacdo, aumenta a natureza hidrofobica do
complexo, podendo fazer os elétrons p-. de L. em cis-[Ru[ane]N4)L2]** menos
solvatados, levando a um aumento no seu nivel de energia relativo. Como os niveis dx"
ndo sdo muito afetados pela solvatacdo, as bandas TCML serdo deslocadas para o azul
com o aumento da quelacdo em torno do atomo central. A energia de TCML se refere a
diferenca de energia entre o estado fundamental [[ane]NsRu"-L] e [[ane]N4Ru"-L7],
portanto a transicdo TCML gera um estado excitado polar:

RUIIL hVE Ru|||L-

Uma vez que a extensdo da solvatagdo decresce na ordem (NHz)4> (en)2 > cyclam
> cyclen, o estado excitado TCML de cis-[Ru(cyclam)L2]** é mais estabilizado com
relagio a cis-[Ru(cyclen)L2]**. Como as transicilo TCML para os complexos cis-
[Ru(cyclen)L,]?" sdo as que tem maior energia, pode-se entdo afirmar que a quelagéo
pelo cyclen é a maior entre todas aminas citadas. I1sso também pode ser discutido em

termos do Eu, cujos valores sdo mais positivos, para os complexos com cyclen.
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Figura 7 - Espectro de absor¢do UV-Vis de cis-[Ru(cyclen)bpy]** C = 1,2 x 10*

mol.Lem agua bidestilada.
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Figura 8 - Espectro de absorcéo na regido do visivel de cis-[Ru(cyclen)phen]?*
C =1,49 x 10* mol.L"*em &gua bidestilada.
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e/emimo™ L

Figura 9 - Espectro de absorcdo UV-vis de cis-[Ru(cyclen)phen]?* C = 4,1x10° mol.L*!
em agua bidestilada.
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Figura 10 - Espectro de absor¢do UV-vis de cis-[Ru(4-NCpyH*)2(cyclen)]*
C=1,74x 10° mol.L"*em HCI 0,1 mol.L™.
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1\V.5- Espectroscopia de absorcéo no infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos complexos cis-
[Ru(cyclen)L]™ (L = ligante piridinico), apresentam interesse em relacdo as bandas
associadas aos ligantes piridinicos e ao efeito causado, pela “retro-doagdo”.

Quando o ligante coordena-se a um ion metalico as suas vibragdes ativas no
infravermelho sofrem alteragdes, principalmente devido as mudancas de simetria
relativas ao ligante livre, isso implica em alteracdo nas densidades eletronicas e forca de
ligagéo.

As figuras 11 —1 9 mostram 0s espectros de absorcdo no infravermelho para os
ligantes e compostos estudados, sendo de 15 — 17, para o complexos de Ru(ll), cis-
[Ru''(cyclen)L]™ (L = 4-NCpyH*, bpy e phen). A tabela 9 mostra os dados relativos as
bandas analisadas.

e Auvaliagdo das principais regides:

IV.5.1 — Regido de 3300 — 3500 cm™

Nesta regido observa-se, para 0s compostos em que o ligante derivado piridinico
encontra-se coordenado ao ion, absorcgdes relativas a ligacdo O-H na agua. Essas bandas
sdo decorrentes da absorcdo de dgua da umidade do ar, ou entdo existéncia de moléculas

de &gua no reticulo cristalino.

IV.5.2 — Regido de 3100 — 3200 cm™!

Aqui observa-se bandas relativas a vibracdo de estiramento N-H. O cyclen (1, 4,
7, 10-tetraazociclododecano) tem como atomo doador ao ion metalico o nitrogénio, que
por sua vez liga-se a dois atomos de carbono e um de hidrogénio. Assim pode-se
analisar pelos dados de infravermelho, a influéncia da coordenacdo sobre a vibracoes de
estiramento N-H em comparacdo ao ligante livire. Como o cyclen é uma amina
secundaria essa banda localiza-se na regido 3300-3500 cm™?4 sendo que nessa
molécula é observada como uma absor¢io em 3293 cm™. Para o complexo cis-

[RuCly(cyclen)]CIl.2H,0, observa-se um abaixamento da energia de vibracdo de
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estiramento vn.+ em relagdo ao ligante livre, 0 mesmo ocorre para o complexo com
cyclam, visto na tabela 12.

A diminuicdo do estado de oxidacdo do ruténio e a coordenacdo do ligante
derivado piridinico, em cis-[Ru(cyclen)L]**, bem como a troca do contra ion CI- por
BF4, altera a energia da banda de estiramento N-H em relagédo ao cis-[RuClx(cyclen)]*.
Embora a coordenacdo de um ligante receptor de elétrons, que provoca a formacéo de
uma ligagdo de carater w, propicie uma diminuicdo da densidade eletrénica sobre o ion
metalico, contribuindo assim para um aumento da ordem da ligacdo Ru-N, cujo efeito
seria a diminuicdo da energia de estiramento N-H. O resultado observado para os
complexos cis-[Ru(cyclen)L]?* mostra um aumento da energia da vibracio do
estiramento N-H em relacdo ao dicloro complexo. Isso pode ser compreendido,
levando-se em conta que a reducdo no estado de oxidacdo do ion metalico ruténio(lll),
contribui para diminuicdo na forca de ligacdo Ru-N, ou seja, aumenta a forca de ligagédo
N-H, além de que provavelmente havera influéncia relativa a troca do contra ion. A
acao conjunta desses fatores devem ocorrer em oposi¢do ao efeito causado pela “retro-

doacao” presente nos complexos de Ru(Il).

