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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados os complexos (NRu)s(1,4-dcb)](BR). e
[Ru(NH3)s(1,2-dcb)](BR)2, ( dcb = dicianobenzeno) bem como os compostadasba partir
da oxidacao por eletrélise a potencial controlaglssds espécies contendo nitrilas, tais como:
[Ru(NH3)s(1,4-NCbzam)](BE)3.H20; [Ru(NHs)s(1,2-dambz)](Bg).2.4H,O ( 1,4-NCbzam =
1,4-cianobenzamida) (1,2-dambz = 1,2-diamidabenzerfeoram efetuados estudos
espectroscopicos nas regibes do ultravioleta- elistvdo infravermelho, eletroquimicos e
espectroeletroquimicos em solucédo aquosa.

Os compostos [Ru(Ndt(1,4-dcb)](BR). e [Ru(NH)s(1,2-dcb)](BR). apresentam
bandas nas regides do ultravioleta que podem gleuidias as transicogst* e chamadas de
interna do ligante (IL). Na regido do visivel agm®sm uma banda atribuida a transferéncia
de carga do metal para o ligante (TCML). Para osptexos de Ru(lll), a banda de absorgao
gue ocorre na faixa de 300-400 nm pode ser desagnacho sendo uma transferéncia de
carga do ligante para o metal (TCLM), Ru(lll)-an{mla

Os resultados dos espectros na regido do infraleonratificam a coordenacédo do
ligante dicianobenzeno ao Ru(ll). Analisando a &egila freqiéncia de estiramento NC,
verificam-se sinais correspondentes ao grupo NC@demado e ndo coordenado. Observa-se
ainda, para cada nitrila coordenada ao grupo [Rgﬁgﬁ, um decréscimo da frequéncia de
estiramento NC em relacdo ao ligante livre. Estarado no valor do estiramento NC é
resultado da diminuicdo da ordem de ligacdo caugalda'ligacéo reversa" dos elétrong d
do metal para os orbitaig da nitrila.

Os resultados de voltametria ciclica em solucamsa) acida indicam que 0 processo

de eletrodo [RY" (NH3)5(L)] ( L= 1,4-dcb ou 1,2-dch) é reversivel e cokidm por difuséo.

Através da eletrélise a potencial controlado emwtdno com a voltametria ciclica , espec-



troscopia na regido do UV-vis e infravermelho cairsk que a oxidacdo do Ru(ll) a Ru(lll)
em solucdo aquosa apresenta uma reacdo quimicagsebse. Esta reacdo refere-se a
hidrolise da nitrila, formando o amida(o) complexorrespondente. A constante de

velocidade de hidrolise para os complexo§[ENH3)5(L)] ( L= 1,4-dcb ou 1,2-dch)

estimada a 25C, apds oxidacdo quimica dos complexos analogoRuf#) com o ion
peroxidissulfato, sendo 2,9 x1@* para o complexo com 1,4-dcb e de 5,6%%0 para o
complexo com 1,2-dchb.

Foi ainda investigado neste trabalho o processeleteodo dos compostos obtidos
apos hidrélise dos complexos [lRINH)s(dcb)].

A reducdo quimica do centro metalico em fRHs)s(1,4-NCbhzam)j® e
[Ru" (NH3)s(1,2-NCbzam)]'é seguida por uma reacéo de aquacdo resultandprodstos
[Ru"(NH3)s(OH2)]?* , amida e ainda em uma reacdo de isomerizacdo font@m-se os
complexos [RU(NH3)s(1,4NCbzam)f* e [RU'(NH3)s(1,2NCbhzam)f.

Para o sistema [FYNHs)s(1,2-NCbzam)i’, ainda no complexo de Ru(lll), tem-se
também a reacdo de isomerizacdo envolvendo o atlenmitN” do grupo amida e “N” do
grupo nitrila, cuja constante de velocidade most®ulependente do pH com um valor
estimado de 2,280,02 §' em pH = 1,99 a 2%C. Como produto desta reacdo de isomerizacdo
no complexo [RU(NHs)s(1,2-NH-CO-GsH4-CN)] tem-se o fon [RU(NHs)s(1,2-NCbzam)],
que hidrolisa formando [RUNHs)s(1,2-dambz)i". Este mesmo produto é obtido apés
oxidacdo de [RUNH3)s(1,2-NCbzam)f* e posterior hidrélise.

O processo de eletrodo para o sistema"fRNHs)s(1,2-dambz)] apresenta um
comportamento reversivel e sem reacao quimica gubste, comportamento ndo comum em

outros sistemas Ru(ll)-amida.



ABSTRACT

The synthesis of the complexes [Ru@¥lL,4-dcb)](BR). , [Ru(NH)s(1,2-
dcb)](BR). (dcb=dicyanobenzene) [Ru(N}(1,4-NCbzam)](Bk)s.H.O, [Ru(NHs)s(1,2-
dambz)](BR)..4H,O  (1,4-NCbzam=  1,4-cyanobenzamide) (1,2-dambz = 1,2
diamidebenzene) are described. The Ru(lll) compglexere obtained through controlled-
potential electrolysis or chemical oxidation of tb@responding nitriles are reported. The
complexes and their reactions in aqueous media steiied by means of UV-visible and
infrared spectroscopies, electrochemistry, andtspelectrochemistry.

These compounds display absorption bands in theddge which were assignedro
-Ti] transitions in the ligand and called internal-iga(IL). In the visible range display one
absorption band, assigned as metal-to-ligand chaagsfer (MLCT) for [Ru(NH)s(1,4-
dcb)F* and [Ru(NH)s(1,2-dcb)f* For the Ru(lll) complexes the bands in the 300-Aéh
range were assigned as ligand-to-metal chargeferafidMCT).

The presence of nitrile stretching bands in tHeared spectra was indicative of the
coordination of nitrile to Ru(ll). In the nitriletretching range displays two bands. The lower
energy and higher intensity band show that nicderdinated and higher energy and lower
intensity indicate nitrile no coordinated. In easbmplex, for nitrile coordinated, there is a
shift of the NC stretching band to lower energy.ewlcompared with the free nitrile. This
shift to lower energy can be assigned to a boneé+davering of the coordinated nitrile by
the population of the nitrile antibonding orbitéhsough Ru(ll) back-bonding.

Cyclic voltammetric results, in acidic agueoususiohs, showed that the electrode
process is reversible and diffusion controlled.

Controlled potential electrolysis, cyclic voltaratric , UV-visible and infrared



range spectroscopy results indicated that the tgida of Ru(ll) to Ru(lll), in the nitrile
complexes, is followed by chemical reaction. Theaation is a hydrolysis of coordinated
nitriles, forming the correponding amide(o) compl&éke estimated value of the rate constant
through oxidation with peroxydisulfate of the argdas Ru(ll) complexes at 28 is 2,9x1C°

st for [Ru"(NHs)s(1,4-dcb)f* complex and 5,6x1d s' for [RU"(NHs)s(1,2-dcb)f*
complex.

Also reported are the electrode processes in Bé' (NHs)s(dcb)] systems after
hydrolsys reaction.

After reduction of the metalic center in the [RNH3)s(NHC(O)x-bzn)f* (x = 4 or 2)
species undergoes an aquation reaction forming NRg§(OH,)]** and free
cyanobenzamide. In addition there is another readtiat results a linkage isomer complex,
[Ru"(NH3)s(NC-4-bzam)f* or [RU'(NH3)s(NC-2-bzam)f* . In case of 4-susbstitute, the
linkage isomerization occurs througkbonded intermediates. In the case x =2 the reactio
occurs with neighboring group participation. Thigsies the linkage isomerization occurs too

in Ru(lll) complexes, this reaction depends ongHemedia.



| — INTRODUCAQO

I-1 A quimica de alguns complexos de ruténio comtnilas e amidas

Os estudos das aminas de ruténio foram intenddgano final da década de 60
(Taube, H.; Endicott, J. F.(1962); Allen, A. D.; Bonley, F.; Harris, R.O; Reinsalu, V. P.;
Senoff, C. V.(1967)). Essa intensificacdo deveuese,parte, as propriedades interessantes
dos complexos de ruténio, especialmente nos estiogidacao (Il) e (Ill), e as analogias
possiveis com complexos de Co(lll) e Rh(lll). Asiaas de ruténio(ll) e (Ill) tém sido usadas
sob diversos aspectos. Quimicamente, os estudasgsn sintese, cinética e mecanismos de
reacdes de transferéncia de elétrons.

O ruténio(ll) apresenta uma reatividade as vargsdvisivel. E interessante observar
que, ja em 1967, foi isolado o complexo [Ru@¥N,)]X, (X = Br, I', BF; ou PR)(Allen,

A. D.; Bottomley, F.; Harris, R.O; Reinsalu, V. PSenoff, C. V(1967)). Essa espécie foi 0
primeiro composto estavel contendo nitrogénio md&ccomo ligante. No caso, isso €
possivel justamente devido a “ligacdo-reversa” dténio(ll) para o nitrogénio. Essa

capacidade do ruténio(ll) de formar complexos essacom nitrogénio molecular em

condicbes ambientais pode ser tomada como exemploredtividade anteriormente

imprevisivel, embora, atualmente se conheca um raimgende de complexos com esse
ligante, o qual era considerado inerte.

Complexos de ruténio(ll) e ruténio(lll) coordenada nitrilas e amidas tém uma
reatividade interessante para ser avaliada a gumalnmostrado dependéncia do estado de
oxidacao do ion metalico e da natureza dos ligantes

As nitrilas séo conhecidas por gerarem amidas quhittiolisadas (Zanella, A.W. and
Ford, P. C.(1975); Politti, M.J.(1980); Diamond, 5, Grant, B.; Tom, G. M. e Taube,
H.(1974); Diamond, S. E.( 1975); Rocha, Z. N.(198¥%al, Z.; Tfouni E.; Benedetti, A.
V(1993); Oliveira, E. C.(1998); Rocha, Z. N.(199Bjpcha, Z. N.; Chiericatto, Jr. G.; Tfouni,

E.(1997)). As velocidades de hidrélise de nitrilas sdo alt@sadjuando estas nitrilas
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encontram-se coordenadas a ions de metais decta(&anella, A.W. and Ford, P. C.
(1975)).

Zanella e Ford (Zanella, AW. and Ford, P. C.()9#&lataram os resultados de
hidrélise em solucdo alcalina dos complexos [RR{MEH3CN)]3+, [Ru(NHg)5(NCR)]3* e
[RU(NH3)s5(CH3CN)]2* (R= CH; ou GgHs). As constantes de velocidade de hidrédlise de
nitrilas nos complexos R NCCHz e RU!)-NCCgHs sdo muito maiores do que as
constantes respectivas nos complexos analogos (l® Bue por sua vez sédo, em geral,
maiores que as dos ligantes livres (Zanella, A.wd Bord, P. C.(1975)). A diminuicdo da
constante no Ru(ll) em relacdo ao Ru(lll) mostiafluéncia tanto da diminuicdo da carga
quanto da “ligacéo-reversa” do Ru(ll). A doacacetigrons presentes em um dado orbital d
do ruténio para os orbitarsantiligantes do ligante nitrila aumenta a densadelgtrénica do
carbono da nitrila, tornando menos favoravel o waqucledéfilo pelo ion hidréxido, nos
complexos de Ru(ll), guando comparados aos homsldgdru(lll). A sequiéncia de reacdes

esta representada pelas equacgbes 1 e 2.

[(NHg)sRU'(NCR)] -  [(NHg)sRU"(NCR)] + ¢ (Eg. 1)

[(NH3)sRU'(NCR)] + HO - [(NHg)sRU"(NHC(O)R] + H (Eq.?2)

Diamond, Taube e colaboradores ( Diamond, S. EapGB.; Tom, G. M. e Taube,
H.(1974)) estudaram a hidrolise em meio acido denadgunitrilas sem cargas coordenadas ao
pentaaminruténio(ll) através de oxidacao quimicaeattdro metalico. Diamond (Diamond, S.
E.(1975)) realizou alguns estudos de voltametriaclicei para a espécie
pentaamin(etilcianoformato)ruténio(ll). Neste estudierificou que o par de picos
correspondentes ao processo Ru(Il)/Ru(lll) deixandestrar a influéncia da reacdo quimica
de hidrdlise , apds a transferéncia de carga , sign@evelocidades de varredura maiores que
50 mV sl. A velocidade da reacdo de hidrélise que ocorés apoxidacéo eletroquimica do

Ru(ll) foi estimada, segundo Nicholson e Shiiicholson, R. S. e Shain, 1.(1964)), como
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-1 . ~ Lot
sendo 181 s a 22C . Baseando-se nos resultados de oxidacéao e redugéica, os autores

propuseram um meétodo seletivo de conversao déasisiamidas.

Rocha e Tfouni(Rocha, Z. N. e Tfouni, E.(1992))etizaram e estudaram algumas
propriedades dos complexos [Ru(f{iNH3)s]3* (rcpt= cianopiridinios). Analisando o
comportamento dessas espécies em solucdo basatz(Rocha, Z. N.(1987)yerificou que
ha hidrélise da nitrila sem formacéo de piridongual € um dos produtos formados quando
os cianopiridinios sao hidrolisados (Politti, M1980)), e que, até trés meias vidas, a reacao
€ de pseudo primeira ordem. Nessas espécies, h@iommaicdo da velocidade de hidrélise
em relacdo aos cianopiridinios livres, mostrandsjma, que o efeito da retrodoagdo é mais
importante nesse sistema do que nos sistemas as&og nitrilas sem carga. Esse parece
ser o primeiro exemplo de inibicdo de velocidadehikOlise de nitrilas coordenadas em

relacéo a nitrila livre.
Naal, Benedetti e Tfouni (Naal, Z.; Tfouni E.; Beeti, A. V.(1993)) estudaram o

comportamento eletroquimico de uma série de comple[Ru”(4-rcp+)(NH3)5]3+ (sendo

rcp+: cianopiridinio, r = metil, decil, dodecil e behziO mecanismo proposto para o
processo global de eletrodo indicou que, apds g&mlao Ru(ll), o Ru(lll) h4 uma reacéo de

C e . , I . .
hidrolise. O produto obtido € o complexo onde RuH,), encontra-se ligado a uma amida.

. .- Il N . ~
Reducao posterior deu(lll), indica que RU(NH,), coordenado a amida sofre uma reacao de

aquacao rapida, levando a formacédo do complexgagteamina de Ru(ll) e amida livre.
Rocha (Rocha, Z. N.(1995@studou o comportamento eletroquimico, através de
voltametria ciclica e eletrolise a potencial colatio com espectroscopia UV-vis “in-situ”, de
uma série de complexos de ruténio(ll), [Ru@iH]** (L= 4-cianopiridina (4-NCpy) (
esquema 1), 3-cianopiridina (3-NCpy) (Rocha, Z1896); Rocha, Z. N.; Chiericatto, Jr. G.;
Tfouni, E.(1997)) 2-cianopiridina (2-NCpy) (Rocha, Z. N.(1995); Rac¢ Z. N.; Chiericatto,
Jr. G.; Tfouni, E.(1994); Rocha, Z. N.; Chiericatdr. G.; Tfouni, E.(1997) esquema 2) e
[Ru(NHs)sLRu(NHs)s]** (L = 4-NCpy 3-NCpy) (Rocha, Z. N.(1995); Rocha, K.
Chiericatto, Jr. G.; Tfouni, E.(1997¢squema 3). Foi verificado que apds o processo de
oxidacao do ruténio(ll) a ruténio(lll), hA em meiQuoso uma reacdo de hidrolise da nitrila,
resultando como produto, o complexo Ru(lll)-amidareducdo dessas espécies Ru(lll)-

amida , onde o centro metalico encontra-se coodier@ “N” da amida desprotonada,
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apresenta resultados interessantes e dependerttesldanatureza da amida quanto do fato do
complexo ser mononuclear ou binuclear.

