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RESUMO

Estudos recentes mostram que a reacdo entre o0 complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] (dppb = 1,4- bis(difenilfosfino)butano) e a 1,2- fenilenodiamina
produz os complexos amido- e imino-, com a coordenagdo ocorrendo nas posi¢oes
ocupadas pelo cloro e pela &4gua no complexo inicial. Baseando-se em
procedimentos da literatura, com algumas modificagbes realizou-se a reagdo do
complexo mer-[RuCls;(dppb)(H20)] com catecol (1,2-dihidroxibenzeno) e 3,5-di-terc-
butilcatecol, sendo estes compostos fendlicos simples com duas hidroxilas; também
estendeu-se o estudo aos flavonoides com a realizagdo da reacao entre o complexo
mer-[RuCls;(dppb)(H20)] com a 3-hidroxiflavona. Apesar das dificuldades
encontradas nas sinteses, obteve-se resultados satisfatérios com bons rendimentos
dos produtos.

Os compostos foram caracterizados através de espectroscopia de absorcao
na regido do infravermelho, ultravioleta-visivel, analise elementar e voltametria
ciclica. Foram comparados os comportamentos dos complexos formados e dos
ligantes livres.

Os comportamentos eletroquimicos dos ligantes 1,2-dihidroxibenzeno e 3,5-
di-terc-butilcatecol tém perfis bastante interessantes em relacdo a influéncia dos
substituintes no anel aromatico; o 1,2-dihidroxibenzeno livre apresenta pico de
reducdo e o 3,5-di-terc-butilcatecol ndo; o complexo com o primeiro ligante nao
apresenta pico de reducdo, enquanto que o pico de redugcdo do complexo com o
segundo ligante € bastante visivel. Os espectros ultravioleta-visivel dos complexos
formados sdo semelhantes com bandas muito proximas caracteristicamente na
regido de 750 nm a 820 nm.

O complexo formado com o ligante 3-hidroxiflavona mostra a influéncia de

inlmeros fatores relacionados com a estrutura do flavondide.



Abstract

Recent studies have show that the reaction of the compound mer-
[RuCl3(dppb)(H20)] (dppb = 1,4- bis(diphenyphosphino)butane) and the 1,2-
phenylenodiamine produces the amido- and imino- compounds, with the coordination
occuring at chlorine and water positions in the initial complex.

On Base of procedures of the literature with some modifications it was become
the reactions of the compound mer-[RuClz(dppb)(H.0O)] with catechol (1,2-
dihydroxybenzene) and 3,5-di-terc-butylcatechol, were carried out. The study
extended was to the flavonoids with the reaction of the compound mer-
[RuCls(dppb)(H20)] and to 3-hidroxiyflavon. There were difficulties in the syntheses,
satisfactory results of yield of the products.

The compounds were characterized by were obtained IR and uv-vis,
elementare analysis and cyclic voltammetry.

The electrochemical behavior of the free ligands 1, 2-dihydroxybenzene and
3,5-di-terc-butylcatechol presented quite interesting profile in relation to the influence
of the substituent in the aromatic ring; 1,2-dihydroxybenzene shows reduction peak
and the 3,5-di-terc-butylcatechol is not observed.

The complex formed with the 3-hydroxyflavone shows influence of several

factors related to the structure of the flavonoid.
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I - Introducéao 1

1- INTRODUCAO

1.1. Aspectos do Ruténio

O ruténio € um dos metais menos caro do grupo da platina, estando
comercialmente disponivel em vérias formas, sendo 0 RuCls.nH;O e o [Ru(NH3)e]Cls
0S mais usados para sintese de complexos.

O ruténio destaca-se, entre os metais de transicdo, pela sua capacidade de
formar complexos assumindo estados de oxidacéo de (-1) a (+VIII), exceto (-1) ™.
Essa variedade de estado de oxidacdo, principalmente (+lI) e (+lll), confere ao
ruténio uma quimica muito diversificada em que ocorre a facil interconversao entre
as configuracbes eletronicas d°-d°, estabilizando compostos penta e
hexacoordenados, preferencialmente.

O Ru(lll) comporta-se como um ion metalico ¢ e n-receptor, sendo bastante
inerte com relacdo a troca de ligantes. Este ion possui grande afinidade por ligantes
como H,O, NHs;, OH", CI, etc.

A interacdo de retrodoacao ndo é tao significativa nos complexos de Ru(lll) o
quanto é para complexos de Ru(ll), em que o ion apresenta configuragéo (t)° e
comporta-se como um ion metalico doador, tendo portanto grande afinidade por
ligantes de caracteristicas moles que apresentam orbitais vazios, tais como: N2, N-
heterociclicos, CO, organonitrilas, tiois, etc 21 Entretanto, isto ndo significa que o
Ru(ll) ndo forme complexos estaveis com ligantes como aminas e H,0.

Embora a interagdo do ruténio com ligantes n-insaturados seja dependente da

valéncia do metal, a mudanca no estado de oxidagdo n&o altera obrigatoriamente a
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sua esfera de coordenacdo oferecendo uma oportunidade impar para estudo da
reatividade de ligantes com essa mudanca.

Os complexos de Ru(lll) geralmente apresentam transferéncia de carga
ligante — metal na regido do visivel, em menores energias que os analogos de
Ru(ll). A grande versatilidade do ruténio em formar ligagdes do tipo ¢ e / ou =, torna
sua quimica muito rica.

Nos Ultimos anos, muitos complexos de ruténio tém sido preparados e
caracterizados com vista as suas aplicagbes em eletrocatalise, fotolise, quimica

bioinorganica, hidrogenacao assimétrica catalitica e outras 4.

1.2. Ligantes Fosfinicos

Os ligantes fosfinicos, embora sejam bastante susceptiveis & oxidagdo, sédo
extremamente estaveis na esfera de coordenacdo do ruténio, apresentando uma
larga variedade de conhecidas propriedades estéricas e eletronicas . Devido as
caracteristicas eletronicas e estéricas das fosfinas de forma geral, a sintese de
novos ligantes bifosfinicos tem tornado a quimica de coordenagcdo mais complexa e
atraente.

As fosfinas bi e tridentadas sé&o sistemas quelantes com diversos centros
metalicos. Desta forma, suas propriedades podem ser alteradas para favorecer
diferentes espécies 7.

Essa versatilidade dos ligantes fosfinicos possibilita estabilizar complexos

onde os centros metélicos assumem diferentes estados de oxidag&o.
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Alguns exemplos de ligantes fosfinicos mono e bidentados séo ilustrados na

Figura 1.

ole I
Q. _...0 @ _©
o 0O o

Figura 1. Exemplos de fosfinas mono e bidentadas.

1.3. Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sdo definidos como substéncias que possuem um
anel aroméatico com um ou mais substituintes hidroxilicos, incluindo seus grupos
funcionais. O mais simples dos compostos fendlicos € o acido fénico ou fenol
comum.

Esses compostos estdo amplamente distribuidos no reino vegetal. Entre as

frutas, a uva é uma das maiores fontes de compostos fendlicos !
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Propriedades dos Fendis .

Em muitos aspectos os fenois sdo semelhantes aos élcoois. Como os alcoois,
os fendis de baixo peso molecular séo razoavelmente solUveis em agua e tém ponto
de ebulicdo alto devido as ligagdes de hidrogénio intermoleculares. Talvez a mais
importante propriedade dos fenois seja sua acidez. Os fendis sé@o &cidos fracos que
se dissociam pouco em solugdo aquosa para dar HzO" e o anion fenéxido, ArO™ .

Os fenois substituidos podem ser mais &cidos ou menos &cidos do que o
fenol. Fenois com substituintes que retiram elétrons sdo geralmente mais acidos
porque o0s substituintes estabilizam o ion fendxido ao contribuir para a
deslocalizacdo da carga negativa, j& com substituintes que doam elétrons séo
menos acidos porque os substituintes desestabilizam o ion fendxido ajudando a
localizar a carga negativa.

Os ions fenoxido s@o ainda mais reativos do que os fendis com respeito a
substituicé@o eletrofilica em arométicos porque tém uma carga negativa.