IV.5.3 — Regido de 3000 — 3100 cm™

Nessa regido situam-se as bandas relativas ao modo normal de estiramento C-H
do anel aromatico no ligante derivado piridinico livre. Elas podem sofrer alguma
alteracdo apos a sua coordenacio, nos complexos cis-[Ru(cyclen)L]?*.

IV.5.4 — Regido de 2800 — 3000 cm™*

Observa-se bandas relativas a vibracao de estiramento C-H alifatico, relativa aos

grupos CH. do ligante cyclen!?®!,

IV.5.5 — Regido de 2000 — 2400 cm™!

Para o complexo cis-[Ru(4-NCpyH™).(cyclen)](BFa4)s encontra-se nessa regido a
banda relativa a frequéncia de estiramento da nitrila (NC). Observa-se um decréscimo

da frequéncia de estiramento NC em relagéo ao ligante livre (Av = -28 cm™).
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O valor negativo (VNc(complexo) - VNC(igante livre)) SemM duvida resulta de uma
diminui¢do da ordem de ligagao NC, causado pela “retro-doac¢ao” dos elétrono d» do
metal para os orbitais ©~ da nitrila. A “retro-doa¢do” para a cianopiridina protonada
aumenta a populacdo dos orbitais antiligante do grupo NC, diminuindo a ordem de

ligacdo, e, portanto a frequéncia de estiramento NC.

IV.5.6 — Regido de 1400 — 1700 cm™!

Os ligantes piridinicos livres apresentam um conjunto de quatro a cinco bandas,
na regido de 1650-1460 cm™ 28 que permitem evidenciar a coordenacgio do ligante ao
ion metélico, por aparecerem em regido limpida no espectro do precursor cis-[RuCl»-
(cyclen)]Cl. Uma banda entre 1575-1625 cm™ e outra por volta de1560-1610 cm™
podem ser atribuidas ao “quadrant stretching” ). Outras bandas de origem “semicircle

stretching” aparecem ao redor de 1475-1525 cm™ e na regido 1439-1470 cm™?7,
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Tabela 9 - Frequéncias vibracionais (cm™) e tentativas de atribuicdes dos complexos

macrociclicos cis-[Ru(cyclen)L]™ (L = 4-NCpyH®*, bpy e phen).

4-cianopiridina bipiridina  fenantrolina Atribuicédo

3438 3477 3411 VO-H
3218 3232 3294 VN-H
2930 2930 2930 VC-H
2215 - - VC=N
1630 1630 1630 ve=N + OoH
1607 - - ve=c

- - - Anel aromatico
1420 1468 1440
1362 1442 1426
1223 1269 1200 Oc-H

- - 906
831 824 846
743 768 780

- 730 723
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IV.5.7 — cis-[RuCl»(cyclen)]CI

A configuracdo geométrica desse complexo foi avaliada com base na
espectroscopia na regidao do infravermelho. Os dados do espectro do complexo nas
regides de interesse séo colecionados na tabela 10 e os espectros no infravermelho sdo
vistos nas figuras 18 e 19. Na regido 750-950 cm™ existe uma diferenca significante
entre os isémeros cis e trans do complexo com o ligante macrociclico, onde é
completamente independente da natureza do ion central, presenca do outro ligantes e
contra fons diferentes* 27-2%1, Aqueles complexos que apresentam uma configuraco
trans mostram dois grupos de bandas separadas por >70cm™. O grupo em baixa
frequéncia, que consiste essencialmente da vibragdo do grupo metileno?®, corresponde
de uma banda estreita perto 800 cm™. O grupo em mais alta frequéncia é devido,
predominantemente, & vibracio da amina secundarial?®!, consistindo, principalmente, de
duas bandas perto 900 cm™. Ao isbmero cis que € menos simétrico a vibracao do grupo
metileno, invariavelmente, mostra duas bandas na regido 790-830 cm™, enquanto a
vibragdo do grupo amina fornece ao menos trés bandas em menor frequéncia (840-900
cm™).

A presenca da banda em 1648 cm™, ausente no espectro do macrociclico cyclen
sem complexar, nos leva a propor uma desidrogenacdo oxidativa do macrociclico
durante a obtencdo do complexo de Ru(lll). Alias, v(C=N) de iminas isoladas
posiciona-se em 1660 cm™ e a-diiminas apresentam bandas posicionadas em 1520 e
1620 cm™*E,
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Tabela 10 - Dados de espectro no infravermelho nas regies de 3000-3200 e 750-950

cm™ de alguns complexos macrociclicos trans e cis-ruténio(lll).

Complexo Estiramento Vibracdo CH: e/ou NH
NH
cis-[RuCly(cyclen)]Cl * 3114f 944fr, 875fr, 828m, 810m 774m
cis-[RuCl,(cyclam)]CI ! 3170f 930fr, 895f, 868f, 850f, 840m,
810m, 800f
trans-[RuCl(cyclam)]CI [ 3100f 890fr, 875fr, 810fr

f= forte, m= média, fr= fraca.* neste trabalho.