Para os complexos Ru(lll)-amida ( amida desprotareadoordenada via atomo de
nitrogénio do grupo NHC(0)), oriundos dos complej®@a(NHs)sL]*>* (L = 4-NCpy ou 3-
NCpy), Rocha, em analogia aos resultados obtidodagados por Creutz e colaboradores
(Chou, M. H.; Brunschwig, B. S.; Creutz, C.; Suthh, Yeh, A; Chang, R. C.; Lin, C. T.
(1992)), descreveu que apds reducdo dos complex{NHs)sL]?* (L = NHC(O)-4-py (isn
= isonicotinamida desprotonada), NHC(O)-3-py (nisieotinamida desprotonada), NHC(O)-
2-py (pic = picolinamida desprotonada)), hd umacdea de aquacdo resultando
[Ru(NHs)s(OH,)]?* e amida livre. Para os complexos com isonicotidang nicotinamida
tem-se ainda uma reacao de isomerizacdo, onde cenimO proposto infere-se a existéncia
de um intermediario, no qual o ligante derivadgutiglina se encontra coordenado ao Ru(ll)
via ligagéor do aromatico, e como produto final tem-se [RuNJ4" coordenado ao “N” do
anel piridinico, [Ru(NH)sisn** e [Ru(NH)snic]** (esquema 1).

Para a espécie com picolinamida (pic) ha uma reagfauelacdo formando o
complexo,cis-[Ru(NHs)spic]**, com o deslocamento de uma améniaasi(Rocha, Z. N.;
Chiericato, Jr., G., Tfouni, E. (1994)).(esquema 2)

De modo semelhante, a reacdo de aquacdo tambéme aomm o0s complexos
[(NH3)sRU" (NHC(O)x-py)RU" (NH3)s] °* (x = 3-py ou 4-py) quando reduzidos, formando
[Ru(NH3)s(OH,)]** e [Ru(NH)sL]?* (L= isn ou nic) coordenados via “N” do anel piriitio

(esquema 3).
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Esquema 1- Processo de eletrodo para o complexo [RiHs)s(4-NCpy)]** em solucéo
aquosa pH = 4,65Rocha, Z. N.(1995); Rocha, Z. N.; Chiericatto, ®., Tfouni, E(1997);
Chou, M. H.; Brunschwig, B. S.; Creutz, C.; Suth,, Yeh, A; Chang, R. C.; Lin, C.
T.(1992)).
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Esquema 2- Processo de eletrodo para o complexo [RiHs)s(2-NCpy)]** em solucéo
aquosa pH= 4,65(Rocha, Z. N.(1995); Rocha, Z. N.; Chiericatto, ®&., Tfouni, E. (1994);

(1997).
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Esquema 3- Processo de eletrodo para o complexo [RiH3)s(x-NCpy)-Ru(NH3)s]** ( x=
4 ou 3) em solucédo aquosa pH= 4,§Rocha, Z. N.(1995)).

Chatterjee e Bajaj (Chatterjee, D.; Bajaj, H.(1998¢screveram uma reacdo de
isomerizacdo a partir do complexo [Ru(edtafisiédta = 4cido etilenodiaminatetraacético),
onde a isomerizacdo se da pelo grupo amida, o uabnvertido no isbmero com
coordenacdao via o nitrogénio piridinico, devidamBuiéncia do pH do meio. No mecanismo é
sugerida a presenca de um intermediario onde isnicose encontra coordenada ao metal via
ligacdott do anel aromético.

Katz e FagaldéKatz, N. E.; Fagalde,.@993)) relataram um exemplo de reacdo de
isomerizacado que ocorre quando o estado de oxidégaaténio € alterado nos complexos
pentaaminruténio(ll/Ill), partindo de uma amida Emada ao [Ru(NPs(am)P** (am =
acrilamida (CH=CH-C(O)-NH>), para o complexo reduzido [Ru(Ns(am)F* onde se tem

a coordenacan? da acrilamida ao centro metalico.

Estudos recentes tém apresentado que 0 complexoans
[cloro(cyclam)(cianopiridinio)ruténio(ll)] (Roch&,. N.; Ferreira, K. Q.; Silva, M.; Oliveira,
E. C.; Chiericato, Jr., G.; Tfouni, E.(2001)) (ayei=1,4,8,11-tetraazociclotetradecano), apos

oxidacado do ruténio(ll) a ruténio(lll), tem-se umeacao de hidrdlise resultando Ru(lll)-
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amida, (amida = 4-carboxamidopiridinio ou 4-carboitapiridinio). Apos reducdo a
ruténio(ll), h4 formacdo de uma espécie com tempovida relativamente longo, a qual
apresenta uma reacao de isomerizacdo com velocréseramente lenta, envolvendo os
atomos de nitrogénio e oxigénio. Esta reacao api@sena dependéncia do pH (esquema 4).
Fairlie, lllan e Taube(1997), também estudaramamsptexos [RY" (NH3)sL] (L = amidas
monodentadas ) e verificaram que os complexos bndeordena-se via atomo de nitrogénio
ou oxigénio ao nucleo [R(NHs)s] sdo labeis, porém inertes, quando coordenada@em@too
[Ru" (NH3)s].

As reacOes de isomerizacdo com amidas também t@on odijeto de estudo em
complexos de Co(lll) (Balahura, R. J.; Purcell, W(1979); Balahura, R. J.; Purcell, W.
L.(1981); Hoq, M. F.; Jonhson, C. R.; Paden, SepBlerd, R. E.(1983); Angus, P. M,;
Jackson, W. G.(1994); Fairlie, D. P.; Angus, P. Menn, M. D.; Jackson(1991Balahura e
Purcell(1979, 1981) estudaram o0 mecanismo de redgddsomerizacdo do complexo
[Co(NH3)5]3+ com cianobenzamida, na proposta (esquema 5) éidaige formacao de um
intermediario ciclico (Balahura, R. J.; Purcell, W.(1979)). Outras possibilidades de
mecanismos encontram-se relatados na literaturaufandos estudos propde-se a formacéo
de um intermediariat (Hoq, M. F.; Jonhson, C. R.; Paden, S.; Shepleré,.(1983)). Angus
e Jackson(1994), relataram as diferencas entreecamsmos propostos para o sistema com
cianobenzamida, através da analise da estrutureodgplexo pentaamincobalto(lll) com

cianosuccinamida.
Oliveira estudou (Oliveira, E. C.(1998)) varios qoeaxos [Ru(NH)sL] (L= acetonitrila

(CHs—CN), benzonitrila (gHsCN), acrilonitrila (HC=CH-CN), fumaronitrila (NC-CH=CH-
CN), succinonitrila  (NC-CRCH,-CN), 1,4-dicianobenzeno (NGB4CN)) e os
carboxamidos(as) correspondentes coordenados adll)RuDs complexos Ru(lll)-
carboxamidos, apresentam ap0s reducdo do centaicoguma reacdo rapida de aquacao,
originando  [Ru(NH)s(OH,)]**, cujo valor da constante para o0 complexo
[Ru"(NH3)s(NH,C(0O)-C=C-CN)] (1-nitrila 2-amidaeteno) é de 7,76. s(Oliveira, E.
C.(1998)) propds para os complexos carboxamidos)" RHz)s(NHC(O)C=C-CN)] e
[Ru" (NH3)s(NHC(0)-4-NCGHs)] que ap6s reducéo do centro metdlico, além dgdcede
aquacao tem-se uma reacao de isomeriza¢do. Noifricaso, a formacdo do isbmero da-se
devido a recombinagdo dos produtos [Rug¥i@®H,)]** e 1-nitrila-2-amidaeteno, oriundos

de uma dissociacdo prévia do complexo Ru(ll)-amitasegundo caso, foi proposto que a
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formacao da espécie RiNH3)s coordenado via “N” do grupo NC do ligante 1-carmida-
4-cianobenzeno passa por um intermediario coordenéa n® do sistema olefinico do

ligante.
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Esquema 4- Mecanismo de isomerizagao N-O em trans
[(cloro)(cyclam)(carboxamidopiridinio)ruténio(lll)] (Rocha, Z. N.; Ferreira, K. Q.; Silva,
M.; Oliveira, E. C.; Chiericato, Jr., G.; Tfouni,(Z001)).
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Esquema 5 -Proposta de mecanismo ilustrando isoni@rde ligagdo no ion pentaamin(2-

cianobenzamida)cobalto(lll) (Balahura, R. J.; Purcell, W. L.(1979)).

Assim, com o conhecimento da complexidade e piddide dos sistemas aminas de
ruténio(ll) e ruténio(lll) coordenados a nitrilag amidas protonadas ou ndo protonadas, neste
trabalho é dada continuidade nos estudos da quirefeeentes as reacfes de hidrolise de
nitrilas coordenadas a aminas de ruténio(lll), deacde isomerizacao envolvendo Ru(lll) e
Ru(ll)-amida. Aqui encontram-se relatadas as sistes os estudos das propriedades dos
complexos pentaaminruténio(ll) com 1,4-dicianobenzes 1,2-diacianobenzeno e seus

correspondentes ruténio(lll) e ruténio(ll) carbox@dws / carboxamidas.
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-2 — OBJETIVO

Os complexos [RINH3)sL] ( L= nitrila), quando oxidados em meio aquossuteam
em [RU"(NH3)sL] ( L= amido(a)) como produto.

Neste trabalho o objetivo foi sintetizar, caract@rie estudar a reatividade dos
complexos com aminruténio(ll) e (lll) coordenadositéila contendo dois grupos “NC”
sendo esses: [Ru(N)(1,4-dicianobenzend}®* e [Ru(NH:)s(1,2- dicianobenzend)|**

e seus respectivos derivados carboxamidos e caridas.

A finalidade de se estudar estes complexos camhiokxs e, ou carboxamidas,
oriundos de nitrilas que contém dois grupos NCséesiiada no comportamento avaliado com
o sistema analogo de cobalto(lll) com 1,2-cianoberida e no processo de eletrodo dos
sistemas [Ru(Nb)s(4-carboxamidopiridinaj[’>* (Rocha, Z. N.(1995); Rocha, Z. N.;
Chiericatto, Jr., G.; Tfouni, E. (1997)) e [Ru(}2-carboxamidopiridinaj]”** (Rocha, Z.
N.(1995); Rocha, Z. N.; Chiericatto, Jr. G.; TfquBi. (1994); Rocha, Z. N.; Chiericatto,
Jr.,G.; Tfouni, E. (1997)) obtidos através da dlide dos respectivos complexos contendo

nitrilas.
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Il — PARTE EXPERIMENTAL

II.1 - Reagentes e Solventes
Estdo relacionados abaixo alguns dos reagentagadts com a respectiva

procedéncia.
REAGENTES PROCEDENCIA
1,2-dicianobenzeno (ftalonitrila) (98,0 %) Aldriéthem. Com., In
1,4-dicianobenzeno (98,0 %) ridkd Chem. Com., In
1,2-diimidobenzeno (98,0 %) Aldrich Chem. Com., In
2-acetilpiridina(98,0 %) Aldrich Chem. Com., In
Acetato de sédio n-hidratado (99,5 %) Merck
Acetona (99,8 %) Merck
Acido acético (99,5 %) Merck
Acido cloridrico (37,0 %) Merck
Acido nitrico (65,0 %) Merck
Acido oxalico (99,8 %) Merck
Acido perclérico (70,0 %) Merck
Acido trifluoracético (98,0 %) Aldrich Chem. Coring
Argdnio (99,9 %) Air Products
2,2’-Bipiridina (99,5 %) Aldrich Chem. Com., Inc
Brometo de potassio (99,9 %) Japan Inc.
Cloreto de potéssio (99,0 %) Merck
Cloreto de Ruténio(lll) n-hidratado ( 42,98% em Ru) Strem Chemicals, Inc
Ditionato de sddio (87,0 %) Merck
Etanol (99,8 %) Merck
Eter etilico (96,0 %) Quimis
Hidrato de hidrazina (98,0 %) Aldrich Chem. Comg |
Hidréxido de potéassio (85,0 %) Merck
Hidroxido de sédio — lentilhas (97,0 %) Merck
Isonicotinamida (98,0 %) Aldrich Chem. Com., Inc
Metanol (99,8 %) Merck
Oxido de mercurio (99,8 %) Merck
Peroxodissulfato de potassio (98,0 %) Merck

Peroxido de Hidrogénio (29-32 %) Quimis
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Piridina (99,0 %) Aldrich Chem. Com., Inc
Tetrafluorborato de sédio (97,0 %) Fluka
Zinco granulado (99,5 %) Merck

Em fungdo da decomposicdo com o tempo, alguns mezgesofreram um

tratamento prévio, antes da sua utilizacado confaleserito abaixo .

a - Purificacdo do tetrafluoroborato de sodio

O sal foi recristalizado pela dissolugdo de 10 gmEsmo em 5 mL de agua
bidestilada (90-100C), adicionando carvao ativo, filtrando a quentesriando em
banho de gelo. Os cristais foram coletados paadiiio, lavados com agua gelada e

secados sob vacuo. Rendimento 60%.

b - Purificacédo do 1,4-dicianobenzeno (1,4-dcb)

3 gramas de 1,4-dicianobenzeno foram dissolvidos1@mmL de acetona e
adicionou-se uma pequena quantidade de carvao, aygeceu-se o sistema até
ebulicdo. Em seguida, com a mistura ainda quefeg®gjai-se uma filtracdo a vacuo. O
filtrado foi levado a geladeira, e os cristais lom foram coletados e secados por

filtracdo também a vacuo. Rendimento médio de 65%.

1.2 - Amalgama de zinco

O amélgama de zinco foi utilizado na forma granalasl sua preparacéo foi feita
pela lavagem de pastilhas de zinco com acido aitancentrado e em seguida com
agua. Depois adicionou-se uma solucdo de perclatatonercurio(ll), preparada de
acordo com o experimento do item a seguir. Apésragninutos, separa-se a solucao

do amalgama e este é lavado com agua bidestilselzado ao ar.

I1.3- Solucado de Perclorato de mercurio(ll)
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Oxido de mercario(ll) (41,3 g), foi dissolvido er@®mL de &cido perclorico 60%
e posterior diluicdo com agua destilada até 400redyltando assim numa solugédo com

aproximadamente 0,5 mol‘lde Hg".

[1.4- Sintese do 1,2-diamidabenzeno (1,2-dambz)

O 1,2-diamidabenzeno foi preparado a partir dadhgk da solucdo basica do
1,2- diimidobenzeno. O método usado encontra-serittesia literatura( Vogel, A 1.
(1996)).

I1.5- Andlises

a- Carbono, nitrogénio, hidrogénio e cloro foranalsados no laboratério de

microanalise do IQ-USP.

I1.6 — Sinteses dos Compostos de Ruténio

11.6.1 [RuCI(NH 3)5]Cl,

Este composto foi sintetizado pela reacdo de RnBpO com hidrato de
hidrazina. O procedimento usado foi o descritoAdten e colaboradores( Allen, A D.;
Senoff, C. V.(1967); Allen, A D.; Bottomley, F.; H&, R. O; Reinsalu, V. P.; Senoff,
C. V.(1970))e por Marchant(Marchant, J. A(1976)), com algumaslifitacoes.

5 gramas de RuglnH2O foram dissolvidos em 67 mL de agua. A esta soluca
foram adicionados lentamente (gota a gota) 47 mhidieto de hidrazina (100%), sob
agitacdo magneética constante, havendo liberacaalde e vigorosa efervescéncia. A
mistura resultante foi mantida sob agitacdo comstpor 4 horas. Apos resfriamento
em banho de gelo, adicionou-se vagarosamentstaren162 mL de HCI concentrado,
havendo o aparecimento de cor marrom-amareladaisfuna, foi entdo, submetida a
refluxo por duas horas, havendo a formacdo de diosamarelo. Posteriormente, a

mistura foi resfriada em banho de gelo, filtradafamil de vidro sinterizado, sendo o
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precipitado lavado com pequenas quantidades deolde HCI 1,5 mol. L para
remocao de cloreto de amonio formado.

Para purificacdo do solido, este foi dissolvido eptucdo quente de HCI
aproximadamente 0,1 mot} ( em torno de 500 mL) e filtrado a quente. O ptodai
reprecipitado por adicdo de excesso de acido dicoicconcentrado, com o filtrado
ainda quente. Apos resfriamento, o solido amarestatino foi coletado por filtragéo,
lavado com etanol, éter e secado ao ar.

