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RESUMO

Complexos de ruténio sdo empregados como catalisadores, conversores de energia, alguns
apresentam atividade biolégica, entre outras aplicagcdes. A quimica do ruténio reserva uma estabilidade notavel
quando complexado a ligantes organicos, principalmente bipiridinicos e ftripiridinicos. Aquacomplexos
polipiridinicos de ruténio comportaram-se como excelentes eletrocatalisadores na conversao de substancias
organicas, pois oferecem interessantes padrdes de ligacdo junto ao ruténio. A preparagdo de aquacomplexos
de ruténio combinando ligantes tripiridinicos e ligantes bidentados de arsina nao aparece descrita oficialmente.
Verificaram-se boas vantagens ao se utilizar ligantes que contém sitios mono, di ou tripiridinicos mistos com
ligantes bidentados em sua esfera de coordenagédo, como a estabilidade verificada desses complexos, sem
perda de ligantes durante o processo e a possibilidade de um melhor controle estereoquimico durante a sintese
desses complexos. Desta feita, este trabalho ressalta a sintese, em trés etapas, de um novo aquacomplexo
tripiridinico de ruténio contendo uma arsina bidentada: [Ru(L)(totpy)(OHz2)](ClOa4)2 (L=Ph2AsCH2CH2AsPhz);
(totpy=4"-(4-toluil)-2,2":6",2" -tripiridina). Cada etapa da rota sintética apresentou um rendimento reacional
significante e os resultados de sua caracterizagdo voltamétrica, espectroscépica e microanalitica apontam
positivamente para a estrutura quimica proposta do complexo.

Palavras-chave: complexo metalico, tripiridina, ligante bidentado.
ABSTRACT

Ruthenium complexes are used as catalysts, energy converters, some have biological activity, among
other applications. The ruthenium chemistry reserves remarkable stability when complexed with organic ligands,
mainly bipyridine and tripyridine. Ruthenium polypyridine aquacomplexes have acted as excellent
electrocatalysts in the conversion of organic substances, since they offer interesting patterns of binding with
ruthenium. The preparation of ruthenium aquacomplexes combining tripyridine and bidentate arsine ligands is
not officially described. Good advantages have been found when using ligands containing mixed mono, di or
tripyridines with bidentate ligands in their coordination sphere, such as the verified stability of these complexes,
without loss of ligands during the process and the possibility of better stereochemical control during the
synthesis of these complexes. This work stands out the synthesis, in three stages, of a new ruthenium
tripyridine complex containing a bidentate arsine: [Ru(L)(totpy)(OHz2)](ClO4)2 (L=Ph2AsCH>CH2AsPh;); (totpy=4'"-
(4-tolyl)-2,2":6',2"-terpyridine). Each step of the synthetic route showed a significant reaction yield and the
voltammetric, spectroscopic and microanalytical characterization results point positively to the proposed
chemical structure of the complex.

Keywords: metal complex, terpyridine, bidentate ligand.
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1. INTRODUCAO:

Polipiridinas bidentadas e tridentadas
como 2,2-bipiridina, 2,2:6’,2”-tripiridina e seus
derivados substituidos sdo frequentemente
usadas na composicdo de uma quimica
modificada do ruténio, com maior extensao para
o ligante bidentado, ambos proporcionando uma
alta estabilidade ao complexo metélico com
relacdo a perda destes ligantes (Meyer, 1984;
Tse et al, 2005; Ezhilarasu et al., 2017). O
menor numero de trabalhos relatados na
literatura envolvendo complexos de ruténio com
ligantes tripiridinicos e seus derivados se deve
muito a complexidade na sintese deste tipo de
ligante (Kanabusa et al., 1994; Ezhilarasu et al.,
2017). Por outro lado, ligantes tridentados
revelam-se promissores pelo seu diferente
padrdo de coordenagdo com o centro metalico,
comparado com o ligante bipiridinico, evitando
em muitos casos a formacao de isémeros, ja
observado para varios complexos quelados com
o ligante 2,2’-bipiridina (Collin et al., 1991). Esse
aspecto pode gerar complexos que venham a
atuar com interessantes efeitos cataliticos.