Os dados de infravermelho apresentam, além das bandas do ligante, uma banda de
intensidade média em 472 cm™ referente a vibragio de estiramento v(Ru-N), e séo

consistentes com a coordenacdo do macrociclico ao Ru(lll).



72



73



74

IV.6- Espectroscopia de RMN 1H e 13C

A espectroscopia de RMN *H e 13C foi utilizada com a finalidade de se verificar a
possibilidade de desidrogenacdo do macrociclico durante a sintese dos complexos. O
espectro de RMN *3C do complexo cis-[RuClz(cyclen)]CI.2H20 (figura 20) apresenta 7
picos, de aproximadamente mesma intensidade, em & 48,95, 52,54, 52,61, 56,53, 58,33,
60,15 e 64,03 que correspondem aos carbonos dos grupos metilénicos ligados a
nitrogénio. A ndo equivaléncia destes atomos de carbono é um indicativo da distorcéo
que o anel do macrociclico sofre apos coordenacdo, bem como da auséncia de um plano
de simetria na molécula. O sinal em 6 171,16, de intensidade similar aos da regido de &
48 a 64, é devido ao carbono do grupo CH=N, confirmando a presenca da imina
observada no espectro na regido do infravermelho anteriormente discutido.

O espectro de RMN 'H em DMSO-de/CDCIs (figura 21) mostra, além dos
multipletos relativo aos hidrogénios do grupo CH2 entre 6 1,50 e 4,50 (14H), trés
singletos alargados em & 4,85 (1H), 4,95 (1H) e 7,55 (2H) que poderiam ser atribuidos
aos hidrogénios dos gupamentos amino. Quando 0 mesmo experimento é realizado em
D>0O como solvente (figura 22) os dois sinais em 6 4,85 e & 4,95 ndo aparecem,
comportamento caracteristico de hidrogénio ligado a nitrogénio, devido a troca por
deutério. O sinal em & 7,55 também se altera, sendo entdo possivel observar a presenca
de dois singletos alargados, em & 7,89 e 8,02, regido tipica para hidrogénio de
grupamento iminico conforme descrito por Busch e col®. Uma atribuicio detalhada
dos sinais no RMN H ndo pode ser efetuada apenas com estes experimentos, pois a
regido dos hidrogénios metilénicos apresenta-se bastante complexa e a presenca de dois
sinais na regido de grupos iminicos sugere a existéncia de um subproduto. Entretanto, 0s
sinais observados s@o coerentes com a estrutura esperada para a desidrogenagdo do
macrociclico, com a presenca de 3 hidrogénios ligados a nitrogénio, um hidrogénio
ligado a um carbono iminico e 14 hidrogénios metilénicos.

Nos espectros de RMN H e ¥C dos complexos cis-[Ru(4-NCpyH™),-
(cyclen)](BFa4)s (1), cis-[Ru(cyclen)bpy](BFa4)2 (111) e cis-[Ru(cyclen)phen](BF4)2 (1V)
também verifica-se a presenga do grupamento iminico. No espectro (figura 23) de
correlagcdo heteronuclear (HETCOR) do composto Il observa-se um sinal em & 173,9
(*3C) que se correlaciona com um singleto alargado em & 8,37 (*H). No caso dos

complexos 111 e 1V, a regido aromética no espectro de RMN *H apresenta varios picos
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sobrepostos, dificultando a visualizacdo do hidrogénio iminico, mas através dos
espectros de HETCOR verifica-se para o composto 111 um pico em & 169,7 (**C) que se
correlaciona a um sinal em & 8,55 (*H) e para o composto IV um sinal em § 169,9
correlacionado a outro em & 8,60.

Algumas informacdes adicionais podem ser retiradas destes experimentos de
RMN, como no caso do complexo 11, onde o espectro de RMN H também indica que a
coordenagdo do Ru(ll) ndo ocorre com o nitrogénio piridinico, pois ndo ha alteracéo
significativa no deslocamento quimico dos hidrogénios da posicdo o: & 8,83 na
cianopiridina livre e 6 8,78 no complexo 1. Ja para os complexos 111 e IV, onde o sitio
de coordenacdo é o nitrogénio heteroaromatico, verifica-se o deslocamento do sinal do
hidrogénio em o para campo mais baixo: 6 8,69 na bipiridina livre e 6 9,71 no
complexo 111, & 9,20 na fenantrolina livre e 5 10,14 no complexo 1V.

Cabe ressaltar que os espectros de RMN *H e 3C indicam a presenca de mistura e
que estes sinais que foram atribuidos se referem ao composto majoritario, como pode

ser exemplificado pelo espectro da figura 23.
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1VV.7- Voltametria ciclica

IV.7.1 — cis-[RuCl»(cyclen)]CIl.2H,0

O voltamograma ciclico, na regido de -0,20 V a +0,50 V (vs. Ag/AgCl),
registrado iniciando a varredura em 0 V no sentido de potenciais negativos, com
velocidade de 0,10 V.s, apresenta, para o cis-[RuClz(cyclen)]*, um pico catddico Epc
em -0,10 V, e dois picos anddicos, Epa1 em +0,090 V e Epa2 em +0,21 V, ambos
dependentes de Epc (figuras 24 e 25). Do mesmo modo que ocorre para a espécie cis-
[RuClz(cyclam)]* (Epc = -0,23), o pico catddico pode ser atribuido ao processo de
eletrodo Ru(I)/(I1) seguido da aquacdo do dicloro complexo, formando cis-
[Ru(OHa2)2(cyclen)]**. Os picos anddicos devem corresponder aos processos de
oxidacdo dos mono e diaqua complexos. Fazendo os voltamogramas em Varias
velocidades de varredura (figura 26) fica evidenciado que o processo de reducdo do
ruténio (I11) é seguido por uma reacdo quimica acoplada, onde os picos anddicos
relativos aos produtos da reacdo quimica sdo detectados em velocidades de varredura a
partir de 0,1V.s.