Vérias preparacbes foram feitas e o rendimentoionted de 85 %, onde o
produto obtido apresentou no seu espectro eletrémilores de absorgdo maximag,ay
- 328 nme absortividade molar de 1900 mblL cnrl, sendo estes, muito préximos aos
dados da literatura cujd,sy € de 328 nm & de 1890 mot L. cmrl (Marchant, J.
A(1976). Cabe ressaltar que esta analise foi sufiei para informar a respeito da
espécie em estudo, uma vez que se trata de um stmporelatado na literatura(

Marchant, J. A(1976).

6.2 cis[RUCI(NH3)]CI

Para a sintese deste composto usou-se como prrecorseomplexo
[RUuCI(NH3)s]Cl,. O  procedimento usado foi o descrito por Ford e

colaboradores(Boggs, S. E.; Clarke, R. E.; For@;.PL.996))

1g (3,4mmol) do complexo de ruténio(lll) foi dibsdo em solucdo de
NH3 (25 mL). O sistema foi mantido em atmosfera démimge refluxado até a solucdo
apresentar uma coloracdo violacea. Adicionou-sesa solugdo, ainda quente e sob
agitacdo, 0,70 g (3,4 mmol) de ditionato de soN@$,0s). Apods resfriamento ( banho
de gelo) e adicdo de etanol absoluto um solidetaatlaro foi formado. Este sélido foi
coletado , lavado com etanol e seco sob vacuo. Asanabtida de ditionato de

hidroxopentaaminaruténio(lll) foi de (1m 1,6 Q).
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O sdlido obtido (1,6 g) foi dissolvido em 16 mL selucdo saturada de acido
oxalico. A solucdo foi mantida em atmosfera de mi@& refluxada por 15 minutos.
Nesse estagio formou-se um solido amarelo e a &wlapresentou uma coloragéo
marrom. A solucao foi entdo resfriada em banho @&le g o precipitado amarelo foi
coletado por filtracdo e lavado com etanol absojute = 1,17 g). Este sélido trata-se
do ditionato deis-(oxalato)tetraaminaruténio(lll).

O sélido amarelo foi adicionado em 32 mL de solugaoHCI 5 mol. [* e a
solucéo foi aquecida por 10 minutos. A seguir feiieada uma filtracdo e a solucao de
coloracdo amarela foram adicionados 50 mL de etaisoluto, onde com o
resfriamento, um sélido de coloracdo amarelo-egaetdl foi formado. O sdlido foi
coletado por filtracdo, lavado com etanol e se@dacuo. Este sélido refere-seas
[RUCI(NH3)4]Cl ( mz = 0,74 g). O rendimento calculado em funcdo doyrsor foi de
80%.

O espectro eletronico na regido do UV-visivel agmésu bandas de absorcédo com

absor¢gdo maximay,ax =360 nm e 260 nm, coerentes com os dados da lite(as0,

308 e 260 nm)( Boggs, S. E.; Clarke, R. E.; Ford?P1996)). Cabe ressaltar que esta

analise foi suficiente para informar a respeit@sigecie em estudo.

11.6.3 [Ru(NHg)sL]2* (L = 1,4-dcb (1-A), 1,2-dcb(1-B)).

Esses complexos foram sintetizados pelo métodd deraintese de complexos
pentaaminruténio(ll) contendo azinas como ligakes(, P. C.; Rudd, De. F. R,
Gaunder, R.; Taube, H.(1968)), com algumas modiiea. 100 mg (0,342 mmol) de

[RUCI(NH3)5]Cl, foram suspensos em 5 mL de agua e gas argbnibofbulhado

através da mistura. Em uma segunda etapa, o cam@estuténigil) foi reduzido ao
estado de oxidacéao (II) com zinco amalgamado, emsfera de argonio, protegendo-se
a reacdo da presenca de luz. Apés a solucdo adqaldracdo amarelo brilhante,
processo que levou cerca de 30 minutos, adicioaplestamente, solucado desaerada do
ligante. O ligante foi dissolvido em 5 mL de aceiom em 5 mL de etanol. Para
obtencédo do complexo (1-A), usou-se 200 mg (1,5Ainde 1,4-dcb e para obtencéo
de (1-B) usou-se 260 mg (2,000 mmol) de 1,2-dchxddese o sistema reagir por 2
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horas ao abrigo da luz, e, entéo, filtrou-se sawleicAo aquosa recém preparada,
filtrada, desaerada e saturada de tetrafluorobamteddio (0,150 g em 0,150 mL). O
solvente foi evaporado sob presséo reduzida e Uisiosidi obtido. Este sélido foi
dissolvido em agua bidestilada e desaerada, adirerdover o complexo do excesso do
respectivo ligante. O volume do filtrado foi dimida através de evaporacéo a pressao
reduzida, onde formou-se um solido alaranjado, al doi coletado por filtracdo e
lavado varias vezes com etanol desaerado. O siidonda lavado com uma solugéo
agua/etanol, desaerada e gelada e finalmente @l elesaerado. Rendimento médio:
65-75 % para o complexo com 1,4 -dcb e 83% parangplexo com 1,2-dcb. Através
dos valores da absortividade molar na regido dovigWel, dos valores dos potenciais
redox, andlise elementar e correlacbes com os dimlditeratura (Ford, P. C.; Rudd,
De. F. R.; Gaunder, R.; Taube, H.(1968), (Oliveita, C.(1998)) foi possivel

caracterizar essas espécies.

1.6.4 [Ru(NH3)sL]12* (L = 1,4-dcb(1-A), 1,2-dcb(1-B) oxidados e
hidrolisados)

Essas espécies foram obtidas em solucdo e, outadoesolido, através de
oxidacdo quimica e eletroquimica. No processo agaimico efetuou-se eletrdlise a
potencial controlado a + 500 mV em solucdo contendomplexo com 1,4-dcb e +550
mV em solucéo contendo o complexo com 1,2-elcbmo eletrdlito de suporte usou-se
solucéo de tampéo acido acético/acetato de sodipHem 4,65. O procedimento foi
repetido usando como eletrélito de suporte solagimsa de KCI e HCI preparada a
partir de 0,1 mol do acido e do sal em agua suifieipara completar 1 L, e ainda, em
solucéo aquosa de KCI preparada a partir de 0,1dmadal em agua suficiente para
completar 1 L. Outra solucéo de eletrélito usadaéoHCl 0,1 mol.C:.

Através de voltametria ciclica, verificou-se o0 asmwecimento dos picos
correspondentes ao par @) coordenado a nitrila. Posteriormente, as solucdes
resultantes foram avaliadas por espectroscopia iSiVel, voltametria ciclica e

espectroeletroquimica.
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Para a oxidacao quimica, dissolveu-se 50 mg do lexm@Ru(ll) em solucéo de
HCI 1 mol.L* e adicionou-se 0,5 mL de,8,. Deixou-se o sistema reagir por 24 horas
sob agitacao constante. Apos este periodo foi @ameada lentamente a mistura acetona
gelada. Dessa adicéo resultou a formagcédo de umiosainarelo que foi coletado por
filtracdo e lavado com etanol. Rendimento meédi6 2.

O complexo com 1,2-dcb oxidado foi isolado a patéroxidagéo eletroquimica e
também quimica do complexo [Ru()(1,2-dcb)f* em solucdo de HCI 0,1 mol: 'L
Para o processo aplicou-se um valor de potenciab8@ mV até o consumo de carga
correspondente a 1 faraday moPosteriormente, seguiu-se o registro do perfiudtaa
corrente x potencial até este ndo mostrar alteracédo

Para a oxidacdo quimica, dissolveu-se 26 mg do lexmfRu(ll) em solucéo de
HCI 1 mol.L* e adicionou-se 0,5 mL de,6,. Deixou-se o sistema reagir por 24 horas
sob agitacdo constante. Durante o processo ocarfetmacao de um soélido amarelo
que foi coletado por filtracdo e lavado com etaflholume da solucdo resultante foi
diminuido através de evaporacdo a pressao reduzéa@lo obtido o mesmo solido

amarelo, que foi, também, lavado com etanol. Reedionmédio de 45%.

1.6.5 cis[RU(NH3)4(1,2-dambz)p+

Este complexo foi preparado por dois métodos ditese Método A: 100
mg(0,342 mmol) de [RuCI(N§)]Cl, foram suspensos em 5 mL de agua e gas argonio
foi borbulhado através da mistura. A seguir, o costp de ruténi@l) foi reduzido ao
estado de oxidagéo (ll) com zinco amalgamado, se&sde totalmente dissolvido, o
sistema foi mantido em atmosfera de argbnio e giddeda luz. Apds a solucéo
adquirir coloracdo amarelo brilhante, processo tpwwu cerca de 30 minutos,
adicionou-se, lentamente, uma suspensdo desaaydigmte contendo 150 mg (0,890
mmol) de 1,2-diamidabenzeno em mistura dos sols@atona:etanol (5:5). Deixou-se
0 sistema reagir por duas horas mantendo-se o Ibharbanto continuo de argonio.
Apos este periodo, a solucdo apresenta uma cotoeagarela. A solucao foi filtrada e
mantida sob agitacdo constante em atmosfera dérogigor 24 horas. A coloracao da
solucdo tornou-se violeta e esta foi filtrada soboicdo aquosa recém preparada,

filtrada, desaerada e quase saturada de tetraflo@im de sédio (0,150 g em 0,15 mL).
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A solucao foi evaporada sob presséo reduzida e dliciosviolaceo foi obtido. Este
sélido foi lavado com solucdo agua/etanol geladias#mente com etanol e secado a
vacuo. Rendimento médio de 66%.

Método B: 50 mg (0,18 mmol) de [RugNH3)4]Cl foram suspensos em 5 mL de
agua e o sistema foi mantido em atmosfera de arg@iseguir, o composto de
ruténiqill) foi reduzido ao estado de oxidacédo (ll) com ziaomalgamado. O sistema
foi mantido em atmosfera de argonio e protegidtudaApés 30 minutos, a solucao foi
filtrada sob uma suspensao preparada a partir de i$ (1,19 mmol) de 1,2-
diamidobenzeno e 5 mL de agua, 2 mL de etanol, 2endcetona e 1 mL de solucao de
NH; (25 %). A mistura foi mantida sob agitacdo congt@m atmosfera de oxigénio por
24 horas. A solucdo apresentou coloracdo violddesa ccujo comportamento
espectroscépico na regido do visivel mostrou-seelbemte ao produto obtido através

do método A.

1.7 - Equipamentos e técnicas experimentais

a - Espectros de absorcao na regido do ultravioletasivel e infravermelho.

As medidas de absorcdo na regido do ultravioletasigel foram efetuadas em
espectrofotometro HP modelo 8453A da Hewlett Patkaoram empregadas celas de
guartzo de caminho o6tico de 1,0 cm.

Os espectros quantitativos foram obtidos atravépesagem direta de massa
adequada da espécie. Esses espectros foram mbggséra relacdo a um branco.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtith faixa de 4000-400 €m
usando espectrofotdbmetro BOMEM-MB-102. As amostosam preparadas na forma

de pastilhas de KBr.
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b - Medidas de pH.

Utilizou-se um pHmetro digital Hanna, modelo HPA3 calibrado com solucbes

tampdes comerciais de acordo com a faixa de pl2add.

c — Determinacao dos valores de pKa para os comptex.

Os valores de pKa foram determinados por espetbrofria na regido do UV-
visivel, pois os comprimentos de onda4y da banda de transferéncia de carga para as
espécies protonadas e desprotonadas sao diferdmb@svez que a relacdo entre pH e

pKa é dada pela equagdo matematica onde:

pH = pKa + log[A]
[HA]

em que: [HA] = concentracdo da espécie protondéd e concentracdo da espécie ndo
protonada.

Essas concentracbes sdo calculadas através dosesvale absorvancias e
absortividades nos respectivos comprimentos de, @ladaespécies envolvidas. Atraves
da curva log[A/[HA] versus pH, tem-se 0 pKa, no ponto da curvae a razdo das
concentracdes resulta o valor de pH= pKa.

Para os complexos [Ru(NH(1,4-dcb)f" (1-A) e [Ru(NH)s(1,2-dcb)f* (1-B)
oxidados usou-se como solucado estoque a solucita@bpartir da eletrolise de 1 x40
mol. L™ deste complexo dissolvido em solugéo de HCI 0,IL hib Uma aliquota de 1
mL desta solucéo foi colocada em baldo voluménied 0 mL, ao qual era adicionada
solugéo aquosa de KCI e HCI ou KCI e NaOH paraustejdo pH desejado. A forca
i6nica de 0,1 mol. t foi ajustada com NaCl. Neste caso, avaliou-sezdorao log da
absorvancia das bandas posicionadas em 388 nmmn82#h funcéao do pH.

Para o complexo [Ru(N$(1,2-dcb)f* (1-B) oxidado , além do procedimento
descrito para o complexo (1 —A ) oxidado, em salugé HCI 0,1 mol. L}, foi ainda
determinado o pKa do produto obtido através dadise de (1-B) em solucdo de KCl

0,1 mol. L. Para o produto obtido no primeiro caso usousse&o de absorvancias das
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bandas em 371 nm e 327 nm e no segundo caso aashaosicionadas em: 385 nm e
315 nm.

Para o complexois-[Ru(NHs)4(1,2-dambz)i*, foi preparada uma solucédo estoque
de concentracéo aproximada dé® t0ol. L'* do complexo em solucéo de KCI 0,1 mol.
L™ e efetuou-se diluicdes adequadas, onde foramoaditos solucdo de HCI/KCI ou
HCI/NaOH para o ajuste de pH e também, manutengdforta ibnica. O pKa foi
estimado a partir da razdo das absorvancias dalwntransferéncia de carga em 543

nm e de 491 nm em funcéo do pH.

d - Medidas eletroquimicas.

As medidas de voltametria ciclica e coulometripotencial controlado foram
efetuadas com potenciostado/galvanostado marcae®ym Apllied Research (PAR)
modelo 273, acoplado a um microcomputador comfda#veemperatura da célula foi
controlada com um banho termostatico de marca @uiraram adicionados 20 mL ou
15 mL da solucéo de eletrélito suporte de ;CEOH/CHCOOO 1 mol .L-1 ou HCI
/KCI 0,1 mol.L* em pH = 4,6 & célula eletroquimica, com fluxo ¢ante de argdnio
durante 20 minutos. Posteriormente, adicionou-sntiplade do complexo suficiente
para uma concentracdo de aproximadamentera6l. L-1.

Foi utilizada uma célula eletroquimica convenclaleatrés eletrodos, provida de
tampa de teflon com cinco orificios, onde foramefidos os eletrodos, sistema para
borbulhamento de argbnio para permitir a remocamxdgénio do meio. A célula
apresenta um sistema adequado para circulacaoude @@piciando uma manutencao
da temperatura da solugao durante o experimenta.d3aexperimentos de voltametria
ciclica, utilizou-se como eletrodo de trabalho oboao vitreo (area de 0,082 ém
enquanto que, para a eletrolise a potencial cauooksse foi substituido por uma rede
de platina. Foi empregado, como eletrodo auxilian, fio de platina inserido em um

compartimento cilindrico de vidro separado da simugdo composto por placa de vidro
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sinterizado, e como eletrodo de referéncia utikigeleletrodo de Ag/AgCl em NaCl 3
mol.L-1.

Os voltamogramas ciclicos, tanto do eletrélito codos compostos, foram
obtidos a uma dada velocidade de varredura ap@silbamento de argbnio e agitacao
na solucdo. As diversas velocidades de varredweas dbmo as faixas de potenciais
serdo relatadas em cada caso, quando os resuitaeiwsreferidos.

Para os experimentos de coulometria a potencralalado utilizou-se eletrodo
de trabalho com éarea superficial grande, a fim deargir a oxidacdo da espécie
eletroativa. Durante o processo de oxidacao foramtioios na solucéo borbulhamento
de argbnio e agitacao.

A carga passada foi usada como parametro pareamditérmino do processo
pois o valor foi sempre suficiente para transfegele um elétron. Os valores foram
previamente calculados a partir da quantidade dérraada espécie eletroativa sendo

estes coerentes com o0s resultados experimentais.

e - Medidas Espectroeletroquimicas.