As primeiras sinteses e estudos de
complexos polipiridinicos de ruténio mistos com
fosfinas e arsinas mono e bidentadas e ainda
estilbinas monodentadas foram realizadas ha
cerca de 40 anos (Sullivan et al., 1978; Jung &
Garrou, 1982; Chakravarty et al., 1984).
Encontra-se hoje um numero bem maior de
trabalhos sobre o assunto (Dovletoglou et al.,
1996; Manikandan et al., 2015), inclusive
trabalhos onde sao preparados complexos de
ruténio com ligantes bidentados mistos de arsina
e fosfina (Na et al., 1996; Chilvers et al., 2003).
As primeiras pesquisas relatam que, embora
fosfinas e arsinas sejam bastante susceptiveis a
oxidacdo, sdo extremamente estaveis na esfera
de coordenacao do ruténio, apresentando uma
larga variedade de conhecidas propriedades
estéricas e eletrbnicas (Marmion & Takeuchi,
1988); essa versatilidade possibilita estabilizar
complexos onde 0s centros metalicos assumem
diferentes estados de oxidagéao.

Ligantes bidentados  diarsinicos e
difosfinicos oferecem algumas vantagens sobre
seus analogos monodentados por fornecer
melhor controle sobre 0 numero de coordenacgao
e estereoquimica do complexo resultante e por
diminuir  processos de troca intra- e
intermoleculares (Chaudret et al., 1988; Gao et
al, 1996). Embora a utilizacdo de ligantes
bidentados do tipo difosfinas e diarsinas na
preparacdo de complexos de ruténio seja

conhecida ha quatro décadas, um numero bem
menos significante de trabalhos aparecem na
literatura contendo complexos polipiridinicos de
ruténio mistos com esses ligantes (Jung &
Garrou, 1982; Dovletoglou et al., 1996; Sussuchi
et al., 2006; Almeida et al., 2014; Mello-Andrade
etal., 2018).

Alguns estudos eletrocataliticos
sistematicos realizados pelo nosso grupo de
pesquisa frente a substratos organicos, tém
mostrado que sistemas aqua/oxocomplexos
polipiridinicos de ruténio mistos com fosfinas ou
arsinas, foram mais seletivos do que aqueles
contendo apenas polipiridinas como ligantes
(Lima et al., 1998; Sussuchi et al., 2006). Propds-
se, dessa maneira, sintetizar um novo
aquacomplexo tripiridinico de ruténio contendo
ligante  bidentado diarsinico  (figura 1):
[Ru(L)(totpy)(OH2)](ClO4)2
(L=Ph2AsCH>CH2AsPhy);
2,2°:6°,2 -tripiridina) e
microanalise, técnicas
espectroscopia no visivel.

(totpy=4"-(4-toluil)-
caracteriza-lo  por
voltameétricas e

(ClOy),

Figura 1. Estrutura quimica do aquacomplexo
diarsinico [Ru(L)(totpy)(OHz2)](CIO.).

2. PARTE EXPERIMENTAL.:

2.1. Materiais e Reagentes:

Agua bidestilada foi preparada a partir do
tratamento de 4&gua destilada com solucdo
alcalina de permanganato de potassio (KMnOgs) e
posterior destilagdo (Morita & Assumpgao, 2007).
Agua destilada foi obtida em aparelho destilador.
Eter etilico foi destilado previamente em meio de
acido sulfurico, visando a retirada de impurezas
(Morita & Assumpcao, 2007). Para os
experimentos de voltametria ciclica, secou-se
diclorometano em coluna de trioxido de aluminio
(Al203). Todos os demais reagentes e solventes
foram usados na sua forma comercial p.a., sem
nenhuma purificagdo adicional, dos fornecedores:
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Merck, Aldrich, Mallinckrodt e Sigma. Para a
preparacgao da solugdo com pH 8,1 utilizou-se a
mistura de sais NaH2PO4/Na:HPO4.H20, com
forca i6nica 0,25 mol.L-" (tampédes fosfato), em
uma solucao de 70:30 mL de agua bidestilada:t-
butanol. Os valores dos pHs mencionados para
as solugbées tampao:t-butanol, foram obtidos
diretamente da leitura do pHmetro e sao,
portanto, pHs aparentes. O pH 1,0 foi obtido
com solugdo aquosa 0,10 mol.L' de 4&cido
trifluorometanossulfénico (CFsSOsH). Perclorato
de tetrabutilaménio (BusNCIO.) foi preparado a
partir de brometo de tetrabutilaménio, seguindo
procedimento da literatura (Sawyer & Roberts,
1974). Na preparacdo do amalgama de zinco, a
15,00 g de zinco granulado foram adicionados 20
mL de acido cloridrico concentrado (HCI) e
lavados imediatamente com agua destilada por
varias vezes. Em seguida, adicionou-se 15 mL
de uma solucdo 20% de cloreto de mercdurio (Il).
Ap6s 15 minutos, a solucdo foi separada e o
amalgama foi lavado varias vezes com agua
destilada. Adicionou-se pequenas porgbes de
acido nitrico concentrado (HNOs), seguindo-se
de varias lavagens com 4agua destilada. O
amalgama de zinco foi seco ao ar.