As estruturas de ressonancia do anion fenéxido sdo semelhantes as do ion

enolato, o que sugere a possibilidade de reacdes de a-substituicdo nos fendxidos

semelhantes as das cetonas. Na pratica, os ions fenéxido sdo menos reativos do

gue os ions enolato devido a estabilidade do anel benzénico.
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1.3.1 Catecol

O catecol também conhecido como pirocatecol, 1,2-dihidroxibenzeno é um
benzenodiol. O composto catecol é utilizado em uma variedade de aplicagbes, em
reagentes para fotografia, tintura, borracha e na inddstria farmacéutica. Além disso,
os derivados de catecol possuem um importante papel no metabolismo, e muitos
compostos desse tipo sdo conhecidos por serem metabdlicos secundarios de
plantas. Os derivados do catecol € um grupo promissor de compostos que tem sido
investigado 7!,

Complexos metal-catecol podem exibir efeitos eletrbnicos interessantes

associados a distribuicdo de carga variavel entre o metal e o ligante, em fung¢éo do

delicado balango de energia entre os orbitais de fronteira do dioxoleno e do metal

[11,12]

Dioxoleno é um ligante que admite trés estados de oxidacdo com uma ampla
faixa de potenciais redox; esses trés estados eletrbnicos séo classificados como

quinona (Q), semiquinona (SQ) e catecolato (Cat) (Esquema 1).

0] _0 o
s R
@ B e- I\ - II ) e- @
o SC : 0

Catecolato Semiquinona Quinona

Esquema 1.
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As reacdes eletroquimicas dos complexos metalicos com ligantes como
dioxolenos, ditiolenos e benzoquinona-diimina tém sido assunto de numerosas
investigacdes 314

Alguns desses complexos metalicos sdo dotados com um comportamento
redox de multi-etapas resultando da combinag&o dos estados de oxidacdo do metal
e do ligante. Os metais das séries 4d e 5d dos grupos 7 e 8, rénio, ruténio e 6smio,
chamam atencéo por causa do seu variavel comportamento redox, diversos autores

tém estudado extensivamente complexos ruténio-dioxoleno 57

1.3.2 Flavonodides

Flavonoides sdo compostos fendlicos amplamente encontrados em plantas,
verduras, sementes e frutas com efeitos benéficos para sadde humana. Os
flavonoides tém sido reconhecidos por possuirem atividades antiinflamatorias,
antialérgicas, anticancerigena, entre outras. Muitos desses efeitos farmacolégicos
dos flavondides estdo associados a sua interagdo com diversas enzimas e com sua
atividade antioxidante, devido a sua capacidade de capturarem radicais livres e aos
efeitos sinergistico com outros antioxidantes. Embora os radicais livres possam ter
funcdes fisiologicas uteis, podem ser biomoléculas perigosas quando geradas em
excesso, tendo consequentemente implicagdes na citologia e no envelhecimento.
Alguns mecanismos antioxidante dos flavonoides podem resultar da interagdo entre
os ions de metais de transi¢éo e flavonoides produzindo complexos que impedem a
participac&o destes fons metalicos nas reacées geradoras de radicais livres 4,

Os flavonoides apresentam uma grande variacdo nas suas estruturas e

caracteristicas quimicas. A estrutura basica de um flavonodide (Figura 2) consiste em
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15 atomos de carbonos dispostos em 3 anéis (C6 — C3 — C6) designados anéis A, B
e C. As diferentes classes de flavonoides se diferem no nivel de oxidagdo e no
padréo (tipo e quantidade) de substituicdo do anel C, enquanto que 0S compostos
pertencentes a mesma classe, diferem-se apenas no padrdo de substituicdo dos

anéis A e B.

Figura 2. Estruturas bésicas dos flavondides.

Estudos tém demonstrado que os flavondides podem complexar com ions de
metais de transicdo. Muitos trabalhos indicam que as estruturas dos complexos
formados s&o influenciadas por inUmeros fatores relacionados com a estrutura dos

flavondides ¢,

1.4. Aspectos tedricos da voltametria ciclica.

A voltametria ciclica € a técnica eletroquimica utilizada para a exploragéo de
processos redox, apresentando grande aplicagdo no estudo de mecanismo de
reacOes de transferéncia de elétrons, seja esta transferéncia reversivel, irreversivel

ou quase reversivel. E provavelmente a técnica mais poderosa disponivel para a
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investigacao de reac¢des quimicas acopladas. Associada a outras técnicas, como por
exemplo, eletrodo de disco rotatério, torna-se apropriada para a obtencdo de
parametros cinéticos, possuindo a vantagem de ser ideal para estudos mecanisticos
iniciais.

Trata-se de uma técnica eletroquimica, que consiste na aplicacdo de uma
variagao linear do potencial com o tempo, sob forma de onda triangular (Figura 3),
cuja velocidade de varredura € o coeficiente angular das retas, utilizando uma
solugéo eletrolitica, chamada eletrdlito de suporte contendo a espécie eletroativa em
estudo. A célula eletroquimica é composta por trés eletrodos e a reacao de interesse
ocorre no eletrodo de trabalho, onde é aplicada a variagdo de potencial desejada,

sendo esta variagdo dada pela diferenga do potencial deste eletrodo e o potencial

conhecido de um eletrodo de referéncia.

Corrente

Tempo

Figura 3. Forma da curva potencial versus tempo.

Como resposta a esta perturbacdo flui uma corrente, que é registrada em
funcéo do potencial (Figura 3). O estudo dos parametros provenientes deste corrente
pode fornecer informagdes termodindmicas a cinéticas da transferéncia eletronica da
interfase solucéo/eletrodo. A Figura 4 mostra uma curva voltamétrica tipica para um

processo de reducdo. Durante a varredura inicial do potencial a forma oxidada €&
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reduzida e durante o processo reverso a forma reduzida, préxima a superficie do
eletrodo, € reoxidada. O voltamograma ciclico fornece alguns parametros de
fundamental importancia para o estudo eletroquimico: potenciais e correntes de pico
anddico e catddico ( Epa, Epc, ipas ipc), potencial de meia onda do par redox ( Ei2) e

potencial e corrente de inversao de varredura ( Esp € igp ).

corrente

ipa, k

potencial

Figura 4. llustracdo dos parametros de um voltamograma ciclico completo.

Processo de transferéncia de carga Reversivel ( E;) %%

Ox +ne~ — Red

Numa transferéncia eletronica reversivel a forma oxidada é convertida & forma
reduzida na proporgéo prevista pela equacé@o de Nernst. A corrente de pico catddica

para este tipo de transferéncia é dada pela equacéo, de Randles e Sevcik:
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Onde: n = namero de elétrons envolvidos na transferéncia eletrénica, eg/mol
A = area do eletrodo de trabalho, cm?
Co = concentracao analitica do substrato, mol.cm™
Do = coeficiente de difusdo da espécie ativa, cm?.st
v = velocidade de varredura da espécie ativa, Vst

ip = corrente de pico em Ampéres

Lancando-se em grafico, valores de iy vs v”z, € possivel, conhecendo-se 0s
demais paréametros, estimar o valor do coeficiente de difusdo, pois a linearidade
deste gréafico indica que o processo de transferéncia de massa é controlado
difusionalmente.

Alguns critérios devem ser observados em um processo reversivel:

a) a diferenca entre os potenciais de pico ( AE, = Epa — Epc) € proxima de 59/n
mV sendo este dependente do potencial de inversdo, de efeitos de resisténcia da
solugdo, principalmente quando trabalha-se com solventes organicos;

b) E, é independente de v;

c) a razao das correntes anddicas e catddicas (assumindo que os coeficientes
de difusdo das espécies reduzidas e oxidadas sejam iguais), este tende a unidade.
Essa razdo é obtida diretamente dos voltamogramas, caso o0 mesmo apresente

linhas de base anddica e catddica bem definidas.
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Processo Irreversivel ( E;) 1920

Ox + ne » Red

Provavelmente, a caracteristica marcante dos processos totalmente
irreversiveis seja a total auséncia de pico reverso, seja pela taxa de transferéncia de
elétrons serem insuficiente para manter o equilibrio na superficie do eletrodo;
entretanto a analise deste critério deve ser cautelosa, pois o processo pode ser
reversivel, e a auséncia do pico pode estar relacionada a uma reacdo quimica
acoplada.

Ainda neste caso a corrente de pico é uma funcéo linear de v'? e a razéo ipc/
vY2 & virtualmente linear com v.