Acompanhando a reducdo do complexo com Zn(Hg) através dos sucessivos
espectros UV-visivel, hd desaparecimento da banda em 293 nm e simultaneo
aparecimento de outra banda em 367 nm (loge = 3.43) (figura 27), o que pode confirmar
a reacdo de aquacdo que ocorre no processo de eletrodo, ap6s reducdo do centro
metalico.

Estudos preliminares sugerem que a espécie reduzida com Zn(Hg), em pH 1,
reage com 4-cianopiridina para formar o cis-[Ru)(4-NCpyH*)2(cyclen]**. Os
experimentos efetuados com razdo em quantidade de matéria de 1 mol de Ru(lll) para 1
mol de 4-NCpy e razdo de 1:10, cuja alteracdo espectroscopica se encontra apresentado
nas figuras 28 e 29, indicam que ha substituicdo dos 2 cloretos apos reducdo do centro
metalico. No primeiro caso o espectro eletrénico apresenta banda da absor¢do com Amax.
em 473 nm e no segundo caso Amax. €m 458 nm e ombro em 320 nm, valores iguais ao
fon complexo cis-[Ru)(4-NCpyH™*)2(cyclen]**.

Aplicando-se um potencial de —0,2 V vs Ag/AgClI pode-se acompanhar a alteracao
espectral desse complexo, com o desaparecimento da banda em 293 nm [TCLM ps(Cl)

— d"z(Ru)] e simultaneo aparecimento de outra banda em 367 nm (loge = 3.43), a qual
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provavelmente se deve a uma transicdo do tipo TCLM [ps(0O) — d“z(Ru)], com
isosbéstico em 336 nm (figura 30).

Comportamento semelhante foi verificado para o complexo [RUCI(NH3)s]?*, onde
ap6s reducdo quimica ou eletroquimica tem-se [Ru(NHs)s(OH2)]**BY. Estudos
efetuados com a espécie trans-[RuClz(cyclam)]®, ilustram que a aquacdo dos cloretos
apresenta velocidade diferente e menor do que para a espécie analoga com configuragédo
cis, propiciando de modo mais facil a obtencdo de espécies mono e bisubstituidas!*®. O
processo redox para o aqua complexo em trans (1) s6 pode ser detectado atraves de
voltametria ciclica, usando velocidades de varredura acima de 5 Vs, Alias, estudos
com as espécies cis-[RUCI2(NH3)4]* e trans-[RuCl2(NHs)4]* indicam que a velocidade
de aquacdo do primeiro cloreto no cis complexo é 32 vezes mais rapida do que no
complexo analogo com configuracéo transt*?. As equagBes abaixo ilustram as reagoes

de aquacéo para as espécies de Ru(lll) e Ru(ll):

K H -
1) cis-[RuCly(cyclen)]” + 2H,0 —= cis-[Ru(OHy),(cyclen)} 2l
K

1

1) cis-[RuCl,(cyclen)] == cis-[RuCly(cyclen)]” + ¢’

1) cis-[Ru(OHs),(cyclen)]®t + e=——=cis-[Ru(OH,),(cyclen)]*?

Considerando de | a 11l temos:

K. . i
IV) cis-[RUCl,(cyclen)] + 2H,0 =—== cis-[Ru(OH,),(cyclen)]** + 2CI
K.

A afinidade de amincomplexos de Ru(lll) e Ru(ll) por cloreto, tem mostrado ser
bastante dependente da espécie envolvida e complexos com configuracdo cis tem uma
menor afinidade do que complexos com configuracdo transt*®. Os dados da tabela 11
ilustram as constantes de equilibrio para o sistema considerando a equacéo IV.

Os complexos trans-[Ru(mac)(OH)]>* tem uma maior afinidade por cloreto do
que o complexo [Ru(NH3)s(OH2)]**. Como visto pelos dados da tabela 11 a espécie cis-

[Ru(en)2(OH2)2]** tem afinidade 3 vezes maior do que o pentaamin-complexo. O
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voltamograma ciclico da espécie [RUCI(NH3)s]?* obtido com velocidade de varredura de
100 mV.s, ilustra um par de picos com Er de —0.042 V vs NHE correspondente ao
processo [RUCI(NH3)s]?**B31 o0 que ndo é verificado para o complexo Ccis-
[RuClx(cyclen)], o qual nas mesmas condi¢cdes sO apresenta 0 pico catddico
correspondente a reducdo dessa espécie, sem o anodico correspondente, fato que
ratifica, neste caso, uma menor afinidade do ruténio(ll) pelo cloreto.

Tabela 11 - Afinidade de compostos de Ru(ll) e Ru(lll) por cloreto.