2.2. Aparelhagens:

As analises eletroquimicas foram
realizadas a temperatura e pressao atmosféricas,
em aparelho potenciostato/galvanostato FAC-200

A, acoplado a um registrador de corrente Intralab.

Para voltametria ciclica foi empregada uma
célula eletroquimica contendo eletrodo de
calomelano saturado como referéncia, fio de
platina como eletrodo auxiliar e eletrodo de
trabalho de carbono vitreo de 0,086 cm? e
diametro 0,40 cm. Espectros de RMN'H foram
obtidos em aparelho Brucker AC-80 (80MHz),
utilizando cloroférmio deuterado (CDCls) como
solvente e tetrametilsilano (TMS) como padrao
interno (0 ppm na escala d). Espectros no visivel
foram obtidos em aparelho Hewlett Packard
modelo 8452, em células de quartzo de 1,00 cm
de caminho 6tico. Microandlises dos complexos
foram realizadas no Instituto de Quimica da
USP/Sado Paulo. Medidas de ressonancia
paramagnética eletrénica (RPE) foram obtidas
em espectrofotdbmetro Brucker ESR 300 - E, a
-196°C.

Para os experimentos de eletrooxidagao foi
usada uma célula eletroquimica de dois
compartimentos, contendo calomelano saturado
como eletrodo de referéncia, placa de platina

(area 1,00 cm?, espessura 0,20 cm) como
eletrodo auxiliar, dentro de um tubo de vidro
sinterizado. Como eletrodo de trabalho usou-se
uma rede de platina de 164,00 cm? de éarea e
diametro do fio 0,16 mm.

2.3. Sintese do ligante tripiridinico totpy [4-(4-
toluil)-2,2’:6’,2”-tripiridinaj-

A preparagéo do ligante totpy foi realizada
em trés etapas, seguindo-se procedimentos da
literatura (Basset et al., 1981; Spahni et al., 1984;
Constable & Ward, 1988), com algumas
adaptacgdes (figura 2). A caracterizacao foi feita
por Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN'H) (figura 4).

CHy CHy
1) NH,OAc,

acetamida
2 @\/O 175-180°C/ 3h .
E—
+

2) NaOH aq.
o T A @ Q
N

130-135°C/2h
(p-tolualdeido)
1) Fe(Cl0)3 6H,0
amalg. Zn/N,
1 a/lh
2) NH,PF;
] O ta/lh
N (76%)
CH;

(60%)
1) NaOH

0'C/1h

(acetip ridina)

(PFg)

[Fe(totpy),|(PFg),

CH;

(PF)
2H,0,30%

0'C/2h O
N

(33%) @ O

(totpy)

[Fe(totpy),](PFe)»

Figura 2. Rota sintética da preparagdo do
ligante tripiridinico totpy [4-(4-toluil)-2,2":6’,2"-
tripiridina).