E, desloca-se cerca de 30/an mV (a = coeficiente de transferéncia de carga
para a etapa eletroquimica determinante da velocidade e n, o nimero de elétrons
envolvidos) para valores mais negativos na redugdo e valores mais positivos na

oxidacao, quando houver um aumento de 10 vezes na velocidade de varredura

Processo Quasi-Reversivel 1420

Nos mecanismos quasi-reversiveis, o principal critério a ser obedecido é o
aumento da separagéo de potencial (maior que 59/n mV ) com o aumento de v. Este
comportamento, entretanto, deve ser analisado com cuidado, pois um efeito
semelhante é observado quando um sistema apresenta queda 6hmica. E observado,
também, um deslocamento negativo de E, para reducéo e positivo para oxidagéo

com o aumento de v.
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Processos de transporte eletroquimicos ?°

A cinética eletrddica é influenciada ndo apenas pela propria reacdo eletrédica
como também pelo transporte de espécies para e do interior da solucdo. A difusdo é
0 movimento de ions ou espécies neutras devido a existéncia de gradientes de
potencial quimico ou gradientes de concentracdo. Em um sistema eletroquimico, o
fendmeno de difusdo pode aparecer como consequéncia da reacdo eletrodica.
Como a reagao ocorre apenas na interface eletrodo/solugdo e consome o reagente
na mesma regido, sua concentra¢ao torna-se menor quando comparada com aquela
do interior da solugdo. Quanto maior é a corrente, maior sera o consumo de
reagente e, portanto, maior sera o decréscimo da concentragdo até que, no limite,
para corrente muito elevada, a concentracdo superficial tenderd a zero. Em tais
circunstancias, o fenbmeno difusional, que € consequéncia dos gradientes de
concentracdo, pode controlar 0 processo.
Além da difusdo, mais dois processos de transporte de massa entre a
solugdo e a superficie do eletrodo podem ocorrer. Um desses processos € a
migracdo de particulas carregadas em um campo elétrico. O outro é a conveccgao,
um processo mecanico, que ocorre devido & movimentagdo da solu¢do (usando-se
um agitador magnético e uma barra magnética, por exemplo). O processo de
migracdo em um campo elétrico é minimizado pela adicdo de um eletrdlito inerte
(eletrdlito de suporte) a solugdo em uma concentracédo pelo menos 100 vezes maior
do que a substancia eletroativa. Esse eletrélito ndo interfere na reagéo eletrodica e

transposta quase toda a corrente na célula, eliminando problemas de resisténcia da

solugcdo e suprimindo potencias de resisténcia do potencial total da célula. O
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processo de conveccdo pode ser eliminado mantendo-se a solugdo em repouso.

Assim, apenas o processo de difuséo seréa responsavel pelo transporte de massa.
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2- OBJETIVOS

Isolar e caracterizar os complexos obtidos pelas reacdes entre mer-
[RuCls(dppb)(H20)] (dppb = 1,4- bis(difenilfosfino)butano) com os ligantes catecol,
3,5- di-terc-butilcatecol e o flavonéide 3-hidroxiflavona (estruturas apresentadas na
Figura 5), verificando a influéncia de grupos hidrofilicos e carboxilico na reacdo de
complexacao.

Com a extensdo do estudo aos flavonoides, pretende-se verificar a influéncia
de grupos hidroxilicos e carbonilicos na reagdo de complexacao.

As sinteses dos compostos foram realizadas baseadas em métodos utilizados

na literatura %29,
H
H
(LY
H
H
(L%

Figura 5. Estruturas: catecol (L%), 3,5-di-terc-butilcatecol (L?) e 3-hidroxiflavona (L3)
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3- PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solugdes

Os reagentes trifenilfosfina, 1,4-bis(difenilfosfina)butano, RuClsxH2O, 3,5- di-
terc-butilcatecol, catecol (1,2-diidroxibenzeno) e 3-hidroxiflavona foram adquiridos da
Aldrich Chemical Co. .Os demais reagentes e solventes foram de pureza PA. e,

quando ndo mencionados, foram utilizados sem purificagéao.

AGUA BIDESTILADA
Foi obtida por destilagdo de &gua destilada em solugcdo alcalina de

permanganato de potassio.

DICLOROMETANO SECO

Diclorometano foi seco em coluna de alumina.

SOLUCAO DE PERCLORATO DE CROMIO (11 2°]

Em um béquer de 500 mL foram dissolvidos 18,5 g de dicromato de potassio
em 150 mL de acido perclorico 50 %. Esta solucao foi resfriada em banho de gelo e,
sob agitacao foram adicionados gota a gota 125 mL de perdxido de hidrogénio 30 %.
A solugéo resultante foi deixada em aquecimento durante 3 horas para que o
excesso de peroxido de hidrogénio fosse eliminado. Terminado o aquecimento, a
solugdo foi resfriada e mantida na geladeira durante uma noite e o precipitado
branco (KCIO,) foi removido por filtragdo em funil de placa sinterizada. O filtrado foi
diluido a 500 mL, dando uma solucdo de aproximadamente 0,25 mol. L de

perclorato de crémio (Il).



111 — Parte Experimental 16

AMALGAMA DE ZINCO

O amaélgama de zinco foi utilizado na forma granulada com o objetivo de
facilitar o borbulhamento de argdnio na solucdo. A sua preparacdo é feita pela
lavagem do zinco metalico granulado com é&cido nitrico concentrado e em seguida
com 4gua. Adiciona-se, solucdo de perclorato de cromio (ll), preparada de acordo
com o item anterior. Apds alguns minutos, separa-se a solucdo do amalgama e este

é lavado com 4gua destilada e seco ao ar.

HEXANO

Hexano foi seco em coluna de alumina.

METANOL

Em um baldo foram adicionados 0,5 g de iodo e 5 g de aparas de magnésio
em 50 mL de metanol. Aqueceu-se até o iodo ser consumido. Adicionou-se 900 mL
de metanol. Manteve-se em refluxo por 30 min e destilou-se sobre peneira

molecular.

ETER [2°)

O éter etilico foi destilado duas vezes em presenca de hidréxido de sédio e
armazenado em presenca de sulfato magnésio anidro por dois dias. Posteriormente
o éter foi filtrado e coletado em um baldo e a ele foi adicionado, lentamente, fios de
sédio metalico, permanecendo armazenado até cessar a evolugao de bolhas de gas.
Antes do uso realizou-se o teste com acido picrico para verificar se o solvente estava

realmente seco.
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3.2. Obtencéo de Atmosfera Inerte

ARGONIO

Argonio foi utilizado para que a execugao dos experimentos com composto de
Ruténio(lll) procedesse na auséncia de oxigénio. O argdnio foi canalizado, passando
por um frasco lavador contendo solucdo de cromio (Il), [Cr(OH.)e]**, em HCIO4 1
mol.L™Y. A espécie [Cr(OH.)¢]** é um forte agente redutor e é usado para eliminar
oxigénio no processo de purificagdo de argdnio para uso de atmosfera inerte, e cuja

reacao esté representada abaixo:

[CrOH)e]" @y + O2() +4H'@y — [Cr(OH2)e]* @ + 2H20

3.3. Geracéao de Cl,

O cloro CI; foi gerado pela oxidagéo dos ions cloretos do HCI concentrado

pelos ions permanganato, do permanganato de potassio conforme a reacao :

KMnO, + 4HCI(l) — MnOa(s) + KCI (ag) + 2H,0 (I) + 3/2 Cl, (g)
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3.4. Técnicas experimentais e equipamentos

ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

As medidas foram realizadas em células de quartzo de um centimetro de
caminho 6ptico, utilizando-se um espectrofotdmetro Hewlett Packard modelo 8453.

Todas as medidas foram feitas, usando como referéncia, uma solugdo

(branco), ndo contendo a espécie analisada.

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho obtidos para as amostras preparadas neste
trabalho foram realizados no modo de transmisséo.

Os espectros das amostras, em pastilhas de KBr, foram obtidos em um

espectrofotometro SPECTRUM RX/FTIR SYSTEM.

ELETROQUIMICA

Voltametria ciclica e Voltametria de pulso diferencial foram realizadas em
potenciostato da EG & PAR modelo 373A. Foi utilizada uma célula eletrolitica de
5mL, eletrodo de trabalho de carbono vitreo, fio de platina como eletrodo auxiliar e

Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) como eletrodo de referéncia.

ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR *p.
Para a obtenc&o do espectro de ressonancia magnética nuclear de fésforo
(RMN *'P) foi utilizado um aparelho Bruker 400 MHz, modelo DPX 400. A amostra

foi preparada em CDCls.
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3.5. Sinteses

3.5.1 Sintese do complexo mer-[RuCls(dppb)(H:0)] (dppb = 1,4-

bis(difenilfosfino)butano)

A sintese do mer-[RuCls(dppb)(H,0)] esta mostrada no esquema 2. %3

RLC|3 Hzo Etaml, Ar > + GPPI,% Refluxo, Ar > [RUC|3(PPh3)3]
Refluxo,10 min 30 min
Hexano, Ar
[RUCI;(PPh,)4] >  [Ru,Cl,.(dppb);]
dppb
Refluxo, 6 h

[Ru,Cl,.(dppb)g] _ME®LCL | mer-[RuCly(dppb) (H,0)]

30 min

Esquema 2. Sintese do complexo mer-[RuCls(dppb)(H.0)] .

3.5.1.1 Sintese do complexo [RuClz(PPhs)s] (PPhs= trifenilfosfina)?!

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 0,180 g (~0,480 mmol) de
RuCl3.xH,O em 5 mL de etanol, mantido em refluxo sob argénio por 10 min; em
seguida adicionou-se 0,600 g (2,250 mmol) de trifenilfosfina (PPhs) (em 25 ml de
etanol em ebulicdo). Refluxou-se por aproximadamente 30 minutos, sob argonio. A

mistura foi resfriada e o produto formado foi filtrado em placa sinterizada e lavado
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com éter etilico. Secou-se e conservou-se em dessecador sob vacuo. Foram obtidos
cristais marrom-avermelhados. Rendimento: 0,650 g (80%). O composto foi

caracterizado por RMN 3!P.

3.5.1.2 Sintese do complexo [RuCls(dppb)s] (dppb = 14

bis(difenilfosfina)butano)®??

Em um baldo de 150 mL foram adicionados 0,560 g (0,590 mmol) do
complexo [RuCly(PPhs)s] e 0,520 g do ligante. 1,4-bis(difenilfosfina)butano em 130
mL de hexano. Refluxou-se a solucdo por 6 horas sob argonio formando-se um
sélido verde, o qual foi separado por filtragdo em placa sinterizada. O produto foi
lavado com hexano previamente desaerado, secou-se e conservou-se em
dessecador sob vacuo. Rendimento: 0,660 g (70 %). O composto foi caracterizado

por voltametria ciclica e uv-visivel.

3.5.1.3 Sintese do complexo mer- [RuClsdppb)(H0)] (dppb = 1,4 bis

(difenilfosfina)butano )i

Em um baldo de 25 mL foram adicionados 0,500 g (0,310 mmol) do complexo
[Ru2Cls(dppb)s] em 10 mL de metanol, e deixou-se sob borbulhamento de Cl,
(gerado pela reacdo de &cido cloridrico com permanganato de potéssio) por
aproximadamente 30 min. Em seguida reduziu-se a suspensao vermelha escura a
aproximadamente 2 mL. O precipitado vermelho escuro foi filtrado e lavado
cuidadosamente com metanol e éter. Secou-se e conservou-se em dessecador sob

vacuo. Rendimento: 0,360 g (72%) O composto foi caracterizado por andlise
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elementar, voltametria ciclica, espectroscopia de absor¢do na regido do

infravermelho e uv-visivel.

3.5.2 Compostos obtidos por reacdes do complexo mer- [RuCls(dppb)(H.0)]

(dppb = 1,4- bis(difenilfosfina)butano ) e ligantes fenélicos. 4%

3.5.2.1 Sintese do complexo com o ligante catecol

Em um baldo de 25 mL foram adicionados 0,100 g (0,150 mmol) do complexo
mer- [RuCls(dppb)(H.O)] e 0,017g (0,150mmol) do ligante 1,2-dihidroxibenzeno
(catecol) em 10 mL de metanol previamente desaerado; a mistura foi mantida sob
atmosfera de argonio. No decorrer da reacdo observou-se a mudanga da coloragao
da solugdo de vermelho escuro para azul escuro. A reagdo foi realizada em
temperatura ambiente e na auséncia de luz.

O precipitado azul escuro foi separado por filtragéo e lavado cuidadosamente
com metanol. Secou-se e conservou-se em dessecador sob vacuo. A massa obtida
foi 0,045 g (41,7%). O composto foi caracterizado por analise elementar, voltametria

ciclica, espectroscopia de absor¢cao na regido do infravermelho e uv-visivel.

3.5.2.2 Sintese do complexo com o ligante 3,5-di-terc-butilcatecol

Em um baldo de 25 mL foram adicionados 0,100 g (0,150 mmol) do complexo
mer-[RuCls(dppb)(H20)] e 0,033 g (0,150 mmol) do ligante 3,5- di-terc-butilcatecol
em 10 mL de metanol previamente desaerado. Refluxou-se durante 8 horas, sob

atmosfera de argonio. Em seguida foi adicionado 1 mL de éter etilico previamente
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desaerado. O precipitado azul escuro formado foi recolhido em funil de placa porosa,
lavado com éter etilico e seco em dessecador a presséo reduzida. A massa obtida
foi 0,073g ( 57% ). O composto foi caracterizado por andlise elementar, voltametria

ciclica, espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho e uv-visivel.

3.5.2.3 Sintese do complexo com o ligante 3- hidroxiflavona

Em um baldo de 25 mL foram adicionados 0,100 g (0,150 mmol) do complexo
mer- [RuCl;(dppb)(H20)] e 0,036g (0,15mmol) do ligante 3-hidroxiflavona em 10 mL
de metanol previamente desaerado; deixou-se a mistura sob atmosfera de argonio.
Depois de alguns minutos em refluxo, a mistura mudou de vermelho escuro para
azul escuro. A reacdo foi realizada na auséncia de luz. Refluxou-se por
aproximadamente 6 h. O precipitado azul escuro foi filrado e lavado
cuidadosamente com metanol. Secou-se e conservou-se em dessecador sob véacuo.
A massa obtida foi 0,040 g (52%). O composto foi caracterizado por voltametria

ciclica, espectroscopia de absor¢céo na regido do infravermelho e uv-visivel.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo dos precursores.

4.1.1 [RUCly(PPhg)s] 2¥

O complexo [RuCly(PPh3);] tem mostrado ser um precursor util para a
obtencdo de complexos contendo o fragmento “RuClx(P-P)”, em que P — P pode
representar uma bifosfina ou duas monofosfinas.

No espectro de RMN 3P (Figura 6) pode-se observar a presenca de um

singleto em 27,3 ppm caracteristico deste complexo.

Figura 6. Espectro de RMN 3P do complexo [RuCl(PPhs)s] em CD,Cls
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4.1.2 [Ru,Cls(dppb)3]

A reacgdo entre 1,4-bis(difenilfosfina)butano e [RuCly(PPhs)s] em hexano,
produz o composto de coloragéo verde. As estruturas do composto e do ligante 1,4-

bis(difenilfosfina)butano estio esquematizadas a sequir®:

P Ph,P PPh,
dppb

O espectro de uv-visivel do complexo [Ru.Cls(dppb)s] (Figura 7) apresenta
bandas em 460 nm (5,7 x 10°> mol™*.cm™.L) e 680 nm ( 1,2 x 10° mol*.cm™.L), e em

350 nm (ombro). Estes dados estdo condizentes com a literatura 2.

Absorbancia u.a

1 1 1
400 600 800

comprimento de onda (nm)

Figura 7. Espectro de absorcao na regido do uv-visivel do complexo [Ru,Cls(dppb)s]

(0,2 mmol. L") em CH,Cl..
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Os voltamogramas ciclico e de pulso diferencial do complexo [Ru,Cls(dppb)s]
estdo ilustrados na Figura 8. No voltamograma ciclico observou-se um processo
redox com potencial de meia onda em + 0,68 V (Epa= + 0,74 V e Epc= + 0,63V ). O

pico de oxidacéo do voltamograma de pulso diferencial é observado em + 0,66 V.