Complexo Ru(l)  Ru(ll) _ Ru(ll) _ Ru(ll)
Ki Ko Ki Ko
trans-[Ru(cyclam)(OHz)2]™* ! 32 +6 9+1 2.7 x10* 1.9 x10°
[Ru(NHz)s(OHZ)]" 1.6 1.05x10?
cis-[Ru(en)2(OHz),]™ 2! 3.0 x 102 12

A tabela 12 mostra os valores de potenciais para o processo de eletrodo
Ru(I11)/Ru(ll). Verifica-se que o valor de Ex no trans-[RuClz(cyclam)]**/©, (Ey = -350
mV vs Ag/AgCl) indica que Ru(lll) nesta espécie se encontra mais estabilizado do que
no complexo cis — [RuClx(cyclam)]**”°, (Ev = -200 mV vs Ag/ AgCl) e este Gltimo
mais estavel do que o complexo analogo com cyclen(E12 —100 mV vs Ag/AgCI). Alias
o efeito do tamanho do anel pode ser verificado também na série trans- [RuClz(mac)]**"°
(Tabela 13).

Os valores de Ef apresentados na tabela 13 indicam que o macrociclico de menor
cavidade estabiliza mais o Ru(lll). Nota-se que ha um deslocamento de 55 mV entre 0s
valores de Espara o complexo contendo macrociclico de 14 membros em relacdo ao de
16 membros, essa diferenca entre os complexos cis-[RuClz(cyclam)]**® e cis-
[RuClx(cyclen)]**’® é de 123 mV. Esses valores sdo pequenos, se comparados com a
alteracdo apresentada para uma série de complexos de cobalto(lll) com
macrociclicos com configuragdo trans, por exemplo, entre trans-[CoClz[13]aneN]**"
(Exz = -660 mV) e trans-[CoClo[16]aneNs]**"® (E1> = -110 mV, em acetonitrila vs
Ag/AgCl) tem-se uma diferenca de 558 mV©l,
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Nos complexos de ruténio tem-se que o elétron envolvido na reducdo ir4 ocupar
um orbital 7 ndo ligante, deste modo se espera uma pequena contribuicdo do tamanho
do anel na estabilidade do ion metélico. Para os complexos de Co(lll), no processo de
reducdo, o elétron ocupa um um orbital d de simetria o, deste modo a estabilidade
mostra consideravel dependéncia do tamanho do macrociclicot®!,

Visto que a diferenca entre os potenciais para o processo cis-[RuClz(cyclam)]**° e
cis- [RuClx(cyclen)]**"° ¢ maior do que os processo de eletrodo entre os complexos com
configuracdo trans, este fato pode também ser avaliado em funcdo da possivel
desidrogenacdo do macrociclico menor. Tem-se na literatura que o valor de Ei» em
complexos de Fe(ll) com macrociclicos apresenta o processo redox Fe(lID/(11)

dependente do nimero de grupos iminicos no anel B0,

Tabela 12 — Dados eletroquimicos para o processo de eletrodo Ru(l)/(Il) em

compostos com ligantes nitrogenados.

Complexo Ef (mV vs EPH)
trans- [RuClz(cyclam)]**" -150M51 [18].[7]
trans — [RuClz(en)2]**"° -18818
trans - [RUCI2(NH3)4]**"° -164 8l
cis-[RuCl,(cyclam)]**"° +22"
cis- -[RuClz(cyclen)]*° +147"

*Neste trabalho

Tabela 13 - Dados de Ef para o processo Ru(lID/(I) em complexos com

macrociclicos!*

Complexo Ef (mV vs EPH)
trans-[RuClz[14]aneN4]**© -150
trans-[RuClz[15]aneN4]]**"° -125

trans-[RuClz[16]aneN4]*"° -95




20 -
23 3a
la 23 3a
10
O | /’71—//7—4———/
<
2 a0 N
< /
20 cis{RuC,(cyclen)] C——
cis{RuCl(cyclam)]Ct——
30k 1'c 1'c t-[RuCl,(cyclam)]Cl
1c
_40 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
-600 -400 -200 0 200 400 600

E/ mV vs Ag/AgCl

Figura 24 - Voltamogramas ciclicos dos ions cis -[RuCl(cyclen)]* (—) a 2,6 x 107
mol.L™, cis-[RuClz(cyclam)]* (—) a 2,9 x 102 mol.L? e trans-[RuClz(cyclam)]*
() a22x 102 em solucdo de HCI/KCI 0,1 mol.L™* a 25°C vs Ag/AgCl. v = 100

mV.st,

84



1WA

100mviscomhdd de5min
30 \arentb o sarti dbanddco

1c

E/mVivs AJACI

Figura 25 - Voltamogramas ciclicos do fon cis-[RuClz(cyclen)]* a 2,6x 10 mol.L*
em solugdo de HCI/KCI 0,1 mol.L? a 25°C vs Ag/AgCl. Varrendo no sentido
anodico (—) e com hold (—) em -0,2 V. v =100 mV.s™.
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Figura 26 - Voltamogramas ciclicos do cis-[RuClz(cyclen)]* a 2,6x10° mol.Lt em
solugdo de KCI/HCI 0,1 mol.L? a 25°C, vs Ag/AgCl. v= 500, 400, 300, 200, 100,
50, 30 mV.st.
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Figura 27 — Espectros UV-vis. do cis-[RuClz(cyclen)]CI em HCI 0,1 mol.L?! a