12 ETAPA- Reacao de formacado dos isomeros A e
B (da figura 2):

Uma mistura de 7,45 g (61,50 mmol) de
acetilpiridina, 3,579 (29,70 mmol) de p-
tolualdeido, 36,00 g (0,47 mol) de acetato de
aménio (NH4sAOc) e 52,50 g (0,90 mol) de
acetamida foi submetida a refluxo entre 175-
180°C por 3 horas. A seguir, a solucédo foi
resfriada a 120°C e foram adicionados 30 mL de
solugdo aquosa de hidréxido de sodio (NaOH)
11,00 mol.L", recentemente  preparada.
Refluxou-se a mistura entre 130-135°C por mais

Peridédico Tché Quimica. ISSN 2179-0302. (2019); vol.16 (n°32)
Downloaded from www.periodico.tchequimica.com

132



2 horas. A solugéo foi resfriada a temperatura
ambiente e a fase organica foi extraida com 4
porcbes de 50 mL de cloroférmio (CHCIs) e
secos com sulfato de magnésio (MgSO.). O
solvente foi evaporado até a secura e o produto
bruto foi recristalizado dissolvendo em 70:70 mL
de éter de petroleo:benzeno a quente e a seguir
resfriando a solucdo a temperatura ambiente.
Apés filtracdo e secagem sob vacuo em
dessecador, calculou-se o rendimento desta
etapa.

22 ETAPA - Separacao dos isomeros A e B (da
figura 2):

Uma solucéo contendo 3,45 g (1,00 mmol)
de perclorato de ferro hexaidratado
[Fe"'(ClO4)3.6H-0] em 30 mL de agua foi
reduzida em amadlgama de zinco preparado
anteriormente, sob agitagdo e atmosfera de No,
por 1 hora. Certificou-se de que todo o ferro foi
reduzido ao ion ferroso, por testes com solugées
de 1,10-fenantrolina e tiocianato de potassio
(Basset et al, 1981). A seguir, retirou-se o
amalgama e a atmosfera de Nz e adicionou-se
uma solucao constituida de 5,76 g dos isbmeros
A e B, dissolvidos em 100 mL de uma mistura de
diclorometano:etanol (20:80). Manteve-se a
mistura sob agitacdo a temperatura ambiente por
30 minutos. ApGs evaporacao do diclorometano,
adicionou-se 40 mL de uma solugcdo de
hexafluorofosfato de aménio (NHsPFe¢) 2,00
mol.L"", havendo imediata precipitacdo de um
solido. Apos filtragdo, o produto foi seco sob
vacuo em dessecador e o rendimento desta
etapa foi calculado.

32 ETAPA - Liberacao do ligante totpy:

A uma solugéo de 13,50 g (13,60 mmol)
do complexo [Fe(totpy)2](PFs)2 obtido
anteriormente, em 120 mL de uma mistura de
acetonitrila:agua (80:40), mantida sob agitacédo a
0°C, foram adicionados 3,20 g (80,0 mmol) de
NaOH. Apés 1 hora, foram adicionados a esta
mistura cerca de 150 mL de perbxido de
hidrogénio (H202) 30%, gota a gota, durante 2
horas. Apds filtragdo, desprezou-se o0
sobrenadante, e o0 precipitado, contendo
hidroxido férrico e o ligante totpy, foi lavado
varias vezes com CHCIs para retirada do ligante.
Apoés evaporagao do solvente, o produto bruto foi
recristalizado em etanol e os cristais secos sob
vacuo em dessecador. ApOs secagem, O
rendimento da terceira etapa foi calculado.

2.4. Sintese do aquacomplexo diarsinico

[Ru(L)(totpy)Cl]*CI

[Ru(L)(totpy)(OH2)I(ClO4)2  (L=Ph2AsCH-CH-AsPh:)
(totpy=4"-(4-toluil)-2,2":6",2""-tripiridina):

A sintese total do complexo diarsinico
[Ru(L)(totpy)(OH2)](ClO4)2 envolveu trés etapas,
conforme a figura 3. As etapas sdo descritas na
sequéncia:

a
HQ O
Tl 1* ETAPA 2 ETAPA
| Bl
a
[Ru(OHy)Cl3]
. [THC B
a
Q Q =
“““ ) FETAPA N @Oy
N a 2= !
il v /a
g/mﬁ\/\a I
O/chzlsz dcnz s
[RuL)(totpy)AJ'A” Ru(L)(totpy)(OH)(AOy)

Figura 3. Estratégia sintética das trés etapas
para a preparacao do aquacomplexo diarsinico
[Ru(L)(totpy)(OHz2)](CIOs).