[Ru"'""Cly(dppb)s] & [Ru,"""'Cls(dppb)s] + € Ei2=0,68V

10

Corrente (mA)
Corrente (mA)

20 1 1 1 1 1

400 500 600 700 800

0 200 400 600 800 1000
E (mVvs. ECS) E (mV vs. ECS)
(a) (b)

Figura 8. Voltamograma ciclico (a) voltamograma de pulso diferencial (b), do
complexo [Ru,Cls(dppb)s] (1 mmol. L"), em CH,Cl, + 0,1 mol. L* PTBA, v = 100

mV.st.
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No espectro de absorgdo na regiao do infravermelho (Figura 9), a presenca
do ligante 1,4 bis(difenilfosfina)butano foi confirmada através da presenca da banda
forte em 1433 cm™?, atribuida vic-h) (estiramento da ligacdo C — H ), e as bandas em
torno de 815 e 688 cm™, atribuidas a & anel ( deformag&o angular assimétrica no

plano) e yc.) ( deformagdo angular assimétrica fora do plano), respectivamente.

Transmitancia T%

eevT

889

I I I I I I I I I I I
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 9. Espectro de absorgéo na regiao do infravermelho do complexo

[Ru2Cls(dppb)s], em pastilha de KBr.
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4.1.3 mer-[RuCls(dppb)(H20)]

O aquacomplexo foi obtido a partir de uma suspenséo de [Ru,Cls(dppb)s] em
metanol empregando Cl, como agente oxidante. A féormula do complexo mer-

[RuCl(dppb)(H20)] est4 representada a seguir *°!:

CPJ.I..“ 11.'3'
- | H'""DH

No espectro eletrénico do aguacomplexo de Ru(lll) (Figura 10) foi observada
a presenca de trés bandas com comprimentos de onda em 354 nm (1,87 x 10° mol
tem™tL), 422 nm (1,51 x 10 mol™.cm™.L) e 534 nm (1,73 x 10® mol*.cm™.L), estes
dados estdo condizentes com a literatura *°, sendo atribuidas a transferéncia de
carga ligante-metal (TCLM). As bandas em 354 nm e 422 nm foram atribuidas a

transferéncia do ligante dppb(c) — Ru(lll) (eg) e a banda em 534 nm a transferéncia

Cl(pm) — Ru(lll) (eg) .
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0,6

0,4

Absorbancia u.a
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comprimento de onda (nm)

Figura 10. Espectro de absor¢do na regido do uv-visivel do complexo mer-

[RuCls(dppb)(H20)] (0,2 mmol. L™) em CH.Cl..

O voltamograma ciclico do complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)] (Figura 11) foi
obtido na faixa de potencial entre — 0,40 a + 1,25 V. Observa-se a presenca de pares
redox com potenciais andédicos em + 130 mV, + 330 mV, + 660 mV e + 790 mV e
com os respectivos potenciais catdédicos em + 30 mV, + 200 mV, + 520 mV e + 620
mV.

De acordo com dados da literatura, a reducdo eletroquimica do complexo
mer- [RuCls(dppb)(H20)] forma o complexo [Ru,Cls(dppb),]. Com a passagem do
Ru™/ Ru™, o aquacomplexo perde um cloreto e gera a espécie intermediaria

“Ru"Cl,(dppb) %2
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Figura 11. Voltametria ciclica do complexo mer-[RuClz(dppb)(H20)] (1 mmol. L™,

em CH,Cl, + 0,1 mol. L* PTBA, v =100 mV.s™.

No espectro de absorcao na regido do infravermelho (Figura 12), nota-se que
0s picos de absorcdo nao estdo bem definidos devido a presenca de umidade,
porém podemos atribuir algumas bandas do ligante dppb que estdo presentes tanto
no complexo sintetizado quanto no seu precursor. (Tabela 1)

A presenca do ligante dppb é observada pela banda forte em 1433 cm™,
atribuida ao estiramento da ligacdo C — H (vc) ) € as bandas de deformagéo do
anel assimétrico dentro e fora do plano entre 815 e 688 cm™. A banda em torno de

514 cm foi atribuida ao estiramento Ru — P 1?7,
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Transmitancia T%

4000

Figura 12. Espectro de absor¢céo na regidao do infravermelho (a) na faixa de 4000

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

namero de onda (cm™)

(@)

Transmitancia T%

3000 2500 2000 1500 1000

nimero de onda (cm™)

(b)

cm™ a 450 cm™ (b) na faixa de 3250 cm™ a 450 cm™ do complexo mer -
[RuCls(dppb)(H20)].

Tabela 1. Principais bandas observadas no espectro na regido do infravermelho

para o complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)].

Frequiéncia Vibracional (cm™)

Atribuicéo

3050
2935
1485, 1191
815
745
688

514

V (C-H) aromético
V (C-H) alifatico

V (P - C) aromatico

d anel

Y (c—H) aromatico
Y(€-H)

V (Ru-P)

30

A andlise elementar do complexo mer-[RuCls(dppb)(H.0)] (Calculados: C%

51,20; H% 4,4) apresentou os valores encontrados: C% 50,94; H% 4,21.
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4.2. Caracterizagdo dos compostos fendlicos.

4.2.1. Catecol (1,2- Diidroxibenzeno).

No espectro de absorcdo na regido do uv-visivel do catecol (Figura 13)
observa-se as bandas em 230 nm (3,05 x 10* mol*.cm™.L) e 275 nm (4,25 x10* mol

t.em™.L), atribuidas as transicdes eletrdnicas n—mr* Nno grupo aromatico.

12

10

0,8 I+

0,4

Absorbancia a.u

0,2

00 -

| | | | | | | |
240 260 280 300 320 340 360 380 400

comprimento de onda (nm)

Figura 13. Espectro de absor¢ao na regido do uv-visivel do ligante 1,2-
dihidroxibenzeno (0,02 mmol. L'l) em CH.Cl,..

O voltamograma ciclico do ligante livre catecol (Figura 14) foi obtido na regido
de + 1,5 V a — 0,5 V. Observa-se a presenca de um par redox, com picos de

oxidacao e redugéo respectivamente em + 1,08 V (pico a) e + 0,75 (pico c), processo
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envolvendo 2 elétrons, o qual corresponde a transformagdo do catecol para o-
benzoquinona e vice versa, comparando-se com trabalhos realizados na literatura

(Esquema 3) 128,

80 |-

60 |-

20 -

corrente (mMA)

c

60 ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
-600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

E vs. ECS (mV)

Figura 14. Voltamograma ciclico do ligante 1,2- dihidroxibenzeno (1 mmol. L"), em
CHxCl, + 0,1 mol. L PTBA, v = 100 mV.s™.

OH 0
—-2e —-2H"
OH O
Esquema 3.

Para estudar a reversibilidade desse processo eletroquimico foram realizados
véarios voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades (Figura 15). Observamos

que o valor da diferenca de potencial (AEp) aumenta com o aumento da velocidade
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de varredura e os valores obtidos foram maiores que 59/n mV (n =2 elétrons),
podendo atribuir a um processo quase-reversivel (Tabela 2). A raz&o dos valores das
correntes dos picos lya / lpc € muito préximo & unidade. Além disso, |, aumenta
linearmente com o aumento da raiz quadrada da velocidade de varredura (v ** )

(Figura 16), indicando que a corrente de pico € controlada difusionalmente.

180
150 F
—— 100 mV/s
120 - 200 mV/s
90 | 300 mV/s
?é\ — 400 mV/s
= oor 500 mV/s
g 30 F
I}
(@) 0
_30 -
_60 -
.90 |
-120 1 1 1 1 1 1 1 1

-600  -300 0 300 600 900 1200 1500
E vs. ECS (mV)

Figura 15. Voltamogramas ciclicos do ligante catecol (0,1 mmol.L™") em CH,Cl, +

0,10 mol.L™* PTBA a diferentes velocidades de varredura.
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Tabela 2. Parametros eletroquimicos para o composto catecol (pico 1a/lc)

34

v (mV/s) Ea (V) Ipa (MA) Ec (V) lpc (MA) lpa / 1pc AEp (V)
100 1,07 77,56 0,75 71,56 1,08 0,32
200 1,13 103,69 0,72 95,91 1,08 0,41
300 1,15 122,50 0,67 115,33 1,06 0,48
400 1,17 140,27 0,65 132,74 1,05 0,52
500 1,19 153,52 0,61 147,39 1,04 0,58

160
150
140
130
_ 120
ég 110
100
90
80
70 ! ! ! ! ! ! !
10 12 14 16 18 20 22 24
V1/2 (mV/S)llz

Figura 16. Variacdo da corrente do pico anddico (lps) versus a raiz quadrada da

velocidade de varredura para o ligante catecol (0,1 mmoI.L‘l) em CH.CIl, + 0,10

mol.L"t PTBA .
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Figura 17. Variacdo da corrente do pico catodico (Ipc) versus a raiz quadrada da
velocidade de varredura para o ligante catecol (0,1 mmol.L'") em CHCl, + 0,10
mol.L™ PTBA .