As medidas espectroeletroquimicas foram obtidadlizando-se o0
potenciostato/galvanostato 273 PAR em associacéo wo espectrofotbmetro HP
8452A. Uma cela de quartzo de caminho otico de3d@8, com gargalo, provida de
uma tampa de teflon foi utilizada. Uma rede trarep@ de ouro foi usada como
eletrodo de trabalho conectada a uma moldura dmgldoram também empregados
eletrodo de referéncia Ag/AgCl e contra-eletrodm de platina, ambos inseridos em
capilares de vidro. A figura 1 ilustra o esquema cddula espectroeletroquimica
utilizada.

As espécies eletroativas foram eletrolisadas enpal constante e os espectros
de absorcdo na regido do UV-visivel foram obtiéos tempos selecionados. As

medidas foram efetuadas a®Z5 temperatura esta mantida com uso de um banho
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termostéatico, em atmosfera inerte, e na auséndizzd® tempo de resposta do eletrodo
foi medido fixando-se o comprimento de onda cowadente ao maximo de absorcéo

de cada espécie atribuido ao processo de transi@in carga.

Figura 1 —Esquema da Célula Espectroeletroquimica.

e -1- Eletrodo de Trabalho para Espectroeletroquinga.

Construiu-se uma moldura retangular de platina tmmanho suficiente para
atingir toda parte inferior da cela espectroscopr@steriormente, essa foi totalmente
revestida com minitela de ouro (500 linhas por gada). O sistema foi prensado,

cuidadosamente, para aderir a minitela a moldugdatma.

f- Determinacdo do Coeficiente de Difuséo.

Um processo controlado por difusdo apresenta umacéa linear da corrente

de pico (Ip) com a raiz quadrada da velocidade ateedura (@/2), e, além disso,
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mostra a funcdo corrente Iﬂ/\? independente da velocidade de varredura, como

indicado pela equacéo I(Bard, A. J.; Faulkner, 1(1880)

b= (2,69 x 18) n3/2 A D1/2yl/2 Cy (eq.) (a 298 K)

onde:
n = namero de elétrons envolvidos.
A = &rea do eletrodo cfn
D = coeficiente de difusdo em éns1.
v = velocidade de varredura \t1s
Co = concentracéo da especie eletroativa mot3cm
Através da voltametria ciclica é possivel estimarcoeficiente de difusdo
fazendo uma analise do comportamento grafico deslwl/2 em conjunto com a

equacao 1.

g - Medidas Cinéticas.

A cinética envolvendo a reacdo seguida apdés oxidagémica do centro
metalico Ru(ll) nos complexos [Ru(NH(1,4-dcb)f* e [Ru(NH)s(1,2-dcb)f* foi
estimada seguindo a alteracdo da intensidade dialda absorcdo correspondente a
espécie Ru(lll)-carboxamido(a).

Em uma solucéo aquosa de Ru(ll) com concentracd@8enol. L* adicionou-
se solucdo aquosa do oxidanteS}Og (0,01 mol.LY). A seguir os resultados da
alteracdo espectroscopica foram avaliados atraeésnétodo cinético de primeira
ordem(Wilkins, R. G.(1974))

A constante cinética para a reacéo envolvida ngt®m [Ru(NH)s(1,2-dch)f"
apos oxidacao eletroquimica e posterior hidréfiseestimada seguindo a alteracédo da
intensidade da corrente de pico catédica para @epso RY" no complexo

[Ru" (NH3)s(1,2-cianobenzamida)], gerado eletroquimicamenteselncdo de KCI 0,1



Dissertacdo de Mestrado 29

mol.L™!. Posteriormente, a solugéo foi acidulada e segue-slteracéo depd A

constante de velocidade foi obtida determinando-gaeficiente angular da funcéo:

IN( 1¢- 1f) = —Kobst

onde:
I; = intensidade de corrente de pico em um referido temp
I+ = intensidade de corrente de pico final ( foi conside o voltamograma ciclico da
amostra apds nao mostrar mais alteragcdo com o jempo
k = constante de velocidade
t = tempo em segundos.
Todos os experimentos foram efetuados com contdeletemperatura de

25+0,1°C.

1.8 - Aspectos Teoricos de Algumas Técnicas Eletmoimicas Empregadas

a - Voltametria ciclica.

O comportamento eletroquimico de um sistema podeld&lo através de uma
série de informacgdes fornecidas por técnicas egjeinoicas(Nicholson, R. S.; Shain,
1(1964)). Entre essas tem-se a voltametria cicl&avoltametria ciclica fornece
informacdes que possibilitam o entendimento de misg®s centrados em reacfes de
transferéncias de elétrons, sejam estas reversiugigersiveis ou quase reversiveis,
seguidas ou precedidas de reacfes quimicas ret@nta lentas e, até mesmo, avaliar
adsorcOes em eletrodos.

A técnica voltamétrica consiste na aplicacao da uariacao linear de potencial
com o tempo, sob a forma de uma onda triandtiarra 2a), a uma solucéo eletrolitica
contendo a espécie eletroativa em estudo numaacddutrés eletrodos. No eletrodo de
trabalho aplica-se a variacdo de potencial desejselado esta variacdo dada pela
diferenca entre o potencial deste eletrodo e onp@kconhecido de um eletrodo de

referéncia. Através de um terceiro eletrodo é pebsi leitura da intensidade da
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corrente que flui na interface eletrodo/solucéadsea corrente resultante registrada em

funcdo do potencial como representaddfigar@ 2b).

E/V
/

TEmMPO

I/pA

Figura 2 - a - Variagédo do potencial com o tempa paltametria linear.
b - Forma da curva I-E para a voltametria ciclica.

Os parametros obtidos e mais comumente avalidweisird voltamograma
ciclico séo os potenciais e correntes de picosiem@dcatodico (Ba Epc Ipa € bo: ©
potencial de meia onda de um processo red@y)e o potencial e corrente de inversao
de varredura (55 e Ips). As figuras 3a e 3b ilustram voltamogramas abslicom a
indicagao dos parametros relatados.

A diferenca de potencial e a relacdo entre aectas de pico podem dar uma
idéia da reversibilidade de uma transferéncia cangeanbém da presenca de uma reagao

quimica acoplada. A razdo entre as correntes de @imbtida diretamente dos
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voltamogramas, caso 0 mesmo apresente linhas de dawlica e catodica bem

definidas (figura 3b).

CORRENTE

I/A

E/V

a

Figura 3- llustracéo dos parametros de um voltaamgrciclico completo:
a- na auséncia de linha base
b- com linhas base anddicas e catddicas definidas

Se o0 sistema néo exibe linha de base catodicaidkefira reducdo (ou, anddica
na oxidacao), utiliza-se o método empirico de Nmt e Shain(Nicholson, R. S.;

Shain, 1(1964)) que determina a razgglba pela equacéo II.

Incdlpa= lpc(0)'pa() * 0:485(hs()/pao) *+ 0.086 (eq.ll)

Os parametros da equacdao Il estdo mostrados naa(f).

Para analise a respeito da reversibilidade de wovepso de transferéncia de

elétrons, a voltametria ciclica oferece alguns @®nmportantes(Nicholson, R. S.;
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Shain, 1.(1964); Greef, R.; Pear, R.; Pletcher,Abinson, J.(1985)), onde os seguintes
critérios devem ser obedecidos:

- a diferenca entre os potencias de pldep) deve ser igual a 59 mV;

- 0 potencial de pico ndo depende da velocidadededura;

- arazaopdlpgdeve ser aproximadamente 1.

Quando a transferéncia de carga reversivel édzgié uma reacdo quimica, as
suas caracteristicas de reversibilidade sdo atet@potencial de pico passa a depender
da velocidade de varredura, deslocando-se catodidampara as reducdes ou
anodicamente para as oxidagdes, com o aumentola@dagle de varredura. A funcao
corrente, para velocidades de varredura onde auanftuéncias de reacdes quimicas, e
arazéopdlpa podem apresentar valores inferiores a unidade.

Para processo de transferéncia de carga irreversdggimidamente, entre os
critérios que deverdo ser investigados sao: asténgia de pico reverso; que deve ser
analisado com cautela, pois o processo pode sersiegl, e a auséncia do pico, pode
encontrar-se relacionada com uma reacdo quimiqaaaay a corrente de pico (Ip) em
funcao de W2 deve ser linear e passar pela origem, sendo aagsumncao corrente Ip.
v-1/2 como a velocidade de varredura deve ser constenémn um processo anaodico,
Ep deslocar-se-a cerca de @/mV (o = coeficiente de transferéncia de carga para
etapa eletroquimica determinante da velocidade=enimero de elétrons envolvidos)
para valores mais positivos na oxidacdo ou valoras negativos na reducédo quando
houver um aumento de dez vezes na velocidade deduaa (Nicholson, R. S.; Shain,
1(1964); Greef, R.; Pear, R.; Pletcher, D.; Robimsh(1985)).

Em se tratando de um processo de transferénaarda quase-reversivel, entre
os critérios que devem ser obedecidos, tem-se, cprmzipal, um aumento da
separacao de potencial, sendo que este comportacheve ser analisado com cuidado
pois um efeito semelhante € também observado quansistema apresentar queda
ohmica (Nicholson, R. S.; Shain, 1(1964); Greef, Rear, R.; Pletcher, D.; Robinson,
J.(1985)).
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b - Eletrdlise a potencial controlado.

A voltametria ciclica também tem uso associado etr@ise a potencial
controlado. A eletrélise é realizada através décagdo de um potencial constante a
célula eletroquimica, com algumas alteracdes né&dass suficiente para ocorrer a
transferéncia de carga ( mais positivo que o paaede oxidacdo ou mais negativo que
o potencial de reducao). Este procedimento proaageacao eletroédica em toda solucéo.
Para isso, é necessaria a utilizacao de eletrotialoi@ho de area superficial grande. Na
maioria dos casos, € utilizado um sistema de cdenti® temperatura (termostatizacao),
pois muitas vezes a aplicacdo de um potencial teuan periodo relativamente longo
pode provocar um aumento na temperatura do sigtenendo interferir no mecanismo
ou até mesmo decompor 0s compostos envolvidosters.

Segundo a Lei de Faraday, para a reacao eletrddicam mol de qualquer
substancia, sdo necessarios 96485 C para os pyegassoeletronicos. Dessa forma, a
eletrolise pode ser usada para a determinacdo oheroude elétrons envolvidos no
processo da concentracdo da substancia eletrglisagdaonhecendo-se ambos, apenas
provocar 0 processo em toda a solucdo com o objetey permitir o estudo do(s)
produto(s) da transferéncia de elétrons, sendolucam eletrolisada muitas vezes
avaliada por voltametria ciclica e , ou técnicgeeesoscopicas.

A determinacédo da quantidade de matéria (N) dat&otia eletroativa em uma
reacdo de eletrodo é diretamente proporcional atmiaale de eletricidade e para

determina-la aplica-se a lei de Faraday.

N=_Q  (eqlll)
nF

onde:

Q = quantidade de eletricidade consumida em cowsomb
n = nimero de elétrons ganhos ou perdidos por mi@lé@zl ion, ou niumero de faradays

por mol de substéncia eletrolisada.
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F = constante de Faraday (96487 C por equivalentscala de carbono 12).

Vérias técnicas eletroquimicas, tais como a pglaf@, voltametria ciclica,
cronopotenciometria e cronoamperometria sao utidiggpara o estudo de processos de
eletrodos. Porém essas técnicas sdo utilizadasstemas cujas reacdes ocorrem em
tempos relativamente pequenos, ao redor de alggnusdos, assim as reacfes que nao
possuem extensdo apreciavel nesse intervalo deofem@o afetam a medida
eletroquimica significativamente. Como o0s experiiogmde coulometria a potencial
controlado ocorrem em tempos que vao de algunstosinal horas, eles podem ser
aplicados a sistemas que ndo podem ser estudadbgsatdas técnicas citadas
anteriormente. Uma vez que na coulometria a paénontrolado ocorre uma mudanca
na concentracdo da espécie eletroativa em soliéie§, L.; Moros, S. A. (1959)),
durante os experimentos € possivel aplicar oub@sdas analiticas, como por exemplo,

espectroscopia na regido do UV- visivel e outras.

c - Espectroeletroquimica.

Véarias técnicas eletroquimicas podem ser usadaa ppdar a elucidar
mecanismos de reacoes redox e determinar paranoéteggos. Mais de um método
pode ser aplicado, porém, as informacdes sédo Hastgelas variaveis de corrente,
potencial, carga e tempo. Em eletroquimica salpisea corrente € uma medida direta
da velocidade de uma dada reacdo quimica que grecedntecede a transferéncia de
elétrons. Sendo assim, um parametro de velocidaeym processo simples pode ser
facilmente obtido.

Em varias situacdes sao necessarias informacfeasisobre os intermediarios
ou produtos de reacdo. Precisa-se acompanhar acadarida concentracdo dessas
espécies com o tempo, e sabe-se que uma medidagnieaelétrica sem especificidade
molecular representa a velocidade global do progcesfo oferecendo nenhuma

informacé&o a respeito da identidade dos produtastetmediarios da reacdo. Portanto,
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a falta de dados que permitam a identificacdo dtemediarios e produtos levou a
combinacdo dos métodos eletroquimicos com outrasices, principalmente, com
técnicas espectroscopicas, surgindo assim a esplettoquimica(Nicholson, R. S.;
Shain, 1. (1964); DeAngelis, T. P.; Heineman, W1%16)).

Assim, a espectroeletroquimica abrange qualquenic@cque envolve o
acoplamento "in-situ" da técnica espectroscopica adecnica eletroquimica.

A técnica espectroeletroquimica depende de insintws Opticos e eletrodos
apropriados e ainda de células espectroeletrogasngconciliando propriedades Opticas
e eletroquimicas ideais).

Em resumo, através da espectroeletroquimica podefetuar medidas em
solucdo ou na superficie do eletrodo, e, pode-skzant diferentes técnicas
espectroscopicas, como, por exemplo: UV-visivean@missdo e reflexdao), IV
(transmissao e reflexdo) e EPR.

A espectroeletroquimica "in-situ” com UV-visivel @ ser usada na
identificacdo de intermediarios e produtos de reacéletrodicas (diagndsticos de
mecanismos de reacdes redox), na determinacdo teéecias padroes e nQnde
elétrons envolvidos)
para pares redox e ainda na determinacdo de paodnc@iéticos. Essa técnica consiste
em incidir um feixe de luz UV-visivel perpendicutente ao eletrodo e medir as
variacbes de absorvancias decorrentes de espéadszigas ou consumidas num
processo eletrodico. A célula espectroeletroquimécacolocada diretamente no

compartimento do espectrofotémetro.
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Il - RESULTADOS E DISCUSSAO.

1.1 - Sinteses

a - Complexos de ruténio(ll)-nitrilas.