1,85 x 10 mol.L?, inicialmente e apds reducdo quimica.
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Figura 28 - Alteragdo espectral. do cis-[RuCl(cyclen)]Cl em HCI 0,1 mol.L™ a 6,6 x
10 mol.L%, durante aplicacdo de potencial de —200 mV vs Ag/AgCl T= 25°C e na

presenca do ligante 4-cianopiridina em propor¢éo estequiométrica 1:1.
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Figura 29 - Alteracio espectral. do cis-[RuClz(cyclen)]Cl em HCI 0,1 mol.L ™ a 6,6 x
10 mol.L?, durante aplicacdo de potencial de —200 mV vs Ag/AgCl T= 25°C e na

presenca do ligante 4-cianopiridina em propor¢do estequiométrica 1:10.
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Figura 30 - Alteracdo espectral. do cis-[RuClz(cyclen)]Cl em HCI 0,dmol.L a 2,3 x
10 mol.L?, durante aplicacio de potencial de —200 mV vs Ag/AgCl T= 25°C.
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IV.7.2 — cis-[Ru(cyclen)L](BFa4)n [L = 4-NCpy, bpy, phen]

As figuras 31 a 42 mostram alguns voltamogramas ciclicos dos ligantes N-
heterociclicos livres (figuras 31-33) e dos complexos de ruténio(ll) (figuras 34-42).

O voltamograma ciclico, na regido de +1 V a -1 V (vs. Ag/AgCl), registrado
iniciando a varredura em 0 V no sentido de potenciais positivos, com velocidade de 0,10
V.s!, apresenta, para os complexos cis-[Ru(cyclen)L](BF4)2, [L = bpy e phen] e cis-
[Ru(4-NCpyH™)2(cyclen)](BF4)s, apenas um pico anodico: Epa = +0,72V (L = bpy) (fig.
34-36), Epa = +0,708 V (L = phen) (fig 37-39) e Epa = +1,82 V (fig 40-42)
respectivamente sem o pico catodico correspondente. Um pico catodico, Epc em -0,9 V
(L = bpy) e Epc = -0,860 V em cis-[Ru(4-NCpyH™)2(cyclen)](BFs)s, mas no complexo
com fenantrolina ndo aparece esse pico catédico. Do mesmo modo que ocorre para as
espécie cis-[Ru(cyclam)L]*? [L = bpy e phen]®!, o pico anddico pode ser atribuido ao
processo de eletrodo Ru(I)/(111). O pico catodico corresponde ao processos de reducao
do ligante coordenado, ja que ele aparece no voltamograma ciclico do ligante livre. Os
valores de Ei para o par Ru(lll)/(Il) desses complexos e de espécies correlatas,
encontram-se nas tabelas 14 e 15.

Segundo as tabela 14 e 15, nota-se que os valores de E1» para 0s complexos com
cyclen sdo maiores que aqueles dos complexos com cyclam. Isso indica que o cyclen é
melhor agente quelante, sendo os complexos mais estaveis.

A extensdo da solvatacdo decresce na ordem (NHs)s > (en)2 > cyclam > cyclen,
pois o estado excitado TCML do cis-[Ru(cyclen)L]** é o menos estabilizado com maior
energia de transicdo. Além deste fato, os dados de espectroscopia na regido do
infravermelho e ressonancia de *C levam a propor a presenca de grupos iminicos. Os
valores de potenciais estdo consistentes com essa hipotese, visto que estudos com
complexos de Ru(ll) coordenado a etilenodiamina apresentam valores mais altos de
potenciais redox Ru(ll)/(111) em espécies contendo grupos iminicos, provenientes da
desidrogenacdo oxidativa da etilenodiamina, como exemplo, [ Ru(phen).en]**?* (E® =
0,80V) e [Ru(phen)diim]®*2* ( E? = 1,3V)18],

Através dos voltamogramas ciclicos, podem-se obter os valores dos seguintes
parametros: potencial de pico anddico (Epa), corrente de pico anddico (Ipa) e potencial
de meia onda (Ezra), que estdo contidos nas tabelas 16, 17 e 18. A observagdo dos
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valores relatados mostram que os potenciais de pico sofrem deslocamentos pequenos
com o aumento da velocidade, para as espécies cis-[Ru(cyclen)L]?*. Os graficos Ipa vs
v (figuras 43-45) para essas espécies sdo lineares e passam pela origem, indicando
que os processos sdo controlados por difusdo. Podemos estimar o coeficiente de difusdo
(D) destas espécies a partir desses graficos, e da equacdo que mostra a variacdo linear da
corrente de pico (Ip) com a raiz quadrada da velocidade de varredura (equagio 1)1,
onde: n = ndmero de elétrons, A = area do eletrodo em cm?, D = coeficiente de difuséo

em cm?.s™ e C, = concentragio em mol.cm™,
Ip = 2,69x10°.n%2. A.DY2.v12,C, (equacdo 1)
Os valores dos coeficientes de difusdo para essas espécies sdo: D = 2,84 x 10
cm?.st para cis-[Ru(cyclen)bpy]?*, D = 2,75 x 10° cm?.s? para cis-[Ru(cyclen)phen]?*

e D = 3,18 x 10° cm?.s? para cis-[Ru(4-NCpyH™*)2(cyclen)]**.

Tabela 14 - Dados eletroquimicos para os complexos cis-[Ru(cyclen)L]"™ em KCI/HCI
0,1 mol.L%.