O espectro de absorgédo na regido do infravermelho (Figura 18) do catecol
apresenta bandas de estiramento C — H aromético em torno de 3050 cm™,
deformagéo C — H aromaticos na regido de 860 a 680 cm™*, deformac&o da ligagéo C
= C aromatico em torno de 1700 a 1500 cm™. As principais bandas est&o

representadas na Tabela 3.
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Figura 18. Espectro de absorg&o na regiao do infravermelho do ligante catecol, em

pastilhas de KBr.

Tabela 3. Principais bandas observadas no espectro na regido do infravermelho

para o ligante catecol.

Freqiiéncia Vibracional (cm™) Atribuicéo
3452 V (0-H)
3050 V (C-H) aromético
1500 - 1600 V=0
1188 Y c-0)
1360 YO-H)
745

Yc-H)
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4.2.2. 3,5-di-terc-butilcatecol

O espectro de absorcdo na regido do uv-visivel do ligante 3,5-di-terc-
butilcatecol apresenta (Figura 19) duas bandas em 229 nm (5,9 x 10° mol*.cm™.L) e

278 nm (3,2 x 10° mol*.cm®.L). Estas bandas sdo atribuidas as transices

eletrbnicas m— m * no grupo aromético.

Absorbéancia u.a

1 1 1 1
225 250 275 300 325 350 375 400

comprimento de onda (nm)

0,0 | | |

Figura 19. Espectro de absor¢ao na regido do uv-visivel do 3,5- di-terc-butilcatecol

(0,01 mmol. L") em CHCl,.
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O voltamograma ciclico do ligante 3,5-di-terc-butilcatecol (Figura 20) foi obtido
na faixa de potencial de —1,0 V a + 1,5 V. Na primeira varredura observou-se um
potencial de oxidagdo em + 1,06 V (pico a), invertendo-se o sentido da varredura,
nota-se ha presenca de uma onda catddica de baixa intensidade, de acordo com os
dados obtidos pode-se atribuir este processo a um sistema quase-reversivel.

Observa-se a presenca de um pico catédico em + 0,46 V (pico co) € um pico
anddico em — 0,11 V (pico ai). No segundo ciclo observou-se um pequeno aumento
na intensidade de corrente correspondente a regido de potencial do pico a.

Nematollahi 1% 28

estudou as atividades eletroquimicas de diversos
compostos fenolicos; nos seus trabalhos € mencionada a importancia do meio
reacional; neste estudo o meio dificultou a transformacédo do composto 1 para o

composto 2, provavelmente devido a escolha do solvente e das caracteristicas dos

substituintes do composto 3,5-di-terc-butilcatecol (Esquema 4).

50

40

30 | — 100 mV/s

20 -

10 |-

Corrente (mA)

-10 +

-20

.30 Lt L L L L L L L L L L
-800 -600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000 1200 1400

E vs. ECS (mV)

Figura 20. Voltamograma ciclico do ligante 3,5-di-terc-butilcatecol (0,1 mmol.L™") em
CH,Cl, + 0,10 mol.L™* PTBA a 100 mV .s™.
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Esquema 4.

39

Para estudar a quase - reversibilidade desse processo eletroquimico foram

feitos vérios voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades (Figura 21). A

auséncia do pico reverso pode ser devido a taxa de transferéncia de elétrons serem

insuficientes para manter o equilibrio na superficie do eletrodo.

80 -

40 |

20 -

Corrente (MA)

20 +

40 -

| | | |

—— 100 mV/s
—— 200 mV/s

300 mV/s
—— 400 mV/s
500 mV/s

| | | | | | | |

-1000 -800 -600 -400 -200

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
E vs. ECS (mV)

Figura 21. Voltamogramas ciclicos do ligante 3,5-di-terc-butilcatecol (0,1 mmol.L™)

em CH,Cl, + 0,10 mol.L™* PTBA a diferentes velocidades de varredura.
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No espectro de absorgéo na regido do infravermelho (Figura 22) observam-se
as bandas de estiramento simétrico e assimétrico do grupo metil (- CHs) em 2872
cm? e 2962 cm™ ?¥ respectivamente, sendo bandas que caracterizam o composto
3,5-di-terc-butilcatecol. As principais bandas do espectro de absorcdo na regido do

infravermelho do composto 3,5-di-terc-butilcatecol estdo resumidas na Tabela 4.

96ST

2182
SLVT

Trasmitancia T%
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10 | | | | | |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
NUimero de onda cm

Figura 22. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho, na faixa de 4000 cm™

a 450 cm™, do ligante 3,5-di-tertbutilcatecol, em pastilha de KBr.
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Tabela 4. Principais bandas observadas no espectro na regiao do infravermelho

para o composto 3,5-di-terc-butilcatecol.

Frequiéncia Vibracional (cm™) Atribuicao
3462 V (0-H)
1475, 1596 V=0
1362 Y(©-H)
1235 Y (c-0)

4.2.3. 3-Hidroxiflavona

O composto apresenta picos de absorcdo méxima no intervalo de 200-380
nm; tais picos podem ser referidos como: Banda | (240- 280 nm) e Banda Il (300-380
nm) Esquema 5. No espectro de absorcdo na regido do uv-visivel (Figura 23)
observa-se as bandas em 239 nm (1,85 x 10" mol™.cm™.L), 317 nm (1,25 x 10" mol
tem™L) e 343 nm (1,60 x 10* molt.cm™.L). Estas bandas sdo atribuidas as

transicdes eletronicas m— m * nos grupos aromaticos.
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Figura 23. Espectro de absorcéo na regido do uv-visivel do ligante 3-hidroxiflavona

em CH,Cl,, concentracéo de 0,02 mmol. Lt
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(240 -280 nm) (300 - 380 1mn)

Esquema5.
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O voltamograma ciclico do ligante livre 3-hidroxiflavona (Figura 24) foi obtido
na faixa de potencial 0 V a + 1,5 V. Observa-se a presenca de um intenso pico de
oxidagdo em + 1,23 V. Podendo ser atribuido a um processo quase-reversivel, a
baixa intensidade do pico reverso pode ser devido a taxa de transferéncia de
elétrons ser insuficiente para manter o equilibrio na superficie do eletrodo. No
esquema 6 esta representado a estrutura da 3-hidroxiflavona , a qual € composta

por grupos ceto - enol, éter e um grupo fenil.

14

Corrente (mA)

-4 | | | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

E vs. ECS (mV)

Figura 24. Voltametria ciclica do 3-hidroxiflavona (0,1 mmol.L-1) em CH.Cl, + 0,10

mol.L"X PTBA a 100 mV .s™.
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Esquema6 .

No espectro de absorcao na regido do infravermelho (Figura 25), nota-se que
0s picos de absorcdo, principalmente na regido de estiramento, ndo estdo bem
definidos devido a presenca de umidade, porém podemos atribuir algumas bandas

caracteristicas do composto que estdo resumidas na Tabela 5.
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Figura 25. Espectro de absorgéo na regido do infravermelho para o ligante 3 -

hidroxiflavona.
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Tabela 5. Principais bandas observadas no espectro na regiao do infravermelho

para o composto 3 - hidroxiflavona.

Freqiiéncia Vibracional (cm™) Atribuicdo
1208 V(c-0)
1557 V=0
1620 V(c=0
3426 V (0-H)

4.3. Caracterizagdo dos produtos obtidos da reagdo do complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] com os ligantes fendlicos

As reacgdes do complexo mer- [RuCls(dppb)(H20)] com os ligantes fendlicos
foram realizados em atmosfera inerte e na auséncia de luz, para prevenir possiveis
processos de isomerizacdo e de oxidagdo da bifosfina. Os produtos foram
caracterizados por analise elementar, uv-visivel, espectroscopia de absor¢cdo na

regido do infravermelho e voltametria ciclica.
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4.3.1. Composto formado da reagdo entre o complexo mer- [RuCls(dppb)(H20)]

e o ligante Catecol

Na Figura 26 esté ilustrado o espectro de absorcdo na regido do uv-visivel do
produto obtido da reacdo do complexo mer-[RuCl;(dppb)(H20)] com o ligante
catecol.