12 ETAPA- Preparacao do complexo [Ru(totpy)Cls]

(totpy=4"-(4-toluil)-2,2":6",2 "-tripiridina) (Sullivan et al.,
1980):

A uma solugéo de 0,46 g (1,76 mmol) de
[Ru(OH>)3Cls] (obtida comercialmente) em 250
mL de etanol, mantida sob agitacao, temperatura
ambiente e atmosfera de N2, foram adicionados
0,57 g (1,76 mmol) do ligante totpy preparado
anteriormente. A mistura foi entdo submetida a
refluxo por 6 horas sob N2 e posteriormente o
solvente foi concentrado até um volume final em
torno de 70 mL e a solucdo restante foi resfriada
a 0°C. Apés filtragao, lavou-se o produto com
éter etilico e secou-se os cristais sob vacuo em
dessecador. Caracterizou-se o complexo por
voltametria ciclica, ultravioleta no visivel e
microanalise.

28 ETAPA- Preparacao do complexo
(L=Ph2AsCH2CH2AsPh;);

(totpy=4"-(4-toluil)-2,2":6",2""-tripiridina):

A uma solugéo de 0,40 g (0,75 mmol) de
[Ru(totpy)Cls] (obtido da etapa 1) em 200 mL de
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1,2-dicloroetano, mantida sob  agitacao,
temperatura ambiente e atmosfera de N2, foram
adicionados 0,40 g (0,82 mmol) de 1,2-
bis(difenilarsino)etano (L), 0,10 g de LiCl e 0,5
mL de trietilamina. A mistura foi submetida a
refluxo por 18 horas sob N2 e a seguir o solvente
foi evaporado até a secura. O produto bruto foi
duas vezes recristalizado, dissolvendo em 2 mL
de CHCIs e precipitando em 200 mL de éter
etilico. Apos filtracdo e secagem sob vacuo em
dessecador, o rendimento foi calculado e o
complexo foi caracterizado por voltametria ciclica
e ultravioleta no visivel.

32 _ETAPA: Preparacio do aquacomplexo
diarsinico [Ru(L)(totpy)(OH2)](ClO4)2
(L=Ph2AsCH=CH2AsPhz) (totpy=4'-(4-toluil)-2,2°:6",2""-
tripiridina):

A solugiko de 040 g de
[Ru(L)(totpy)CI]*CI- em 60:20 mL de etanol:agua,
mantida sob agitagdo, temperatura ambiente e
atmosfera de Nz, foram adicionados 0,60 g (2,00
mmol) de p-toluenossulfonato de prata. Refluxou-
se a mistura por 1 hora sob N2 e, apos
evaporacao do etanol, resfriou-se a solucdo até a
temperatura ambiente e filtrou-se para a retirada
de AgCl que se forma durante a reacdao.
Adicionou-se 5 mL de solucdo saturada de
NaClOs a solugdo aquosa restante, havendo
imediata precipitacdo dos cristais. O produto foi
recristalizado dissolvendo-o em 2 mL de
diclorometano e precipitando sobre 200 mL de
éter etilico. Apo6s filtracdo, o aquacomplexo
diarsinico foi seco sob vacuo em dessecador e
caracterizado por voltametria ciclica, ultravioleta
no visivel e microanalise.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1. Sintese do ligante tripiridinico totpy [4'-(4-
toluil)-2,2°:6°,2”-tripiridinaj:

Com relacdo aos resultados das trés
etapas para a preparagéao do ligante totpy tem-se:

12 ETAPA- Reacao de formacado dos isomeros A e
B (da figura 2):

Obteve-se um produto sélido amarelo. O
rendimento desta etapa foi de 60% (5,76 g),
relativo a mistura dos isdbmeros A e B.

22 ETAPA - Separacao dos isomeros A e B (da
figura 2):

Foram isolados cristais de cor violeta,
cujo rendimento foi de 76% (13,50 Q). Esse
rendimento  foi calculado levando em
consideracdo a massa total dos isébmeros A e B,
usados nessa reagao de complexagao.