Pares Exz (vs. Ag/AgCl)2 /v
cis-[Ru(cyclen)bpy] 3+2* 0.683
cis-[Ru(cyclen)phen] /2 0.672
cis-[Ru(4-NCpyH*")2(cyclen)] 5+4* 1,820

2 Todos os potenciais foram medidos em solugio de KCI/ HCI 0,1 mol.L™.
E (Ag/AgCl) = +0,003 V vs ECS.
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Tabela 15 - Dados eletroquimicos para alguns complexos cis-[Ru(A)sL]"™" em CF3SO3zH
0,1 mol.LL.

Pares Eiz (vs. NHE)?/ V
cis-[Ru(NHs)sbpy]**?* 0,5100%8]
cis-[Ru(NHs)sphen]®*2* 0,510

cis-[Ru(en)zbpy] 3+2* 0,590(!
cis-[Ru(en)zphen] 32 0,550(!
cis-[Ru(cyclam)bpy] 3/2* 0,650(1!
cis-[Ru(cyclam)phen] 3*/2* 0,630(1!

*Todos os potenciais foram medidos em CFsSOsH 0,1 mol.L™,

Tabela 16 - Pardmetros eletroquimicos obtidos dos voltamogramas ciclicos para o
complexo cis-[Ru(cyclen)bpy]?>'em KCI/HCI 0,1 mol.L* e a 25°C, e relagBes utilizadas
como critérios de diagndstico do processo controlado por difusdo. C = 1,2 x 10

mol.cm® D =2,84 x 10° cm2.sL.

V (V/s) Epa (V) Ei2 (V) Epa—Eu2(V) Ipax10%(A) VY2 (v/s)?
0,5 0,794 0,762 0,032 102,5 0,707
0,4 0,781 0,752 0,029 95,4 0,632
0,3 0,775 0,745 0,03 86,2 0,548
0,2 0,743 0,712 0,031 68,4 0,447
0,1 0,72 0,683 0,037 50,2 0,316
0,05 0,718 0,692 0,026 38,7 0,223
0,03 0,718 0,69 0,028 30,6 0,173
0,02 0,712 0,68 0,032 25 0,141

0,01 0,687 0,66 0,027 18 0,1
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Tabela 17 - Pardmetros eletroquimicos obtidos dos voltamogramas ciclicos para o
complexo cis-[Ru(cyclen)phen]®*em KCI/HCI 0,1 mol.L! e a 25°C, e relaghes
utilizadas como critérios de diagnostico do processo controlado por difusdo. C = 2,1 x
10 mol.cm™ D =2,75x 10° cm?.sL,

V (v.s?t) Epa (V) Eiwr  Epa-Ew2 (V) Ipax10% (A) V12 (v.s1)2
0,5 0,801 0,776 0,025 180,5 0,707
0,4 0,782 0,752 0,03 155,4 0,632
0,3 0,763 0,732 0,031 134,8 0,548
0,2 0,794 0,765 0,029 1145 0,447
0,1 0,726 0,697 0,029 82,8 0,316
0,05 0,68 0,652 0,028 60,2 0,224

0,025 0,674 0,647 0,027 42,8 0,158
0,01 0,668 0,636 0,032 27,6 0,1

Tabela 18 - Parametros eletroquimicos obtidos dos voltamogramas ciclicos para o
complexo cis-[Ru(4-NCpyH*)2(cyclen)]**em KCI/HCI 0,1 mol.L e a 25°C, e relagBes
utilizadas como critérios de diagnostico do processo controlado por difusdo. C = 14 x

10 mol.cm® D = 3,18 x 10° cm?.s1,

V (v.s?) Epa (V) Ew2 (V) Epa-Ew2 (V) Ipax10° (A) VY2 (v.s1)2
0,5 1,93 1,902 0,028 1321 0,707
0,4 19 1,87 0,03 1113,92 0,632
0,3 1,88 1,848 0,032 915,49 0,548
0,2 1,84 1,812 0,028 727,05 0,447
0,1 1,82 1,796 0,024 650,08 0,316

0,025 1,74 1,711 0,029 300,12 0,158

0,01 1,71 1,681 0,029 192,65 0,1
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Figura 31 - . Voltamograma ciclico da bipiridina a 3,1x 10 mol.L™* em solucio de

HCI/KCI 0,1 mol.Lta 25°C vs Ag/AgCl e v =100 mV.s™.
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Figura 32 — Voltamograma ciclico da 4-cianopiridina 1,4 x 10 mol.L? em solucio de
HCI/KCI 0,1 mol.Lta 25°C vs Ag/AgCl e v =100 mV.s™.
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Figura 33 - Voltamograma ciclico da fenantrolina a 2,3 x 10 mol.L™* em solucio de
HCI/KCI 0, 1mol.L ™ a 25°C vs Ag/AgCl e v =100 mV.s™,
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Figura 34 - Voltamograma ciclico do ion cis-[Ru(cyclen)bpy]?* a 1,2 x 10 mol.L™ em
solugdo de HCI/KCI 0,1 mol.Lta 25°C vs Ag/AgCl e v =100 mV.s.
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Figura 35 - Voltamogramas ciclicos do fon cis-[Ru(cyclen)bpy]?* a 1,2 x 10 mol.L!
em solugdo de HCI/KCI 0,1 mol.L a 25°C vs Ag/AgCl e v = 100, 200, 300, 400, 500

mV.st,
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Figura 36 - Voltamogramas ciclicos do fon cis-[Ru(cyclen)bpy]?* a 1,2 x 10 mol.L!
em solucio de HCI/KCI 0,1 mol.La 25°C vs Ag/AgCl e v = 10, 20, 30, 50mV.s™.
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Figura 37 - Voltamogramas ciclicos do ion cis-[Ru(cyclen)phen]?* a 2,1x 10 mol.L*!
em solugdo de HCI/KCI 0,1 mol.L"ta 25°C vs Ag/AgCl e v = 100mV.s™.