No espectro eletronico do produto observa-se a presenca das bandas em 359
nm, 534 nm e 749 nm; comparando-se com as bandas do precursor observamos
gue a banda em 359 nm nao se alterou (atribuida a transferéncia do ligante dppb(c)
— Ru(Ill) (eg) e ocorreu uma diminuigdo significativa na banda de 534 nm ( atribuida

a transferéncia Cl(pr) — Ru(lll) (eq)) , e a formagao de uma banda em 749 nm.

A banda em 749 nm pode ser atribuida a transferéncia de carga metal -

ligante, pois seu coeficiente de extingado molar (g) é alto. 2671,
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Figura 26. Espectro de absor¢édo na regido do uv-visivel do (—) complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] com o ligante catecol e (—)do complexo de partida mer-
[RuCls(dppb)(H2.0)] em CH,Cl,.

O voltamograma ciclico do produto obtido da reacdo do complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] com o catecol (1,2-dihidroxibenzeno) esté ilustrado na Figura 27.
Nota-se a presenga de um pico intenso em 1,07 V (pico a), e invertendo o sentido da
varredura observamos a auséncia de um pico reverso. No ligante livre catecol, o

voltamograma ciclico realizado nas mesmas condi¢des apresenta um par redox.

Também sdo observados quatro picos de oxidagdo: + 0,14 V (pico a;), —
0,057 V (pico az), — 0,64 V (pico az) e — 0,99 V (pico a4) com seus correspondentes
picos de reducao: + 0,08 V (pico c1), — 0,17 V (pico c2), — 0,66 V (pico c3) e — 1,08 V
(pico ca).

Foram realizados varios voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades.
Observa-se que nao ha uma grande variacdo no potencial, ndo ocorrendo reacdes

com o aumento da velocidade (Figura 28).
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Figura 27. Voltamograma ciclico do complexo formado pela reacdo do mer-
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[RuCls(dppb)(H20)] com o catecol (0,1 mmol.L™") em CH,Cl, + 0,10 mol.L'* PTBA
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Figura 28. Voltamograma ciclico do complexo formado pela reacdo do mer-
[RuCls(dppb)(H20)] com o catecol (0,1 mmol.L™") em CHCl, + 0,10 mol.L™"

a100 mv .st.

-1500
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PTBA a diferentes velocidades de varredura.
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O espectro de absorgéo na regido do infravermelho para o produto formado
da reacgdo entre o catecol e o mer- [RuCl;(dppb)(H2.0)] esté representado na Figura
29, em algumas regibes observa-se que os picos de absor¢cdo ndo estdo bem
definidos devido a presenc¢a de umidade.

Através da comparacao do espectro do complexo precursor pode-se obter
informagdes significantes sobre a coordenacéo do ligante catecol, principalmente na
regido entre 1500 cm™ — 1200cm™; nesta regido observa-se bandas que no

aparecem no complexo de partida, e outras bandas que permanecem inalteradas.

Transmitancia T%

] ] ] ] ] ] ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nimero de onda (cm™)

Figura 29. Espectro de absorgéo na regiao do infravermelho do composto da reacéo

do mer- [RuCls;(dppb)(H20)] com o ligante catecol .
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Tabela 6. Principais bandas observadas no espectro na regido do infravermelho

para o produto da sintese do complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)] com o catecol.

Freqiiéncia Vibracional (cm™) Atribuicdo
3435 V (0-H)
3050 V (c-H) aromatico
2928 V (c -+ alifatico
1251 V(-0
815 d anel
745 Y(c —H) aromatico
689 Yc-H)
514 VEe-oo

A andlise elementar do produto da reacdo entre o complexo mer-

[RuCls(dppb)(H20)] com o ligante catecol ( valores calculados: C% 56,9; H% 5,20)

apresentou os valores: C% 55,03; H% 5,47.

4.3.2. Composto formado da reagdo entre o complexo mer- [RuClz(dppb)(H20)]

e o ligante 3,5-di-terc-butilcatecol

No espectro de absor¢do na regido do uv-visivel do produto da reacdo do

complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)] com o 3,5-di-terc-butilcatecol  (Figura 30 )

observa-se a presenca das bandas em 349 nm (e = 6,3 x 10* mol*.cm™.L), 463 nm
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(ombro) e 817 nm (e = 6,3 x 10" mol™.cm™.L); comparando-se com o espectro do
precursor, observamos que as bandas em 359 nm e 534 nm do precursor
deslocaram-se para comprimentos de onda menores, e ocorreu 0 aparecimento de
uma banda em 817 nm. Esta banda pode ser atribuida a transferéncia de carga, pois

seu coeficiente de extingdo molar (g) é alto. 034,

Absorbancia (AU)

1 1 1 1
400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 30. Espectro de absor¢do na regido uv-visivel do complexo formado pela
reacao do mer- [RuCls(dppb)(H20)] com o 3,5-di-terc-butilcatecol ,em solugéo

0,02 mmol. L'! em diclorometano

O voltamograma ciclico do produto (Figura 31) foi obtido na faixa de potencial
entre + 1,5 Va - 1,5 V. Observa-se a presenca de dois processos redox, sendo o
primeiro com potencial de oxidacdo de +1,00 V (pico ai) e um pico de reducéo de +
0,87 V (pico c1); um segundo processo redox com pico anddico em -0,18 V (pico ay)
e um pico catddico em -0,31 V (pico c;). Observam-se ainda a presenca de um pico
de redugéo em -1,03 V (pico c3), e dois picos de oxidagdo de menor intensidade em

— 0,73 V (pico a4) e -0,48 V (pico as).
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Figura 31. Voltamograma ciclico do composto (0,1 mmol.L™") em CH,Cl, + 0,10
mol.L-1 PTBA a 100 mV .s™,

Para estudar a reversibilidade desses processos eletroquimicos foram feitos
vérios voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades (Figuras 32). A raz&@o entre
os valores de corrente de pico catddico e anodico (lpa/lpc) € proxima a unidade em
praticamente todo o intervalo de velocidade de varredura investigado.

Além disso, |, aumenta linearmente com o aumento da raiz quadrada da
velocidade de varredura (v * ) indicando que a corrente de pico é controlada
difusionalmente (Figura 34 e 36)., para 0s picos a;/c; e a,/c,. O valor da diferenga de
potencial (AEp) aumenta com o aumento da velocidade de varredura e o seu valor é

maior que 59/n (mV) , atribuindo a um processo quase-reversivel *3 (Tabela 7 e 8).
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Figura 32. Voltamogramas ciclicos do composto formado pela rea¢cdo com o 3,5-di-
terc-butilcatecol (0,1 mmol.L") em CH,Cl, + 0,10 mol.L™* PTBA a diferentes

velocidades de varredura.
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Tabela 7. ParAmetros eletroquimicos para o produto formado da reagdo entre o mer-

[RuCl3(dppb)(H20)] com o 3,5- di-terc-butilcatecol pico (ai/c1)

v(mVis)  Ea(V) la (MA) Ec (V) le (WA) la/ lc AEp (V)
100 0,994 25,62 0,859 23,95 1,06 0,136
200 1,014 29,52 0,856 26,74 1,10 0,158
300 1,008 37,32 0,844 33,35 1,11 0,164
400 1,020 44,00 0,838 40,15 1,09 0,182
500 1,034 50,14 0,828 48,00 1,04 0,206

50 | _/////

45 //

y

40 - pd
£ S
‘?u'\; 35 //
- -

30 | /// .

yd
25 “//
/1|o 1|2 1|4 1I6 1I8 zlo zlz 24

v 12 (mV/S) 12

Figura 33. Variacéo da corrente do pico anédico (lpa ™) versus a raiz quadrada da
velocidade de varredura do composto formado pela reagéo com o 3,5-di- terc-

butilcatecol.
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Figura 34. Variagdo da corrente do pico catddico (lpc “) versus a raiz quadrada da
velocidade de varredura do composto formado pela reagédo com o 3,5-di- terc-

butilcatecol.