Em razédo das diferentes geometrias, as
propriedades complexantes dos isbmeros A e B
(figura 2) frente a Fe?* sdo bem diferentes; o
isbmero B se comporta como um ligante 2,2-
bipiridina “encoberto” e ndo complexaria com
Fe?* a temperatura ambiente. Por outro lado, o
isbmero A em presenca de Fe? conduz
imediatamente ao complexo [Fe(totpy)z]?*, de
coloracéo violeta. Esta diferenca de propriedades
complexantes torna essa técnica muito util e
eficaz na separagado dos isbmeros (Constable &
Ward, 1988). Nessa etapa, o0 complexo
[Fe(totpy)2]>* € obtido seletivamente, apods
isolamento, sob a forma de hexafluorofosfato.

32 ETAPA - Liberacao do ligante totpy:

Formaram-se cristais de cor rosa. O
rendimento da terceira etapa foi de 33% (1,45 g).
Nessa ultima etapa, o ligante totpy é liberado por
oxidacdo do complexo de ferro com H2O> em
meio basico (figura 2). O Fe?* é oxidado a Fe?",
que precipita na forma de hidroxido férrico e o
ligante ¢é liberado em solugdo. Entretanto,
observa-se ocasides em que o ligante totpy
precipita junto com o hidréxido férrico, como
ocorreu nesta preparacao, o que definiu o baixo
rendimento desta etapa. De fato, dificuldades de
precipitagdo nessa ultima etapa séo relatados na
literatura seguida (Spahni et al., 1984; Constable
& Ward, 1988).

O ligante totpy [4’-(4-toluil)-2,2°:6",2"-
tripiridina] foi caracterizado por Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (espectro —
figura 4):

‘ T

I

W

Figura 4. Espectro de RMN'H do ligante
tripiridinico sintetizado totpy [4’-(4-toluil)-
2,2°:6°,2"-tripiridinaj.

Os dados de RMN'H (4, CDCls, figura 4):
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8,50-8,80 (m, 6H); 7,70-8,00 (m, 4H); 7,15-7,40
(m, 4H); 2,40 (s, 3H) estdo em concordancia com
a estrutura quimica do ligante tripiridinico, uma
vez que aparecem apenas os hidrogénios
metilicos em campo mais blindado e o restante
sinais de hidrogénios aromaticos em campo
menos blindado.

3.2. Sintese do aquacomplexo diarsinico
[Ru(L)(totpy)(OH2)I(ClO4)2  (L=Ph2AsCH2CH2AsPh;)
(totpy=4"-(4-toluil)-2,2":6",2" -tripiridina):

Com relagao as trés etapas estratégicas
para a sintese do aquacomplexo diarsinico de
ruténio (ll), observou-se os seguintes resultados:

12 ETAPA- Preparacao do complexo [Ru(totpy)Cls]
(totpy=4"-(4-toluil)-2,2":6",2"-tripiridina) (Sullivan et al.,
1980):

Foram obtidos cristais de cor marrom. O
rendimento da reacgéo foi 0,72 g (78%), que pode
ser considerado bom. As caracterizagbes por
voltametria ciclica e ultravioleta no visivel foram
realizadas em acetonitrila (CH3CN):

¢ Voltametria ciclica: Ei2 = +0,01 V, referente
ao sistema RuV" ; literatura (Lima et al., 1998):
Ei2 = +0,01 V (em acetonitrila); E1» = potencial
de meia onda.

¢ Espectroscopia no visivel: Amax= 412 nm (e=
8100 mol'.L.cm™) ; literatura (Lima et al., 1998):
A max= 410 nm (&= 7800 mol'.L.cm™), em
acetonitrila.

¢ Microanalise (valores tedricos (%) / valores
obtidos (%) / erros (%) ):
C (49,82 /49,34 /1,00);
N (7,92/7,51/5,00)

H (3,23/3,32/2,80);

Os resultados da caracterizacdo do
complexo [Ru(totpy)Cls] obtido na primeira etapa
revelaram bastante concordantes com os da
literatura.