Para obter-se os compostos descritos neste hoalfal utilizado o RuCG.3H0, a

partir do qual obtém-se o cloreto de pentaamindénio(lll), sendo este usado como

composto de partida para os complexos de Ru(ll)

O esquema a seguir mostra a rota de sinteseadtilizeste trabalho para obtencdo das

espécies [Ru(NB)sL] °r (L= 1,4-dicianobenzeno e 1,2-dicianobenzeno).
RuCl3.nH20

monohidrato de hidrazinai HCI (1)

[Rulll CI(NH 3)5]Cl 2

HoO, HTFA i argonio, Zn(Hg) (2)

[Ru(NH 3)5(0H )2+
L i argonio (3)
[(Ru(NHg)5)L] 2*
i (BF4) (4)

[(Ru(NH 3)5)L](BF 4)2
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Na primeira etapa, o cloreto de pentaamincloroia{@l) € obtido a partir do
RuCl.nH2O em presenca de monohidrato de hidrazina e HClp&kso 2, o cloreto de
pentaaminclororuténio(lll) € suspenso em agua. maredo o processo borbulha-se argonio.
Com adicdo de amalgama de zinco inicia-se a reddg@&mmplexo de ruténio(lll) que passa

a ruténio(ll).
[Rulll CINH) ]2+ + & —» [RullCINH)J*  (eq.IV)

O cloreto, um ligante saturado, € labil em relagaoRu(ll), ocorrendo uma rapida
aquacao do composto ( Coleman, G. N.; Gesler, JSWitley, F. A.; Kuempel, J. R (1973)).
Esta rapida reacdo de aquacao € responsavel pe@(fri3)s]Clo ser tédo extensivamente
usado como precursor para [Ru(@)lo-(OHz)]2+ e portanto para [(RUNH3)sL]N* (n = 2, 3
ou 4 )( Seddon, E. A.; Seddon, K. R. (1984); F&dC.; Rudd, DeRP.; Gaunder, R.; Taube,
H.(1968)).0 ion pentaaminaquaruténio(ll) deve ser mantidocemdicdes ndo oxidantes,
pois seu potencial de reducédo é relativamente biixo, H. S.; Barclay, D. J.; Anson, F.
C.(1972)), indicando uma facilidade de oxidacédo. B etapa, o ligante nitrila 1,4-
dicianobenzeno ou 1,2-dicianobenzeno, L, é predepdr Ru(ll), substituindo a agua,
formando-se o [RIlIJ(NH3)5L]2+. Este ligante estabiliza o estado de oxidacao huténio. A
seguir, na etapa 4, apoés filtragcdo, adiciona-segenta precipitante, que no caso €

tetrafluorborato.

b- Complexos de Ru(lll)-amida(o)

Para obtencdo dos complexos Ru(lll)-amida(o), tssoa hidrolise dos complexos de
Ru(lll) com nitrilas através do processo de eletedh potencial controlado e, ou oxidacao
quimica dos complexos analogos de Ru(ll). Paraidag&o quimica seguiu-se 0 esquema

mostrado a seguir:
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[((Ru(NH3g)5)L] 2+
HCl 1 mol. L'll HO,

[(Ru(NH 3)5)(amida(o))[3*

l Acetona

[(Ru™ (NH3)5)(amida(0))I(BFa)n

No processo eletroquimico aplicou-se o potencal+800mV e de +550 mV vs
Ag/AgCl, nos sistemas contendo as espécies [RyH4-dicianobenzend)] e
[Ru(NHs)s(1,2-dicianobenzend}] respectivamente, valores que sdo coerentes pareoper
a oxidacao do centro metalico. O valor da cargeggrieviamente calculado para o consumo da
quantidade de matéria inicial de ruténio, consiggoaum processo monoeletrénico. Em cada
caso, 0 resultado da carga experimental foi cooredgnte a 1 Faraday. O perfil dos
voltamogramas ciclicos registrados antes e apdst@lese, ratificaram o consumo total da
quantidade de matéria de ruténio(ll). Apos oxidagéacentro metalico tem-se a reacdo de
hidrolise. As equacdes 1 e 2 mostradas na intragulggtram as duas etapas citadas.

A hidrolise de nitrilas (Zanella, A. W.; Ford, . (1975)); Diamond, S. E.; Taube,
H.(1974); Diamond, S. E.; Grant, B.; Tom, G. M.uba, H. (1974); Hung, H. Y.; Chen, W.
J.; Yang, C. C.; Yeh, A (1991); Naal, Z.; Tfouni,; Benedetti, A V. (1993)) tem sido
extensivamente explorada e o processo é em gezlrado quando a espécie encontra-se
complexada a um dado centro metalico.

Estudos tém indicado que a amida desprotonada QE{) coordena-se
preferencialmente ao centro metalico através dogénio, com valores de pKa < 2,5(Fairlie,

D. P.; llan, Y.; Taube, H.(1997). Por outro ladgratonacéo favorece a coordenacéo atraves
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do oxigénio, cujas espécies sofrem uma rapida aguacapresentam valores de pKa

10(Fairlie, D. P.; llan, Y.; Taube, H.(1997@quacao V).

MIINHoC(O)R MITOR)NHy Ko/N>>1. (eq.V)

Com veremos adiante, os dados espectroscopicosegido do UV-visivel, o
comportamento eletroquimico explorado atravées do we voltametria ciclica e
espectroeletroquimica, bem como a analise dosesatbe pky dos carboxamidos complexos
e 0 comportamento frente a reducdo quimica, levasonaluir que as espécies em estudo
contendo o grupo NHC(O)-X se encontram coordenadasntro metéalico através do "N" da
amida. Para o complexo inicial, [Ru(Mk{(1,4-dcb)](BR). (1-B), o produto obtido em
solucdo de HCI 1 molt refere-se ao complexo [Ru(M(1-NH,C(O)CsH.)(4-
NC)](BF4)3.H20, e para o complexo [Ru(NH(1,2-dcb)](BR). (1-A), tem-se como produto o
complexo de formula geral [Ru(NH(1-NHC(O)GHa)(2-NHC(O))](BF4)2.4H:0.

O produto da oxidacéo do complexo [Ru@¥dL,2-dcb)f*, em solucéo de HCI 1mol.
L, apds hidrélise dos dois grupos “NC”, apresentoucomportamento peculiar quando

comparado aos demais complexos [(NRU"

-NHC(O)-R], deste modo, verificou-se a
necessidade de sintetizar e avaliar algumas pdgates do complexo Ru(lll)-amida, obtido a
partir da reacdo entre [R(NH3)s(OH,)] e 1,2-diamidabenzeno. A principio esperava-se
obter desta reacdo bimolecular um produto igualdatido da oxidacdo e hidrélise dos 2
grupos nitrilas do complexo 1-B. Os dados espeobfmsos, valor de pKa, voltametria ciclica

e comportamento frente a reducdo quimica, indicapaentratam-se de espécies diferentes.
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I11.2 - Analise Elementar

Os resultados de andlise elementar sao consates €6rmula apresentada em cada
caso.

Tabela 1-Andlise elementar do composto [Ru(4fl,4-dcb)](BR)..2H.0 (1-A).

% Calculada % Experimental % Erro
Elemento
C 18,34 17,91 2,0
N 18,71 18,55 0,8
H 4,42 4,30 2,7

Tabela 2 —Andlise elementar do composto [Ru(§4fl,2-dcb)](BR)2.H.0O (1-B)

% Calculada % Experimental % Erro
Elemento
C 18,99 18,55 2,3
N 19,38 18,95 2,2
H 4,18 4,10 1,9

Tabela 3 —Andlise elementar do composto [Ru(§4fl,4-CNbzam)](Bk)s.H20.

% Calculada % Experimental % Erro
Elemento
C 15,73 15,53 1,3
N 16,05 16,92 54
H 3,79 3,84 1,3

Tabela 4 —Analise elementar do composto [Ru(Nifil,2-dambz)](Bk)..4H:0.

% Calculada % Experimental % Erro
Elemento
C 16,14 15,77 2,3
N 16,48 16,35 0,79

H 5,08 5,33 4,9
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Tabela 5 —Andlise elementar do compostis-[Ru(NHs)4(1,2-dambz)](Bk),.H20.

% Calculada % Experimental % Erro
Elemento
C 18,34 18,30 0,22
N 16,04 15,66 2,4
H 4,04 3,89 3,7

Como pode ser constatado pelas formulas, consigerem quase todos 0s compostos
a presenca de agua de hidratacdo, proposta esentehaja vista que as reacdes foram

realizadas em meio aquoso. Os resultados dos espeet regido do infravermelho ratificam

essa possibilidade.

[11.3 - Espectros de Absorcao.

a- Regido do Ultravioleta-Visivel
a-1  Ruténio(ll)-nitrilas.

Os espectros eletronicos na regido do ultravioletavisivel dos complexos
[Ru(NHs)s(1,4-dcb)f* e [Ru(NH)s(1,2-dcb)f* estdo apresentados nas figuras 4 e 5. A tabela
6 apresenta os dados dos espectros eletronicdvaoglaos complexos com nitrilas aqui

estudados bem como de outras espécies de inteesdescussoes.

15| 250 nm

442 nm
1,0

Absonancia

0,5

O' 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200

comprimento de onda (nm)

Figura 4-Espectro de absor¢do em solugdo aquosa do fonexoriiRu(NH)s(1,4-dcb)f* 7,97 x 10° mol.L™
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1,2

o
©

Absonancia

o
~

0,0

1 L 1 L
400 600 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 5 Espectro de absorgéo em solugéo aquosa do fonexmiitu(NH)s(1,2-dcb)f* 7,17 x 1¢° mol.L™
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Tabela 6 - Dados dos espectros eletronicos de salgpmplexos de ruténio(ll) coordenados a
nitrilas.

L Amax ( NM) @ max (Cm_l)) (logg) Ref
CL TCML IL
[RU"(NH3)s(4-NCpy)F* 425 (23,5)(3,73) 253 (39,5)(3,95) a
(cordenado via NC). 424 (23,6)(4,00) b

422 (23,7)(4,05) 253 (39,5)(4,22) ¢
212 (47,2)(4,09)

[Ru"(NH3)s(2-NCpy)F* 406 (24,6)(3,97) 256 (39,1)(4,18) ¢

(cordenado via NC) 222 (45,0)(3,94)

408 (24,5)(3,82) 256 (39,1)(4,18) a
222 (45,0)(3,94)

[Ru"(NHs)s(bzn)F* 376 (26,6)(3,93) 249 (40,2)(4,21) d
347(28,8)(3,84)sh 226 (44,2)(4,17)
[Ru"(NHa)s(1,4-dcb)f* 442 (22,6)(4,19) 250 (40,0)(4,45) e

448 (22,3)(4,01) 250 (40,0)(4,24) *

[Ru" (NHg)s(4-tin)** 367 (27,2)(3,86) d
347 (28,8)(3,8)sh
[Ru"(NHa)s(1,2-dcb)f* 430 (23,5)(3,90) 257 (38,9)(4,19)a
236 (42,4)(4,09)
[Ru" (NH3)s(acn)F* 350(28,6)(2,40) 229 (43,7)(4,19) a
[RU"(NHg)s(prn)[* 350(28,6)(2,38) 262 (38,2)(4.18) f
[Ru"(NHa)s(2-cedp)f* 334(29,9) sh (2,58) 307 (32,6)(3,46) g

bzn = benzonitrila, 4-tin = 4-toluenonitrila, acrasetonitrila, prn = propionitrila, 2-cedp = 2-
cianoetildifenilfosfina.

a- Clarke, R. E.; Ford, P. C. (1970).

b- Hung, H. Y.; Chen, W. J.; Yang, C. C.; Yeh, A91).

c- Rocha, Z. N.; Chiericatto, Jr. G.; Tfouni, E.9T9.

d- Clarke, R. E.; Ford, P. C. (1970).
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e- Oliveira, E. C.(1998).
f-Alves, J. J. F.; Plepis, A M. G.; Davango, C. Branco, D. W.(1993)
g-Caetano, W.; Alves, J. J. F.; Lima N, B. S.; E@arD. W.(1995).

*- Neste trabalho

As bandas de absorcéo observadas na regiao duicikta nos complexos em estudo,
apresentam posicoes e intensidades semelhantasdeasldos ligantes ndo coordenados e sao

atribuidas, por analogia em compostos semelhames(P. C.; Rudd, De F. P.; Gaunder, R.;

Taube, H. (1968)), a transicOrstcaracteristicas do anel aromatico

As bandas apresentadas na regido do visivel patangglexos de Ru(ll) com nitrilas
sao provenientes de transferéncia de carga do petab ligante. Pode-se atribuir a banda na
regido do visivel, para estes complexos, como uarssferéncia de carga do metal para o
ligante, baseando-se no alto valor da absortividadiar, sua auséncia no ligante livre e
também no complexo precursor além da analogia complexos semelhantes, como
exemplo [Ru(NH)s(benzonitrila)f*, com banda de TCML posicionada em 376 nm ( 26,6 x
10* cm*)(Clarke, R. E.; Ford, P. C(1970)).

As energias da banda de TCML nos complexos peiriaat@nio(ll) com piridinas
substituidas do tipo [Ru(l\l;gﬂ5(py-x)]2+ sao dependentes da natureza do substituinte ho ane

podendo sofrer um deslocamento para regido de noaiamenor energia dependendo da
capacidade aceitadora de elétrons do grupo X(Ford:.; Rudd, De F. P.; Gaunder, R;

Taube, H. (1968); Ford, P. C.(1970)). Este fatoedser o responsavel pela diferenca na
energia da banda de transferéncia de carga nodexargestudados em relagdo ao complexo
analogo com benzonitrila.

De acordo com dados da literatura(Ford, P. C.; RDdd~. P.; Gaunder, R.; Taube, H.
(1968); Ford, P. C.(1970); Zwickel, A M.; Creutz,(1®71)) a capacidade de aceitacdo de
elétrons do substituinte encontra-se também relad® com a intensidade de "ligacéo-
reversa”, refletindo-se assim, na energia da bdad@CML. Considerando a banda de TCML

para a espécie [Ru(l\g)i;,(py)]z”, verifica-se um deslocamento de 407 nm (24,5 *cho")
Bl para 397 nm (25,1 x i@m?) (Ford, P. C.; Rudd, De F. P.; Gaunder, R.; Tauthe,

(1968)) quando se substitui H por Hia posicdo 4 do anel piridinico. O mesmo

comportamento é verificado em relagédo a espéciel\[Rg)5(bzn)]2+, cuja banda de TCML
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encontra-se posicionada em 376 nm (26,6 xb®")(Clarke, R. E.; Ford, P. C(1970)) e ha um
deslocamento hipsocrémico quando o H no anel bé&wér substituido por C§l(27,2 x16

cm?)(Clarke, R. E.; Ford, P. C(1970)). Assim, a capade doadora de elétrons do £H

provoca um aumento de energia na banda de transi@réle carga nos pares de ions
complexos com (py), (4-pic), (bzn) e (4-metilbenda). Por outro lado, verifica-se um
deslocamento batocrdmico quando compara-se os fRuésHs)s(py)]>" com [Ru(NH)s(4-
NCpy)F** 425 nm ( 23,5 x10cm™) (Clarke, R. E.; Ford, P. C(1970)) e 422 nm ( 2810’
cm?) )(Clarke, R. E.; Ford, P. C(1970)) e ainda [Rughtbzn)f*) (Clarke, R. E.; Ford, P.
C(1970)) com [Ru(NK)s(1,4-dicianobenzend)] (442 nm)( 22,6 x1bcm™) ( Neste trabalho),
448(22,3 x 16cm™) (Oliveira, E. C(1998)).

Comparando os valores da energia da banda déen@msia de carga dos complexos
[Ru"(NHs)s(1,4-dicianobenzeno)] (22,3 x 310cm?) com o complexo analogo
[RU"(NH3)s(1,2-dicianobenzeno)] (23,5 x1@m?), tem-se que este Ultimo apresenta valor
mais alto. O mesmo comportamento foi verificado parando o par dos complexos analogos
com 4-NCpy e 2-NCpy (23,5 xi@m™) (Clarke, R. E.; Ford, P. C.(1970); Rocha, Z. N.;
Chiericatto, Jr. G.; Tfouni, E.(1997)). Esta vafiagde comportamento é esperada, pois nos
sistemas aroméaticos sao bastante conhecidas asngds de propriedades entre as diversas

posicoes do anel.

a-2  Ruténio(lll)-amidas.

A tabela 7 apresenta dados dos espectros dostpsodbtidos apds oxidacdo do
ruténio nos complexos [Ru(NM(1,4-dcb)f*, [Ru(NHs)s(1,2-dcb)f* e compostos analogos.
Os complexos de Ru(lll) coordenados a amidas api@seem seus espectros de absorgao
bandas posicionadas na faixa de 300-400 nm, alabudomo uma transicéo do ligante para o
metal (TCLM) (Zanella, A W.(1975); Fairlie, D. Rlan, Y.; Taube, H.(1997); Chou, M. H.;
Szalda, D. J.; Creutz, C.; Sutin, N.(1994); Fairlke P.; Taube, H.(1985). A energia desta
referida banda de absor¢cdo mostra ser dependeipid,dmmo no complexo [(NgERu(l11)-
(benzamida)], para o qual tem-se uma banda de giwsoem 385 nm para o ion
[RU(NHg)s(NH.C(O)G:Hs)]>* e uma banda em 393 nm para o ion
[Ru(NHs)s(NHC(O)CsHs)]?*(Zanella, A W.(1975). No complexo [Ru(NH(NHC(O)CHs)]**



Dissertacao de Mestrado 48

tem-se Amax €M 383 nm e no fon [Ru(NM(NH.C(O)CH)]** em 322 nm (Zanella, A
W.(1975). Ha vérias possibilidades do ligante anudardenar-se ao centro metalico, entre
essas tem-se os isdbmeros de ligacdo os quais envoly &tomos de nitrogénio e oxigénio.