Tabela 8. Pardmetros eletroquimicos para o produto formado da reacéo entre o mer-

[RuCls(dppb)(H20)] com o 3,5- di-terc-butilcatecol pico (picos a/c)

v(mVis)  Ea(V) la (HA) Ec (V) le (LA) la/ lc AE, (V)
100 - 0,181 22,67 - 0,312 26,70 0,83 0,130
200 - 0,200 24,38 - 0,326 29,45 0,82 0,127
300 - 0,194 32,11 - 0,344 39,45 0,82 0,150
400 - 0,188 40,35 - 0,356 46,13 0,87 0,168

500 - 0,182 45,42 - 0,362 51,50 0,88 0,180
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Figura 35. Variagdo da corrente do pico anédico (lpa *) versus a raiz quadrada da

velocidade de varredura do composto formado pela reagdo entre o mer-

[RuCl;(dppb)(H20)] 3,5- di-terc-butilcatecol.
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Figura 36. Variacdo da corrente do pico catédico (lpc °2) versus a raiz quadrada da

velocidade de varredura do composto formado pela reagcédo entre o mer-

[RuCl;(dppb)(H20)] 3,5- di-terc-butilcatecol.
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O espectro de absorgédo na regido do infravermelho para o produto formado
da reacdo entre e mer-[RuCls(dppb)(H20)] e o 3,5-di-terc-butilcatecol esta
representado na Figura 37. Observamos a presenca das bandas de estiramento

simétrico e assimétrico do grupo metil (- CHs) em 2872 cm™ e 2962 cm™.
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
NUmero de onda cm

Figura 37. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho, na faixa de 4000 cm™
a450cm?, do complexo com o ligante 3,5-di-terc-butilcatecol, em pastilhas de
KBr
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Tabela 9. Principais bandas observadas no espectro na regido do infravermelho do
composto formado pela reagéo do complexo mer- [RuClz(dppb)(H20)] com a 3,5-di-

terc-butilcatecol.

Frequiéncia Vibracional (cm™) Atribuicdo
3439 V (0-H)
3047 V (C-H)
1614 Yc-0)
1228 Vic-o)
1475, 1192,1086 v (p-0)
V (Ru-P)

512

A analise elementar do produto da reacdo entre o complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] com o ligante 3,5-di-terc-butilcatecol (valores calculados: C%

60,2,9; H% 5,02.) apresentou os : C% 59,80; H% 4,93,.

4.3.3. Composto formado da reagdo entre o complexo mer- [RuCls(dppb)(H20)]

e o ligante 3-hidroxiflavona

O espectro do produto formado pela reagdo entre o complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] com a 3-hidroxiflavona (Figura 38) foi obtido em metanol. Na
Figura 39 esta representado os espectros da 3-hidroxiflavona, do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H20)] e do produto formado da reagdo. Observa-se a banda 406 nm e
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uma ombro podendo atribui-las ao deslocamento da banda de 343 e 307 nm da 3-
hidroxiflavona, devido a sua provavel coordenagcédo ao centro metélico. Nota-se a
presenca de pequenas bandas em 505 nm relacionada com a saida de ligantes do
complexo de partida e uma banda em 812 nm. Portanto, ha evidéncias que a

coordenagao possa ter ocorrido nas posi¢gdes 3-4 da 3-hidroxiflavona.

0,8

06 L315nm
’ 406 nm
l ombro P

\

Absorbancia a.u

400 600 800 1000
comprimento de onda (nm)

Figura 38. Espectro de absorcéo na regido uv-visivel do complexo mer-

[RuCls(dppb)(H20)] com o ligante 3-hidroxiflavona em CHCls.
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Figura 39. Espectro de absor¢éo na regidao do uv-visivel (-) do complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] (-) do ligante 3-hidroxiflavona (-) e do produto da reagéo do
complexo mer- [RuCls(dppb)(H20)] com a 3-hidroxiflavona em CH,Cl..

O voltamograma ciclico do produto obtido da reacdo do complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] com o ligante 3-hidroxiflavona esta ilustrado na Figura 40.
Observa-se a presenca de um pico de oxidacdo no potencial de +1,18 V (pico ai),
flavonoides que apresentam o grupo 3-OH substituido apresentam menores
potenciais de oxidagéo, comparando com o ligante livre que apresentou potencial de

oxidacdo em + 1,23 V, isto sugeri uma provavel complexagéo.
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Figura 40. Voltamograma ciclico do composto formado pela reagdo do complexo
mer- [RuCls(dppb)(H20)] com a 3-hidroxiflavona (0,1 mmol.L™) em CH,Cl, + 0,10

mol.L™ PTBA a 100 mV .s, eletrodo de carbono vitreo.

No espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo (Figura 41)
a banda de estiramento v - o) do complexo encontra-se deslocada quando
comparada com o espectro da 3-hidroxiflavona livre, de 1214 cm™ esta banda se
desloca para 1208 cm™ , indicando que o metal pode estar coordenado pelo oxigénio
do grupo C = 0.

Observa-se a presenca das bandas em 3050 cm™ e 2918 cm™ referentes aos
estiramentos da ligagdo carbono-hidrogénio vc-ny aromatico e alifatico,
respectivamente; e as bandas do estiramento da ligagédo fosforo-carbono vi_c) em
1482 cm™, 1192 cm™?, 1086 cm™ e 516 cm™ % 2 Também foram observadas as
bandas v - 1 = 3434 cm™ e yo _ 1) = 1353 cm™, e a banda de deformacdo da

ligacdo carbono — oxigénio y _o)= 1614 cm™.
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Figura 41. Espectro de absorcdo na regi&o do infravermelho, na faixa de 4000 cm™

a 450 cm™*, complexo com o ligante 3-hidroxiflavona, em pastilhas de KBr.

Tabela 10. Principais bandas observadas no espectro na regido do infravermelho do

composto formado pela reagdo do complexo mer- [RuCls(dppb)(H2O)] com a 3-
hidroxiflavona.

Freqiiéncia Vibracional (cm™) Atribuicdo
3434 V (0-H)
3050, 2918 VcH)
1614 Y(c-0)
1353 Y (O-H)
1208 Vic-o0)
1482,1086, 516 Veo
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5- CONSIDERAGOES FINAIS

A rota sintética desenvolvida para as sinteses dos complexos neste trabalho
utilizou como precursor o complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)], que tem se mostrado
um eficiente reagente de partida para a sintese inorganica. Os ligantes utilizados
para a realizacdo das sinteses foram: 1,2-dihidroxibenzeno, 3,5-ditercbutilcatecol e
3-hidroxiflavona.

As sinteses foram baseadas em artigos da literatura com algumas
modificagdes. Foram varias as tentativas para obter os complexos finais, realizando-
se mudancas de temperatura, reacdes na auséncia de oxigénio, mudanca de
solventes, etc.

Os espectros na regido do uv-visivel dos complexos formados com os ligantes
catecol e 3,5-di-terc-butilcatecol sdo muito similares com bandas na regido de 710 a
820 nm. O espectro obtido da reagdo do complexo mer-[RuCls;(dppb)(H.O)] com o 3-
hidroxiflavona indica que a estrutura do complexo formado pode ser influenciada por
inmeros fatores relacionados com a estrutura do flavondide, devido aos
deslocamentos das bandas do composto formado serem proximas ao do ligante
livre.

Os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho mostraram bandas de
absorcado caracteristicas dos ligantes fendlicos e do flavondide, e dos compostos
formados observamos a presenca de deslocamentos de bandas que sugerem a
coordenacdao do ligante ao complexo metalico.

Embora haja varios estudos a respeito do comportamento eletroquimico dos

fendis, ainda é dificil a comparacédo dos dados obtidos com o da literatura devido a
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grande variedade de solventes, eletrodos e condicdes de pH empregados 3. Muitos
dos compostos fendlicos sofrem reagfes de dimerizacao.

Neste trabalho os voltamogramas ciclicos dos correspondentes ligantes foram
obtidos nas mesmas condi¢gdes dos voltamogramas dos produtos. Os complexos
formados apresentaram um comportamento redox com varias etapas; isto pode ser
resultado da combinagéo dos estados de oxidagéo do metal e do ligante.

As andlises elementares dos compostos formados foram satisfatérias com os
valores calculados para a formula molecular: [RuCly(dppb)(L)] (L= catecol e 3,5-di-
terc-butilcatecol), considerando que a coordenagéo tenha ocorrido nas posicoes

ocupadas pelo cloro e pela 4gua no complexo inicial.
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