22 ETAPA- Preparacao
[Ru(L)(totpy)CI]*CI-
(totpy=4"-(4-toluil)-2,2":6",2"-tripiridina):

do complexo

Foram obtidos cristais vermelhos. O
rendimento da reagéo foi 0,72 g (98%), que pode
ser considerado excelente. O complexo foi
caracterizado em diclorometano e acetonitrila.

¢ Voltametria ciclica:

(L=Ph2AsCH2CH2AsPh;),

CH2Cl2: Ei2 = +0,64 V (referente ao sistema
Ru' de um possivel produto concomitante) e
Ei2 = +1,38 V (referente ao sistema Ru'"" do
clorocomplexo).

CHsCN: Ei2 = +0,58 V (referente ao sistema
Ru'"" de um possivel produto concomitante) e
Eio = +1,24 V (referente ao sistema Ru'""" do
clorocomplexo).

¢ Espectroscopia no visivel:
CH2Cl2: Amax= 476 nm (e= 4200 mol'.L.cm™).

CH3CN: Amax= 464 nm (e= 5200 mol'.L.cm™).

Nesta segunda etapa, apesar dos
espectros de ultravioleta no visivel em dois
solventes diferentes indicarem apenas a
presenga de uma banda de absor¢do, os dados
de voltametria ciclica, com dois pares de onda
levaram-nos a suspeitar da presenca de possivel
produto concomitante. Tentativas de purificacao
do complexo monoclorado usando coluna de
Al2Os3 neutra, eluindo com cloroférmio e
quantidades crescentes de metanol ndo levaram
a uma possivel separacgao. Mesmo
apresentando-se como ndo completamente puro,
o complexo monocloro [Ru(L)(totpy)CI]*CI
(L=Ph2AsCH=CH-AsPhz) foi considerado
material de partida de pureza satisfatoria para a
sintese do aquacomplexo da etapa 3.

32 ETAPA: Preparaciao do aquacomplexo
diarsinico [Ru(L)(totpy)(OH2)](ClOa)2
(L=Ph2AsCH>CH2AsPhz) (totpy=4"-(4-toluil)-2,2°:6",2""-
tripiridina):

Foram obtidos cristais vermelhos. O
rendimento da reagéo foi 0,36 g (79%), que pode
ser considerado bom. Resultados de
microandlise do complexo (tabela 1) revelam
valores de carbono, hidrogénio e nitrogénio
concordantes com a férmula proposta, com um
erro percentual um pouco maior para o nitrogénio,
porém, ainda dentro do permitido
experimentalmente. Na tabela 2 sdo encontrados
os dados de ultravioleta no Vvisivel e de
voltametria ciclica para caracterizagdo do
aquacomplexo [Ru(L)(totpy)(OH2)](ClO4)2. Nas
figuras 5 a 8 tem-se os espectros de ultravioleta
no visivel e voltametrias ciclicas do
aquacomplexo.
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Figura 5. Espectro visivel do aquacomplexo
[Ru(L)(totpy)(OH2)](CIO4)2 (0,10 mmol.L"") em
CH2Cl>.
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Figura 6. Espectro visivel do aquacomplexo
[Ru(L)(totpy)(OH2)](ClO4)2 (0,10 mmol.L')) em
soluggo aquosa, pH 8,1.
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Figura 7. Voltametria ciclica do complexo
[Ru(L)(totpy)(OH2)](CIO4)2 (1,00 mmol.L?), em
CH:Clz, a 0,10 V.s', eletrodo de carbono vitreo.
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Figura 8. \Voltametria ciclica do complexo
[Ru(L)(totpy)(OH2)](CIO4)2 (1,00 mmol.L"), em
solugdo aquosa, pH 8,1, a 0,10 V.s’', eletrodo de
carbono vitreo.