A amida ndo protonada coordenada ao ntcled' (RHs)s] como nos complexos
citados, [Rtf (NH3)s(NH.C(0)-R)], ndo apresenta banda de absorcdo acirB@@lem. Deste
modo, com o decréscimo do pH, propde-se uma profondo atomo de oxigénio do grupo
amido (Fairlie, D. P.; llan, Y.; Taube, H.(1997))

Os complexos com grupo amida coordenado aos)dRd"

, Via atomo de oxigénio,
como [(NH:)sRU(OCHNH,)]?* apresentammsx em 292 nm. Tais compostos Ru(lll)-amida,
em geral, apresentam pkdl0, quando coordenados através do atomo de ox(f&aiitie, D.
P.; llan, Y.; Taube, H.(1997)); Chou, M. H.; Szalda J.; Creutz, C.; Sutin, N.(1994)),
enquanto que os isbmeros coordenados via atomoitgémio apresentam pKa 2,5
(Fairlie, D. P.; llan, Y.; Taube, H.(1997)); ChaM, H.; Szalda, D. J.; Creutz, C.; Sutin,
N.(1994)). Baseando-se nessas informacfes o compibkido através da oxidacdo do
complexo [Ru(NH)s(1,4-dcb)f* em pH = 4,65 refere-se ao complexo onde a amicanéra-
se desprotonada. Para este composto, o qualtgrmem 388 nm e 320 nm (figura 6), propde-
se a estrutura “a”. Acidulando o meio (estruturaejntensidade relativa dessas bandas é
alterada (figura 7), sendo possivel estimar umnaggpKa de 1,8.
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Em analogia ao espectro do complexo [(NHRUNHC(O)-me)f* (Fairlie, D. P.; llan,
Y.; Taube, H.(1997)), em solucdo acida HEl CRSO;H com concentracdp 1 mol.L?,
essa banda em 320 nm deve-se a uma possivel cigédldo tautdmero iminol .

O complexo [RU(NH3)s(1,2-dcb)f*, apés oxidacdo, a depender do pH resulta no
complexo Ru(lll)—amida, com a hidrolise de um grumgala, porém pode ocorrer a hidrolise
dos dois grupos NC. Como produto originado da dfigE de um grupo NC tem-se
[Ru" (NH3)s(NHC(O)-2-NC-GH,)], cujo espectro eletrénico em solucdo de
CH3COOH/CHCOQ, em pH = 4,65, apresenta bandas de absorcdo enmm38b6¢ = 3,56);
315 nm ( log = 3,41); 278 nm (log= 3,43) e 227 nm (lag= 4,02) (figura 8) e em solucéo
aquosa, pH = 1,0, as bandas de absor¢édo sdo pesiamem 385 nm (leg= 3,03); 319 nm
(loge =3,93); 293 nm (log= 3,83 ) e 220 nm (leg=4,49) (figura 9). Através do valores das
intensidades relativas das bandas de absorcdo @8mn3& 315 nm estimou-se um jpara
esta espécie é de 1,5.

Visto que os complexos com grupo amida coordenaolocentro [RU(NH3)s],
apresentam para os isdbmeros coordenados via atemtN'dcom pK, < 2,5, assim a
formulacdo proposta parece ser coerente, e 0 @&igrotonacdo, como ja comentado
anteriormente € o &tomo de oxigénio.

O conjunto de resultados experimentais de esecipta de absorcdo na regido do
ultravioleta-visivel e voltametria ciclica, levam propor que apos oxidacdo do
[Ru"(NHa)s(1,2-dcb)f* resulta em [RU(NH3)s(1,2-NHC(O)bzn]. Neste complexo de Ru(lll)
h& possibilidade de ocorrer uma reagéo de isongéigzanvolvendo o “N” do grupo amida e
0 “N” do grupo NC, sendo que a velocidade da reacdependente do pH. Deste modo ha
formacao do [RU(NH3)s(NCbzam]. Este complexo B{iNHs)s(NCbzam], onde o Ru(lll) se
encontra coordenado ao “N” do grupo nitrila do li@-bzam, assim a nitrila coordenada é
hidrolisada.

Com a oxidacao do ion complexo e posterior higkedtlos grupos “NC”, tem-se como
produto o complexo com formulacdo [RiINH3)s(NHC(O)L)](BF4)..H.O, (L= (2-
NH,C(O)GH,), (2-benzamida)) cujo espectro eletrénico em smuaquosa pH = 4,65
apresenta bandas de absorcédo em 516 nng El@¢02), 371 nm ( lag= 3,69), 327 nm ( lag
= 3,76) e 276 nm (lag= 4,46) (figura 10). Em solucdo aquosa pH = kf-se bandas de
absorcédo em 331 nm ( log 3,89), 321 nm ( lag= 3,88) e 295 nm (lag= 3,74 ). A
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intensidade relativa das bandas de 371 nm e 32#bnavaliada em diferentes pH e assim
estimou-se um valor de pKa de 4,3 para este prqfigtoa 11).

O valor de pKa estimado para o complexo'[RUH3)s(1,2-dambz)] é relativamente
alto para a protonacdo do oxigénio do grupo NHCRQEeordenado ao centro [B{NHa)s].
Como exemplo, para o complexo [RtNH3)s(NHC(O)Ph)], tem-se um pKa de 0,9 (Zanella,
A W.(1975)). Uma vez que as amidas livres apresentam valergid relativamente altos,
como exemplo benzamida, cujo pKa deve ser aproxdmadte 15 (Chou, M. H.; Creutz, C.
Sutin, N(1992)) e quando coordenada ao centrd'{RHls)s], como pode ser avaliado pelos
dados, ha um aumento na acidez da ordem de maiepos 14 vezes, deste modo, pode-se
propor que no complexo [RNHs)s(1,2-dambz)], o centro de protonacéo envolve o @rup
NH,C(O), ndo coordenado ao centro metalico.

Considerando o valor do pKa para 1,2-dambz semiglzo relatado para benzamida,
tem-se que a alteracdo da acidez para o par Indetibenzeno livre (15) e coordenado ao
centro [RU'(NHs)s] (4,3), é menor do que para o par benzamida ([{{8 e coordenada ao
centro [RU'(NH3)s] (0,9).

Através dos valores das alteracGes dos pKa citadosa, pode-se inferir que o 1,2-
diamidobenzeno, um ligante bidentado, deve enaeséracoordenado ao centro metalico
através apenas do “N” do grupo NHC(O). Neste corgpéecoordenacéo do Ru(lll) a um dos
grupos amido, por consequéncia do sistema conjugkde afetar a densidade eletronica do
grupo NHC(O) néo coordenado, em relacdo ao ligante livrepipiando uma alteracéo
significativa no valor de pKa.

Continuando a avaliagdo do valor de pKa para optexo de Ru(lll) coordenado ao
1,2-diamidobenzeno, isolou-se o produto obtido ekcdo entre [RUNHs)s(OH,)] e 1,2-
diamidabenzeno. Os resultados de voltametria ajctispectroscopia na regido do ultravioleta
visivel, pKa e andlise elementar, indicam que o piero obtido via reacdo bimolecular,
evolvendo pentaaminaquaruténio(lll) e 1,2 diamidaiea@o, é diferente do obtido através da
oxidacdo quimica ou eletroquimica do complexo"[Ritis)s(1,2-dcb)], apés hidrolise dos
dois grupos NC.

O conjunto de dados e os resultados obtidos pameagdes entre [Ru(Nj$(OH,)]**
com piridinas e pirazinas orto-substituidas biddsta que levam a formacdo des
[RU"(NH3)4(L)] (L= py ou pz orto-substituida) com substit@irdoordenante (Alvares, V. E.;
Allen, R. J.; Matsubara, T.; Ford, P.C(1974); Paul S. A .T(1999)) ou 2-
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piridinacarboxaldeido Paula, A S. A .T(1999)), aldmtentativa de sintese a partir ads
[RUCL(NH3)4Cl levam a propor que se trata de um complexo dendlacdo cis
[Ru" (NH3)4(1,2-dambz)](BE)2.H:0.

O espectro eletrnico dis-[Ru" (NHs)4(1,2-dambz){" apresenta bandas de absorcao
em 543 nm (log = 3,31), 753 nm (log= 2,6), 376 nm (log= 3,23) em pH =5,0; 380 nm
(loge = 3,23) e 491 nm (lag= 3,22) em pH = 1,0 . Através da alteracdo nansitiade
relativa das bandas em 543 nm e 491 nm (figureeg¢®@nou-se um valor do pKa para este
composto que é de 1,28, o que indica que os dwagéhios do grupo NHC(O) encontram-
se coordenados. Fato este que ainda pode sertadst@elo comportamento espectroscopico

do produto obtido da reacdo entis{Ru" (NHz)4(H20)] e 1,2-dambz o qual € o0 mesmo da

reacao resultante da mistura contendo pentaaminagoe(lll) e 1,2 diamidobenzeno.
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Complexos Amax€m nm (log) Ref
1
[Ru" (NH3)s(NHCOCH;)]** 383 (3,54), 249(3,36)
[Ru" (NHgz)s(NHCHO)]# ®383 (3,58); 2
[Ru" (NH3)s(NH,COCH)] ** °322(3,19) 1
[Ru" (NHg)s(NHCO-4-py)]** 9386(3,51), 306(3,49), 270(3,57) 3
°386 4
'384(3,57); 262(3,71); 228(3,61) 5
[RU" (NH3)s(HNCO-4-pyH)]** 9358(3,67), 264(3,67) 3
°358(3,48) 4
[RU" (NH3)s(NHCO-4-pyCH)] ** 9358(3,70), 268(3,67), 220(3,86) 3
"350
6
[Ru" (NH3)s(NH,COGHs)]* '385(3,17),320(3,54),270(3,42) 1
219(3,97)
[Ru" (NH3)s(NHCOGHs)]?* 1393(3,61),314(3,56),270(3,58) 1
228(3,97)
[Ru(NH;)s(4-NHC(O)GHNC)] '388(3,77), 320(3,89), 235(4,38)
®388(3,69), 320(4,0), sh285, 234 *
'384(3,19), 326(3,70), 236(4,01)
7

[Ru(NHj3)s(2-NHC(O)GH4NC)]

[Ru(NHs)s(1-NHC(0)GH2-NH,CO)]

'385(3,56),315(3,41),278(3,43),
227(4,02).

'385 (3,03),327(3,93 ) 319 (3,93)

'516(3,02), 376(3,69), 325(3,76), 292
278(sh)(3,72), 237(4,46)

'331( 3,89), 321(3,89), 295 (3,74)
220(4,49)
m376(3,80),324(3,68),516(sh)

2 NaCIQ, 1mol. LY. PHCONH,, € HCIO, 1mol. L* ¢ Solugédo aquosa pH = 6,8 (tamp&o
fosfato).® LiCIO4 0,1mol. L.  Solucdo de CECOOH/CHCO,Na pH= 4.65¢ solucédo de
acido triflico 0,1 mol. [*. " Solucdo CECOOH/CRCOONa 0,1mol . . ' HCIO; 2 mol . L™
JH,0, pHO8(NaHCQ) ,' pH = 1," pH = 9,5.*Neste trabalho.

1- (zanella, A W.(1975). 2 - Fairlie, D. P.; Taulb&(1985). 3 - Chou, M. H.; Szalda, D. J.; Cre@z, Sutin,
N.(1994). 4-Hung, H. Y.; Chen, W. J.; Yang, C. €eh, A (1991). 5-Rocha, Z. N.; Chiericatto, Jr. Gfouni,

E. (1997). 6-Diamond, S. E.; Taube, H.. (1974).liX«ra, E. C. (1998).
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Figura 6 —Espectro de absor¢éo do complexo'{RuH-)s(4-cianobenzamidoj}, 1,18 x 10* mol.L™.

(celalL=0,5cm). pH =4,65.
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Figura 7 -Espectro de absorgdo do complexo'fRuH;)s(4-cianobenzamidol, em solugéo aquosa
pH= 4,3 € 0,97.
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Figura 8 - Espectro de absorcdo do complexd'[Rits)s(2-cianobenzamidoi], 1,29 x 10
mol. L% (cela L= 0,5 cm). Em solucéo de §HOOH/CHCOO pH = 4,65.
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absonancia

comprimento de onda (nm)

Figura 9 -Espectro de absor¢do do complexo'fRuH;)s(2-Cianobenzamidoj] em
solucdo aquosapH=5,0epH=1,0



Resultados e Discusséao 57

10

Absonancia

300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm)

Figura 10 -Espectro de absorgdo do complexo '{RuH3)s(1,2-dambz)], 8,28 x I0mol. L. (cela L= 0,5
cm). Em solucéo aquosa pH = 4,65.
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Figura 11 - a- Espectro de absorcdo do complexd (RH5)s(1,2-diamidobenzend)] em diferentes valores de

pH. b- log(Abs371nm /Abs327 nm) X pH
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Figura 12Espectros de absorgéo do compleisRu" (NH3)4(1,2-diamidobenzend)] em diferentes valores
de pH.
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b- Regido do Infravermelho

As figuras 13(a) e 13(b) referem-se respectivaees espectros dos complexos
[RU"(NH2)s(1,4-dcb)](BR), e [RU"(NH3)s(1,4-CNbzam)](Bh)s. As figuras 14(a-1), 14(a-2)
e 14(b) referem-se aos complexos '[RlH3)s(1,2-dcb)](BR), , [RuU"(NHs)s(1,2-
dambz)](BR). e a figura (15) para o fon complegis-[Ru" (NHs)4(1,2-dambz)](Bk),. Os
complexos [RU(NHs)sL] ( L = 1,4-CNbzam e 1,2-dambz), foram obtidos artip da
oxidagcdo quimica dos centros metalicos nos coragrirs complexos nitrilas, em solucao
aquosa pH = 1,0 e posterior hidrélise de um grufidlane de dois grupos nitrilas,
respectivamente.

Na tabela 8 encontram-se os valores das freqi#deiastiramento do grupo nitrila
N=C, obtidos para os complexos Ru(ll)-nitrila, queitedo semelhante as informac¢fes dadas
na literaturd®*31"?* evidenciam que a coordenacéo do ligante nitdl&Ra(ll) provoca um
deslocamento do estiramento NC para regido de mieqiiéncia, portanto o valor da
variacdo da frequéncia de estiramento do grupo didenado e livreXv) é negativo. Em
outros complexos com centro metélico em estado xigagéo Il, este comportamento é
diferente, pois o deslocamento ocorre na regigeneéegia mais alta ( Nakamoto, K. ( 1986)).
Este decréscimo da frequéncia de estiramento &aemide uma diminuicdo na ordem de
ligacdo da nitrila, causada pela “ligacdo revedizs elétrons @ do metal para o orbitais*
da nitrila. A existéncia deste efeito propicia unm&nto da densidade eletronica dos orbitais
antiligantes do grupo NC, o que provoca um deamgscha ordem de ligacdo, e

consequentemente, na frequéncia de estirament® glkegto
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Tabela 8 - Frequéncia de estiramento NC em cml) de algumas nitrilas livres e
coordenadas ao [Ru(NhbL] 2+

L v(NC)/ el
Livre Coordenada nao anion Av ref
coordenada
Acn 2254 2239 - BE - -15 a
4
Fumn 2259 2160 2200 BF -99 b
Bzn 2231 2194 - clO - -37 a
4
1,4-CNbz 2233 2182 2230 Blr -51 b
2178 BF, -55 c
1,2-CNbz 2230 2180 2230 BF -50 c

(a) — Clarke, R. E.; Ford, P. C (1970) (b) @leira, E. C ( 1998). (c) -neste trabalho.