102

|/ A

E/ mVw Ag/Agd

Figura 38 - Voltamogramas ciclicos do ion cis-[Ru(cyclen) phen]?* a 2,1 x 10" mol.L*
em solugdo de HCI/KCI 0,1 mol.L "t a 25°C vs Ag/AgCl e v = 50, 100, 200, 300, 400,
500 mV.s™.



103

1/ WA
b}

E/ mV\ws Ag/Agd

Figura 39 - Voltamogramas ciclicos do ion cis-[Ru(cyclen) phen]?* a 2,1 x 10 mol.L™?
em solucdo de HCI/KCI 0,1 mol.Lta 25°C vs Ag/AgCl e v= 10, 25, 50 mV.s™.
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Figura 40 — Voltamograma ciclico do fon cis-[Ru(4-NCpyH*)2(cyclen)]** a 2,1 x 107
mol.L? em solugédo de HCI/KCI 0,1 mol.La 25°C vs Ag/AgCl e v =100 mV.s™,
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Figura 41 - Voltamogramas ciclicos do fon cis-[Ru(4-NCpyH™*)2(cyclen)]** a 2,1 x 10
mol.Lt em solucdo de HCI/KCI 0,1 mol.L a 25°C vs Ag/AgCl e v = 100, 200, 300,
400, 500 mV.s2,
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Figura 42 - Voltamogramas ciclicos do fon cis-[Ru(4-NCpyH™*)2(cyclen)]** a 2,1 x 103
mol.L! em solugéo de HCI/KCI 0,1 mol.L™a 25°C vs Ag/AgCl e v =10, 25 mV.s™.
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Figura 43 — Variagdo de Ip. com v*2 do composto cis-[Ru(cyclen)bpy]?*.
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Figura 44 - Variagio de Ip. com v do composto cis-[Ru(cyclen)phen]?*.
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Figura 45 - Variacio de Ip. com v do composto cis-[Ru(4-NcpyH™")z(cyclen)]**.
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V — CONCLUSAO

O comportamento  quimico e eletroquimico da  espécie  cis-
[RuClx(cyclen)]CI.2H20 (1), indica que a redugdo do centro metalico é seguida do
processo de aquacdo dos dois cloretos propiciando a obtengdo dos complexos: cis-
[Ru(4-NCpyH™)2(cyclen)](BF4)s (I1), cis-[Ru (cyclen)bpy](BFs)2 (I11) e cis-[Ru
(cyclen)phen](BF4)2 (IV). A proposta desta formulagdo se encontra coerente com 0s
valores de condutividade molar de 357 Q. cm2mol? e 291 Q. cm?.mol?, onde se tem
uma razdo cation/anion de 1:2 em (111 e 1V) e 737 Q. cm2mol™? para (11) uma razio
de 1:4.

A caracterizacdo desses compostos feita através de voltametria ciclica ilustra que
o ruténio (1) se encontra mais estabilizado do que nos compostos correspondentes, tais
como cis-[Ru (cyclam)L]?" e cis-[Ru (NH3)sL]2+ (L = bpy e phen), visto que o processo
de eletrodo cis-[Ru(cyclen)L]?>*** apresentam valores mais positivos de potenciais. Uma
vez que o potencial é mais alto ainda para a espécie com 4-NCpyH* isso confere uma
maior estabilidade ao centro metalico no complexo de ruténio(ll).

A energia da banda de transferéncia de carga pode ser avaliada como a diferenca
entre a energia do estado fundamental Ru(ll)-L e o estado excitado Ru(lll)-L". Os
complexos com o cyclen em estudo apresentam um deslocamento hipsocrémico destas
bandas quando comparado com os complexos com o cyclam e aminas de cadeias aberta,
este comportamento indica que o estado excitado da TCML nos complexos com cyclen
€ menos estdvel. A principio, este resultado indica uma maior quelagdo e menor
solvatagdo nos complexos com o cyclen.

Os espectros na regido do infravermelho bem como os dados obtidos e avaliados
através dos espectros de RMN *C e H, indicam a presenca do grupo imina cuja
formagdo é oriunda da desidrogenacdo oxidativa do ligante macrociclico. Aliés, a
presenca desse grupo CH=N também contribui para os valores de energia mais alta para

as bandas correspondente a TCML e os valores mais positivos de potenciais.
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VI — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A w0

Estudo mais detalhado dos complexos por espectroscopia de RMN de 3C e H.
Estudo espectroeletroquimico dos sistemas.

Analise da estrutura cristalina dos complexos através de difracdo de raio-x.

Sintese e caracterizacdo de complexos trinucleares usando como precursor cis-
[Ru(4-NCpyH*)2(cyclen)]*.

Estudo da reacdo de desidrogenacdo oxidativa de macrociclicos coordenados ao
Ru(Il) e Ru(ll).
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