Os espectros de ultravioleta no visivel em
CHzCl2 e em solugéao aquosa, pH 8,1 (figuras 5 e
6, respectivamente), apresentam uma Unica
banda de absorcao bem definida. De acordo com
a literatura (Takeuchi et al., 1984; Dobson et al.,
1986; Seok & Meyer, 1988), voltamogramas
ciclicos de aquacomplexos de ruténio (ll) como o
estudado neste trabalho, apresentariam dois
pares de ondas redox envolvendo transferéncias
concomitantes de  prétons e  elétrons:
[Ru'(L)(totpy) OH2]2*/[Ru"(L)(totpy) OH]>*/[Ru'v(L)
(totpy)OJ?* (referentes aos sistemas RuV! e
Ru'"™. De fato, a voltametria ciclica em meio
aquoso, pH 8,1 (figura 8, tabela 2) indicou
apenas a presenca de dois pares de ondas redox
(0,34 e 0,77 V), enquanto o voltamograma em
meio organico (CHzxCl2) revela a presencga de trés
pares de ondas redox (0,90, 1,27 e 1,44 V),
sendo os dois Ultimos pares de ondas mais
evidentes (figura 7, tabela 2). Andlise do espectro
de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE)
do aquacomplexo também mostra a presenga de
pequena porcentagem de Ru(lll), o que poderia
explicar os trés pares redox obtidos na
voltametria ciclica em CH2Cl.. Acompanhamento
por voltametria de pulso diferencial (VPD) do
aquacomplexo em CH2Cl2 revelou, entretanto,
apés algumas horas em solucgéao,
desaparecimento do par redox em 0,90 V,
podendo indicar um possivel processo de
interconversao isomérica, onde a pequena parte
de aquacomplexo diarsinico no estado de
oxidacao (Ill) é reduzido para o estado (ll),
quando em solugéo.

4. CONCLUSOES:

Buscou-se com esse trabalho a
preparacao de um aquacomplexo de ruténio com
a combinacdo inédita de um ligante tripiridinico
substituido e um ligante bidentado de arsina. A
estratégia sintética proposta em trés etapas para
obtencao do aquacomplexo diarsinico
[Ru(L)(totpy)(OH2)](ClO4)2
(L=Ph2AsCH2CH2AsPh:) (totpy=4"-(4-toluil)-
2,2°:6°,2 -tripiridina) foi realizada com sucesso.
O rendimento de cada uma das trés etapas,
acima de 50%, pode ser considerado muito bom
(12 etapa 78%, 22 etapa 98%, 3?2 etapa 79%). As
andlises realizadas de microanalise, voltametria
ciclica e ultravioleta no visivel para o
aquacomplexo estdo em concordancia com a
estrutura quimica do mesmao.
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Tabela 1. Microanalise do aquacomplexo diarsinico [Ru(L)(totpy)(OH2)](ClO4)2
(L=Ph2AsCH-CH2AsPh;); (totpy=4'-(4-toluil)-2,2":6",2"-tripiridina).

ATOMOS TEORICO OBTIDO ERRO (%)
C (Carbono) 51,14 50,43 1,40
H (Hidrogénio) 3,84 3,84 0,00
N (Nitrogénio) 3,72 3,57 4,00

Tabela 2. Valores de espectroscopia no visivel e voltametria do aquacomplexo diarsinico
[Ru(L)(totpy)(OH2)](CIO4)2 (L=Ph2AsCH2-CH2AsPhz); (totpy=4'-(4-toluil)-2,2':6',2"-tripiridina).

Ultravioleta no Visivel Voltametria Ciclica
Amax., nm (€ x 103, mol?'.L.cm™) +E (Vvs ECS)
CH2Cl2 pH8,11 CH:Cl, 2 pH8,13
0,90, 1,27 e 1,444 0,34 e 0,774
452 (5800) 452 (4700) [1,05, 1,24 € 1,42]5  [0,32, 0,73 e 0,95] 5

' Solugao 7:3 tampéo fosfato:t-butanol, pH 8,1.

2 Solugéo CH2Clz + 0,10 mol.L'* BusNCIQO4, v=0,10 V.s™!, em eletrodo de carbono vitreo.

3 Solugéo 7:3 tampao fosfato:t-butanol, pH 8,1, v=0,10 V.s"', em eletrodo de carbono vitreo.
4 Pares de ondas redox (E1/2), obtidos por voltametria ciclica.

5 Potenciais de pico anddicos (Ega), obtidos por voltametria de pulso diferencial (VPD).
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