Av = deslocamento da frequéncia de estiramentc=T entre a nitrila livre e coordenada.

Avaliando as figuras 13(a) e 14(a), verificam-sepeesencas das bandas em 2178 e
2180 cmt', correspondente ao estiramento NC coordenado.dbigscasos ha um ombro ao
redor de 2225 cth referente & nitrila ndo coordenada. Comparand@loses de estiramento
do grupo NC nao coordenado no complexo, com o wddreqiéncia de estiramento para o
ligante livre, verificam-se valores semelhantesagegquéncia NC, enquanto que para o par
[Ru(NHs)s(fumn)F* ( fumn = fumaronitrila , NC-CH=CH-CN) e fumarorilir livre (Oliveira,

E. C ( 1998))a alteragéo € significativa. Este fato indica, guextenséo da ligacdo reversa
gue vai desde a nitrila coordenada até a nitritaagtdbrdenada, por consequéncia do sistema
conjugado, é mais acentuado no complexo com furitdlan quando comparado, a
complexos com anéis aromaticos.

O espectro na regido do infravermelho para o cexap[RU" (NH3)s(1,4-NCbzam)]
mostra o desaparecimento da banda de estirament@dd@enado ao centro metalico
presente no espectro do precursor, permanecenddanta relativa ao estiramento deste
grupo em 2230, o que indica que este ndo encoattaegdenado. Para o complexo oxidado e
hidrolisado oriundo do sistema [RiNH3)s(1,2-dcb)f* h&a desaparecimento dos grupos NC.
Em ambos espectros tem-se a presenca de banda§léne 11630 ci, respectivamente.

Essas bandas referem-se ao grupo C=0 da amideetdintr nesta regido as amaonias
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coordenadas também apresentam bandas de absorgde compromete uma atribuicdo
segura.

Na figura 15 encontra-se 0 espectro na regidaonffaviermelho para o complexo
obtido da reac&o entre o par [RiNH3)s(OH,)]*" e 1,2-diamidabenzeno. Verifica-se que na
regido correspondente ao estiramento C=0 e defdionidH, ha uma diferenca significativa
no perfil do espectro do complexo [RiNH3)s(1,2-dambz)].

A banda de estiramento correspondente a deformagéétrica da amdnia nos
espectros dos carboxamidos complexos em estudmtemcnse posicionadas em 13007cm
a frequiéncia € menor do que em outros complex@snileas de ruténio(lll) (Yeh, A; Haim,
A; Tanner, M.; Udi, A (1979)). Este deslocamentoedultante do aumento da densidade
eletrénica nos orbitaisza@lo Ru(lll) propiciado pela capacidade doadoralé&ans do ligante

carboxamido.

60
m_
404 /
8 2230 cmt
&
£ -
=} 20
10 2178 cm*
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero do onda (cmt)

Figura 13(a) -Espectro na regido do infravermelho em pastilhak8e do complexo [RU(NHz)s(1,4-
dcb)](BR)2.
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Figural3(b) -Espectro na regido do infravermelho em pastilhakée do complexo [RU(NHz)s(1,4-
Cszam)](BE)3 H,O
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Figura 14(a-1) Espectro na regido do infravermelho em pastilhaBe do complexo [RU(NHz)s(1,2-
dcb)](BF)..
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Figura 14(a-2) Espectro na regido do infravermelho em solugdo s complexo [Ru(N(1,2-
dcb)](BF)..
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Figura 14(b) -Espectro na regido do infravermelho em pastilhakBe do complexo [RU(NH3)s(1,2-
dambz)](BR),.4H,0O
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Figura 15 -Espectro na regido do infravermelho em pastilhakBe do complexocis{Ru" (NHz)4(1,2-
dambz)](BR),.H,O
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I11.4 - Voltametria Ciclica.

As figuras 16 e 17 apresentam, respectivament®mgportamento voltamétrico dos
complexos  [Ru(NH)s(1,4-dch)f* e  [Ru(NH)s(1,2-dcb)f* em  solucdo  de
CH;COOH/CHCOO, 0,1 mol. [* (@ em solucdo de HCI/KCI 0,1 mol. L (b),
respectivamente. A partir dos voltamogramas cisliooam obtidos os parametro necessarios
para o diagndstico do tipo de processo de eletrefdwente ao par de picos que encontra-se

posicionado em potencial positivo (1a/lc).

N

la a
2
10
8
6
;3? 4
= 2 —
0
2
4
6
8
10 1b
-6 -4 20 0 20 40 60

E (mV vs Ag / AgCl)

Figura 16(a) -Voltamogramas ciclicos do ion complexo [Ru@dl,4-dcb)f* 1,15 x 10° mol. L! em
solucdo de CECOOH/CHCOQO 0,1 mol. L*; T=25°C e v =50, 100, 200 e 300 m¥ s
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Figura 16(b) -Voltamogramas ciclicos do fon complexo [Ru@WdL,4-dcb)f* 1,31 x 10° mol. L em
solucdo de HCI/ KCI 0,1 mol. t; T = 25°C e v = 25, 50, 100, 150 e 200 mV s
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Figura 17(a) - Voltamogramas ciclicos do ion complexo [Ru@d,2-dcb)f* em solucdo de
CH;COOH/CHCOO 0,1 mol. I}, 1,39 x 10 mol. L* T = 25°C . v = 10, 25, 50 e 100 mV*6a-
1) e v = 200, 300, 400 e 500 mV 6a-2).
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Figura — 17(b)-vVoltamogramas ciclicos do fon complexo [Ru@¥dl,2-dcb)f* 1,8 x 10° mol. L*, em
solug&o de HCI/ KCI 0,1 mol.'}, T = 25°C e v = 25, 50, 100, 200., 300, 400 e 500 iV s
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Nas tabelas 9 e 10 encontram-se representadosr@®giros eletroquimicos obtidos
para os complexos de ruténio(ll).

Através das figuras 16 e 17, pode-se observar gymiencias redox para 0 processo
de eletrodo Ru(l)/Ru(lll) (1a/lc), encontram-gen +357 mV e +400 mV vs Ag/AgCl em
NaCl 3 mol.l}, para os sistemas [Ru(Mjs(1,4-dcb)f”** e [Ru(NH)s(1,2-dch)f
respectivamente. Na figura 16 (b) verifica-se déenado par de picos referentes ao processo
redox Ru(l)/(111), h& picos (2(c) e 3(a)) os quado provenientes da reacdo quimica acoplada
ao processo de oxidacdo do centro metalico, corserebdo em outras nitrilas ( Naal, Z.;
Tfouni, E.; Benedetti, A V ( 1993)); (Rocha, Z. NChiericatto, Jr. G.; Tfouni, E. (1997));
(Oliveira, E. C. 1998)); Rocha, Z. N.; Chiericatio, G.; Tfouni, E. (1994)).

Os parametros apresentados nas tabelas 9 e Xarmmdjue o potencial de pico
anddico (1a) apresenta-se praticamente constanteireggio da velocidade de varredura. A
separacdo dos potencias de picos anoddico e catédmerada é de 60 mV, visto que o
processo envolve um unico elétron. No entanto,absres obtidos foram maiores, pode-se
propor gue o acréscimo deve-se a uma possivel difeda&ca do sistema e , ou a influéncia
da reagdo quimica acoplada.

Continuando a analise dos dados das tabelas 9temie que a razdo das correntes
de picos catddica e anddica (Ipc/lpa), calculatavéas da aplicacdo da equacéo Il €
aproximadamente igual a unidade. Portanto, com ase critérios de diagnostico de
Nicholson e Shain (Nicholson, R. S.; Shain, I. @960 processo redox Ru(l)/(lll) avaliado
atraves de voltametria ciclica para estes doigpts é eletroquimicamente reversivel.

A funcéo corrente Ipa¥? para os dois complexos de Ru(ll)-nitrila é indefeerte da
velocidade de varredura, indicando que o processm&olado por difusdo. O coeficiente de
difusdo foi determinado a partir da curva de Ipa/? ( figuras 18 e 19) e da equacao |,
sendo os valores de 1,56 x®6 1,21 x 10 cnf.s® para os complexos [Ru(Np(1,4-

dch)2* € [Ru(NHg)5(1,2-dcb)R+, respectivamente. Esses valores sé@o coerentesoso

relatados para outros complexos analogos (NaalTfduni, E.; Benedetti, A V (1993));
Oliveira, E. C (1998)).
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Tabela 9- Parametros eletroquimicos e relacdégaotas como critérios de diagnostico do
processo de eletrodo, calculados para o par lagksemes nos voltamogramas
cicicos do complexo [Ru(N:gr)5(1,4-dcb)]2+ em solucdo de

CH;COOH/CHCOO, pH = 4,65 a1 = 0,1 mol L-1.

v(vsly Epa(MmV) BEpc(mV)  AEp Eir2 (MV) Ipa-v2 A Ipdlpa
(m) (mV.s‘l)']-/ 2

0,05 3947 320 74 357 36,66 1,011

0,10 3947 320 74 357 35,89 1,001

0,200 3941 320 74] 357 36,00 1,00

0,300 3941 318 76 356 36,24 | 1,00

0,40 397 316 81] 356,53 36,24 1,001

E1» = média aritmética dos potenciais anddico e catam.

Tabela 10- Parametros eletroquimicos e relacizadas como critérios de diagnostico do
processo de eletrodo, calculados para o par lafsemes nos voltamogramas
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ciclicos do complexo [Ru(N;gj5(1,2-dcb)]2+ em solucdo de HCI/KCIpH =
4,65. u= 0,1 mol -1,

v(Vsl)  Epa(mV) Epc(mV) AEp(mv)  Erp(mV) Iy v pamy.sh1/2 lod/! pa
0,025 4381 365 73] 401,57 70,491 0,917
0,057 4381 365 73] 401,57 70.187 0,977
0,101 4381 365 73] 401,57 68,63 0,997
0,201 4381 361 771 399,51 69,97 0,98
0,301 4381 361 771 399,51 70,157 0,96
0,401 4381 361 771 399,51 70,581 0,96
0,501 4381 358 80’ 3981 69,61 0,98

E1, = média aritmética dos potenciais anddico e catam.
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Figura 18-Variagdo da J com V2 do ion complexo [Ru(Nks(1,4-dcb)f* em solugdo aquosa de
CH;COOH/ CHCOQ, pH = 4,65.
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Figura 19—Variagdo da J com V2 do ion complexo [Ru(Ns(1,2-dcb)f* em solugdo aquosa de
CH;COOH/ CHCOQ, pH = 4,65.

Os dados dos estudos de determinacéo de potedeiagketrodo para os complexos
pentaaminruténio(ll) com ligantes organonitrilasGR) indicam que as espécies com grupos
R insaturados apresentam valores mais altos. Aieraemelhante foi também verificada nos
complexos analogos com derivados piridinicos (leabt).

O potencial de eletrodo da espécie [RufNiy)]>* apresenta um deslocamento de

+298 mV* para +280 mV* quando se faz a substituigddd por CH na posicédo 4 do anel
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piridinico (Matsubara, T.; Ford, P.C. (1976)). Osme comportamento foi verificado em
relacdo & espécie [Ru(NH(bzn)F*, cujo potencial de eletrodo encontra-se em 485 mV*
porém é alterado para 475 mV* quando se substitppHCH; (Matsubara, T.; Ford, P.C.
(1976)) e verifica-se ainda um deslocamento der85 para 579 mV*, 568 mV* (Oliveira,
E. C (1998)) quando substitui H por CN.

A diferenca de potenciais de eletrodo quando compa 0s sistemas 4-bzn-X (X= H,
CHgs, CN) esta coerente com as alteracdes verificadagkacao a banda de transferéncia de
carga do metal para o ligante. Tanto as alteragéesnergia da banda de TCML como os
potenciais de eletrodo ilustram um aumento da sitde da “ligacdo reversa” nos sistemas
onde, no anel do ligante, o substituinte @oador ataceptor de elétrons.

Neste trabalho fica mais uma vez ratificado qpesicdo do substituinte no anel, bem
como a natureza deste substituinte, interferermeeg& da banda de transferéncia de carga e

também nos valores do potencial de eletrodo.

* = ( E vs EPH).

Tabela 11 - Potencial de eletrodo para complexasitdaio com organonitrilas.

Composto *E0" vs EPH* Referéncia

[Ru(NH3)5(acn)B*/2+ 4262 1
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[Ru(NH3)5(bzn)3*+/2+ 485a] 1
[RU(NHg)5(bznCHy]3+/2+ 4752 1
[RU(NHg)5(1,4-dch)p*/2+ 579[b] 2

568[b] 3
[RU(NHg)5(1,2-dch)B*/2+ 622[b] 2
[Ru(NHg)5(py)]3*+2* 29812] 1
[RU(NHg)5(4-CHgpy)]3*/2+ 280lcl 1
[RU(NHg)5(4-NCpy)3+/2+ 589[b] 4
[Ru(NHg)5(2-NCpy)3+/2+ 562[b] 5

* = (E vs EPH).

(1) - Matsubara, T. ; Ford, P. C. (1976). (2) - tdesabalho. (3) — Oliveira, E. C. (1998). (4) -cRa, Z. N.;
Chiericatto, Jr. G.; Tfouni, E ( 1997). (5) — RocHaN.; Chiericatto, Jr. G.; Tfouni, E. (1994).

a- Solucao aquosa 0,1 moldide &cido p- toluenosulfénico/p-toluenosulfonatgdéssio 0,1 mol. . b-
Solugéo aquosa 0,1 mottde CH;COOH/ CI—f;COO’Na+ 0,1 mol. I:1.pH = 4,65. c- Solucdo aquosa 0,1
mol.L"1 de CRCOOH/ CRRCOONa* 0,1 mol. -1,

[1I-5- Reatividade Quimica e Eletroquimica dos Compexos de Ruténio.
a- [Ru(NH3)s(1,4-dcb)f* e [Ru(NHs)s(1,2-dcb)F*

Os complexos de ruténio em estudo, do mesmo mode g8 espécies

[Ru"(NH3)s(NCR)]™, tais como aquelas onde NCR = cianopiridinio onzbaitrila, sofrem
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em meio aquoso uma reacdo de hidrélise apos unt@daede transferéncia de elétrons,
resultando como produto um complexo de ruténio@tiprdenado a amida, podendo essa
coordenacao ocorrer através do atomo de nitrog&ngio atomo de oxigénio, dependendo do
pH do meio.

Nos complexos onde o ruténio encontra-se no estadxidagdo 2+ a reacao de hidrolise
é inibida quando comparada aos complexos analogosténio no estado de oxidacdo 3+,
fato este, explicado pela doacdo da densidadedmiedr do centro metalico para a nitrila
(ligacéo reversa). Apés a oxidacdo do Ru(ll) a Ru@ ligacédo reversa é eliminada e a carga
do centro metélico é aumentada, favorecendo o aetaggeleofilico,

A fim de avaliar o comportamento dessas espéqeés a processo de oxidacao,
efetuou-se eletrélise a potencial controlado de salacéo aquosa contendo 1X1fol. L*
dos complexos nitrilas, comuyfcadode +500 mV para o complexo com 1,4—dch,gckode
+550 mV para o complexo com 1,2-dcb. (E vs Ag/AgCI)

Durante a eletrlise da solucdo contendo o fon"(Rs)s(1,4-dcb)f* (1-A) ou
[Ru"(NHs)s(1,2-dcb)f* (1-B) houve uma alteracdo de cor do alaranjada pamarelo claro
com consumo de 1 faraday.ifol A alteracdo espectroscopica para 0 complexo
[Ru"(NHa3)s(1,4-dcb)f* durante a eletrélise apresentou o decaimento dadabade
transferéncia de carga posicionada em 448 nm amshéstico em 337 nm e aparecimento de
ombro em 279 nm, este ultimo deve ser atribuiddCANT no complexo [RU(NH3)s(1,4-
dcb)] (1-A) (figuras 20a e 20b). Para o complexmchh2-dcb (1-B) ocorreu um decréscimo
da banda posicionada em 430 nm, a qual, comoiuata, € uma TCLM, amida-Ru(lll) e
aparecimento de banda de absor¢cdo em 385 nm egéisaguosa pH = 4,65 (figura 21a).
Em solucdo de pH = 1,0 , ocorreu aparecimento demiwo aproximadamente em 300 nm
que pode ser atribuido a TCLM nitrila-Ru(lll) ( €iga 21b). A banda de 385 nm, como ja foi
atribuida, refere-se a transferéncia de cargarddagda) para o Ru(lll). Nos dois casos tem-se
pontos isosbésticos bem definidos em 270 e 330 nm.

A fim de estimar a constante de velocidade deodhgd para os complexos de
[Ru" (NHs)s(L)], sendo (L = 1,4-dcb (2 -A) ou 1,2—dcb (2-Bjeteiou-se a oxidacdo quimica
dos complexos correspondentes de Ru(ll) usando axidante kS,0g, em concentracdes

de 1x 10’ mol. L e de 1x 18 mol. L, respectivamente.
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A constante de velocidade de hidrolisg)(foi estimado a partir da oxidacéo quimica,
acompanhando a alteracédo espectroscépica, no coergd de onda maximo correspondente
a Ru(lll)-amida e tratando os dados utilizando ogpama para cinética de reacdes de
primeira ordem ou tratamento da velocidade inidd. valores encontrados para a espécie
com 1,4-dcb oxidada (2-A) é de 2,9 x3&1 (figura 22 ) e com 1,2 —dcloxidada (2-B) o
valor estimado foi de 5,6 x 1®s1 (figura 23 ).

A constante de velocidade de hidrolise para o cexapRu(lll)-benzonitrila ( 2,01 x
10" s em pH = 5,0 e 3,39 x 105 em pH = 2,3 ) é menor do que a dos complexos de
Ru(lll) com 1,4-dcb e 1,2-dcb. O aumento da coristde hidrdlise ilustra que o grupo "CN"
adicionado ao anel torna o carbono da nitrila cemada ao centro metalico mais adequado ao
atague nucleofilico, vista que € um substituintee guiua como puxador de elétrons,
provocando assim um decréscimo da densidade elstndo carbono da nitrila que encontra-

se coordenada.
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Absonancia
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Figura 20a - Alteragdo espectroscopica do ion [Ru@)lg(l,4-dcb)]2+a 1,5 x 163 mol. L'l em solucéo
de CHCOOH/CHCOO pu= 1mol.L'L, pH= 4,65 a 2%C durante eletrolise a potencial controlado
a + 500 mV vs Ag/AgCl. Tempo global de eletrélisé minutos
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Absonancia
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Figura 20b - Alteragdo espectroscopica do ion [Ru@\)l$(1,4-dcb)?+ (1)a2,6x 168 mol.L-L em

solucdo de KCI/HCu= 0,1mol.I:1, pH= 1,00 a 2%C durante eletrdlise a potencial
controlado a + 500 mV vs Ag/AgCl . Tempo global alietrélise = 5 minutos
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Absonancia

comprimento de onda( nm)

Figura 21a- Alteragdo espectroscopica do ion [Ru@)lg(l,z-dcb)]2+ (1-A) a 2,9 x 163 mol.L-1 em
solucdo de CECOOH/CHCOOQO p= 1mol.LL, pH= 4,65 a 2%C durante eletrdlise a potencial
controlado a + 550 mV vs Ag/AgCl. Tempo global ttrélise = 65 minutos
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Figura 21bAlteracdo espectroscépica do ion [Ru@)lg(l,z-dcb)]2+ (1-A) a 2,9 x 103 mol.L"L em solucéo
de HCI/KCI p= 0,1mol.I:1, pH= 1 & 29°C durante eletrolise a potencial controlado a + BB0

vs Ag/AgCl. Tempo global de eletrélise = 5 minutos
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Figura 22- Alteracdo espectroscopica do ion [Ru@Wl,4-dcb)f* (2) em solugdo aquosa de
CH;COOH/CHCOQ, pH = 4,65 a 25 C, via oxidacdo quimica com,80g do complexo

analogo de Ru(ll).
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Figura 23- Alteragdo espectroscépica do fon [Ru@l,2-dcb)f* (2-A) em solugdo aquosa de
CH;COOH/CHCOQ, pH = 4,65 a 25 C, via oxidacdo quimica com,80; do complexo

analogo de Ru(ll).
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b- Ruténio com carboxamidobenzeno ou carboxamidabenzen

b-1- [Ru" (NH3)s(1,4-CNbzam)] e derivados.

Os complexos Ru(lll)-carboxamida ou carboxamido gmodser obtidos, como ja
comentado, através da hidrélise das espécies porrgentes Ru(lll)-nitrilas. A hidrélise das
nitrilas coordenadas resultam como produto o ceragpde Ru(lll) coordenado através do
atomo de nitrogénio do grupo amida(o).

Na figura 24 tem-se o voltamograma ciclico do domplexo [(NH)sRU" (NHC(O)-
bz-4-CN)F*(3-A (esquema 6) obtido a partir da eletrélise a potencial cortdol do
complexo [RU(NH3)s(1,4-dcb)f* (1-A) e subsequente hidrélise parcial do complexo
[Ru" (NH3)s(1,4-dcb)f*(2-A) em solugéo de KCI pH = 4,8.

O voltamograma ciclico registrado apés o consumoatiga corresponde a 1 faraday,
iniciando a varredura a partir de 0,0 mV e segumg@otencial negativo indica: pico catddico
(1c ) em —294 mV, pico anddico (2a) em —105 mV epande picos em potencial positivo,
sendo (3a)em +397 mV com correspondente (3c) em +317 mVakdp picos em potencial
3a/3c também é apresentado quando a varreduraiéaem sentido de potenciais positivos
(figura 24). Este comportamento indica que mesma@s agletrolise exaustiva, ainda ha
presenca da espécie [Ru(lll)-(1,4-dcb(?;A) a qual desaparece, apos total hidrolise do
complexo de [Ru(lll)(1,4-dcb)]. Esta proposta éfi@da quando registra-se o voltamograma
ciclico da referida solugcdo, apés 12 horas do tenua eletrélise. Neste voltamograma
verifica-se um pequeno sinal proximo ao par dep&as/3c’ quando a varredura for efetuada
primeiramente no sentido de potenciais positivos,gue indica um decréscimo da
concentracdo do complexo de [Ru(lll)-1,4-dcb] (ifg 25a). Para o voltamograma registrado
seguindo inicialmente a varredura no sentido dernmiis negativos, tem-se, apds inversao,
um par de picos bem nitido corp.e +368 mV e k de +300 mV(figura 25b).

O mesmo perfil da curva | vs E foi obtido para oduto em solugédo com pH =1,0 ,
porém ha deslocamentos dos potenciais de pico ipoeados em valores negativos, no

sentido de indicar um processo redox mais favoravel

" As férmulas estéo representadas, de modo a facdiantendimento do sitio de coordenagéo dostkgaan
ruténio.
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O pico 1c ( figuras 24 e 25) em analogia aos outa®mplexos Ru(lll)-amida é
atribuido ao processo de eletrodo"fucoordenado ao nitrogénio da amida. O pico 2a é
atribuido & oxidag&o do sistema [Ru@tOH,)]*'em pH = 1,0, visto que o pKa do aqua

complexo é de 4,2, resultante da dissociacdo eqdacdo do complexo Ru(ll)-amida (

esquema 6).

5 3a
2a

—~ 0
< —
=)

5

Xk
10
1c
-600 400 200 0 200 400 600
E (mVs Ag/ AgQl)

Figura 24 voltamograma ciclico de [Ru(N$#(1,4—dcb)f" (1,16 x 10* mol.L'™") (1-A), registraddogo apés a
eletrélise a potencial controlado em solugdo de €k 4,8, T=28Cev =100 mV.s
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Figura 25- Voltamograma ciclico da espécie[(j)sRu" (NHC(0)-bz-4-CN)F*(3-A)" 1,16 x1G° mol.L?,
obtida ap6s 12 horas da eletrélise a potencialraaao de [Ru(NH)s(1,4—dcb)f* (1-A) em
solucdo de KCI pH= 4,8 , T = 25C e v= 100 mV. $. a — Varredura no sentido do potencial

positivo. b —Varredura no sentido do potencial tigga
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Na figura 26 tem-se os voltamogramas ciclicos ma golucéo obtida apds reducao
quimica do fon complexo [(NHSRU"(NHC(O)-bz-4-CN)F*(3-A). O voltamograma
registrado a partir de 0,0 mV e seguindo a potépasitivo indicou o par de picos (1a) em
+368 mV e (1c) em +300 mV colkE de 68 mV, consistente com 1 elétron envolvido no
processo redox. Uma vez que o espectro na regidofrdwermelho indicou a presenca do
grupo NC (figura 13b) n&o coordenado, e ainda,igard 26b, pode ser verificado uma
dependéncia do par de picos (3a’)/(3c’) de (Lodrgamto viavel sugerir, que apos reducdo do
centro metélico, tem-se uma reacao de isomerizagaulvendo o nitrogénio do grupo amida
e do grupo nitrila. Assim, é razoavel atribuir aar gle picos (3a’)/(3c’) ao processo de
eletrodo no sistema [(N§ERU"NC-bz-4-NH,C(O)**(9-A). Portanto, o centro metalico
encontra-se neste caso coordenado ao “N” do grifipla.n

Avaliando a figura 26a, além do par de picos 33'f&@m-se um pico catédico em —
290 mV (1c) com correspondente anddico em —232 aVQ pico anddico (2a) apresenta-se
com maior intensidade de corrente. Verifica-se aimehbro catédico (*) ao redor de -400 mV
e um pico anddico (2a) em —96 mV. Uma vez que opbexo inicial, refere-se ao Ru(lll)
coordenado ao “N” do grupo amida em 1,4-CNbzamtaptw, apdés reducdo, tem-se o
processo redox R{', ainda coordenado ao “N” da amida, o qual seuitdb par 1a/lc, com
AE de 58 mV, indicando que o processo envolve tosét

Lembrando que um centro metalico pode coordenaesgrupo amida através do
atomo de “N” ou de “O”, entdo o pico catdédico emDe-4mV(*), deve ser atribuido ao
processo redox do isdmero coordenado ao oxigérstufara 6-A-esquema 6). O pico
anodico em —96 mV, como ja comentado, € resultadaqiiacdo, e neste caso, o produto €
proveniente da dissociacao e aquacéao de Ru(ll)aabech como da rapida aquacéo do Ru(ll)
coordenado a amida através do &tomo de oxigénio.

Apo6s reducdo exaustiva (26b) observa-se que o picdem sua intensidade de
corrente diminuida consideravelmente, e o pico @noéeim —96 mV desaparece. O espectro
eletrénico dessa solucdo apresentou banda de absent 421 nm ( 23,7 xi@m?Y). Essa
banda é atribuida a uma transicdo eletronica ddl)Ritfila em [(NHs)sRu'NC-bz-4-
NH,C(O) (9-A), com o centro metalico coordenado ao “N” do grupC” do 1,4-
cianobenzamida.

Esses resultados indicam que [RU" (NHC(O)-bz-4-CN)F*(3-A), apés a reducdo

do centro metalico, resulta no produto Ru(ll)-ami@aA), este apresenta reacdo de
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iIsomerizacdo, gerando 5-A e 6-A, reacdo de aquap&mjuzindo 7-A e reacdo de

dissociacdo, onde se forma 7-A e 8-A. A reacaosdmerizacdo deve envolver atomos de
oxigénio e nitrogénio do grupo amida e ainda atos®siitrogénio do grupo amida e do
grupo nitrila ( esquema 6).

Investigando este sistema, Oliveira (Oliveira, €. (1998)) efetuou a reducéo
eletroquimica do complexo [(NJRU" (NHC(O)-bz-CN)F*(3-A) na presenca de excesso de
4-acetilpiridina e acompanhou as alteracdes egEedtpicas. Os resultados indicaram que ha
formacdo do complexo [Ru(Ni(4-acetilpiridina)f*. A quantidade de matéria deste produto
indicou que ocorreu o consumo de 45% da quantidadmatéria inicial de RtY-amida.
Deste modo pode-se propor que 55% do Ru(lll) ihideva a formacdo do complexo
[(NH3)sRU'NC-bz-4NH,C(0) (9-A). Considerando este valor, foi estimada a absdetilé
molar para este complexo em 421 nm a qual é de M@6HL cm™ e em 239 nm o valor é de
20500 mof.L cm™.

Supondo que a constante global da rea¢do que apgsaeducdo do centro metalico
de(3-A), tenha valor semelhante ao complexo analogo Rijéifizamida, que é 34 €Chou,

M. H.; Brunschwing, B. S.; Cruetz, C.; Sutin, Nel, A. ; Chang, R. C.; Lin, C. T. (1992)),
este dado, em conjunto com o valor de 55% relaiformacdo da espec{8-A) resulta
numa constante para a reacdo de isomerizacdo @es18Do mesmo modo, o valor da
constante global e a porcentagem que resulta maaf@o do complexo de Ru(ll) com
acetilpiridina, logo a porcentagem de formacédo Ra(NHs)s(OH,)]?* , resulta em uma
constante de 15,3 para aquacéao do Ru(ll)-amida.

A soma dos resultados aqui apresentados em congomt os estudos efetuados por
Oliveira ( Oliveira, E. C (1998)) e o comportamendtm sistema [RI(NHz)s(NH.C(O)4-py)]
(Rocha, Z. N.; Chiericatto, Jr., G.; Tfouni, E. 979), (Chou, M. H.; Brunschwing, B. S;
Cruetz, C.; Sutin, N.; Yeh, A. ; Chang, R. C.; L&, T. (1992))levam a sugerir o mecanismo
apresentado no (esquema 6), para o processo dmleleio complexo Ru(ll)-1,4-dcb, apds a
sua oxidacdo e reducdo do complexo [{NRU"(NHC(O)-bz-CN)F*(3-A). Propde-se no
esquema que a reacdo de isomerizacdo da-se attavéisn mecanismo intramolecular
passando por um intermediario em que o liganteob@nmzamida encontra-se coordenado

através de ligacde¥, ao centro metalico.
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Figura 26-Voltamograma ciclico da espécie [Ru(j1,4-CNbzam)]" (3) 1,16 x10® mol. L™, obtida apds
12 horas da eletrélise a potencial controlado dgNIRI3)s(1,4—dcb)f* (1) em solucdo de KCI de
pH = 4,8. T = 25°C e v= 100 mV. $a — apés redugéo quimica (20 minutds)— reducéo

exaustiva (1 hora)
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Esquema 6Processo de eletrodo para o complexo [RuN#,4-dcb)f* e derivados —carboxamido(a) em
solucdo de KCI com pH = 4,8.
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b-2-[Ru(NHs)s(1,2-CNbzam)] e derivados
b-2-a- em solucéo aquosa pH = 4,65

b-2-b- em solucédo aquosa pH = 1,0

A figura 27 mostra o voltamograma ciclico do coexpl de Ru(lll) obtido apés
eletrélise do complexo [R(NH3)s(1,2-dcb)] (1-B) e subsequente hidrélise do complexo
[Ru" (NHs)s(1,2-dcb)] (2-B) (esquema 7)em solucdo de GEOOH/CHCOO, pH = 4,65.
Quando a varredura de potencial € efetuada a plarfx0 mV e seguida a potencial positivo
nenhum potencial de pico é observado. Invertendar@dura em +600 mV, e seguindo em
direcdo a potenciais negativos, observa-se somentpico catédico (1c) em —410 mV vs
Ag/AgCI. ApGs nova inversao de varredura em —600, m\seguindo em direcdo anddica,
aparecem dois picos anddicos posicionados em —13@®a) e +360 mV (4a) vs Ag/AgCl.
Este ultimo pico mostra um pico catédico correspoiel em +290 mV, coms e +325 mV.
Esses resultados indicam que o par de picos 4& Hépendente do processo de reducao 1c.

A figura 28a mostra o perfil da curva I-E da mesohlucdo descrita anteriormente,
registrada com velocidade de varredura de 100 h\é® que agora com ciclicos repetitivos.
No voltamograma ciclico registrado quando efetua-segunda varredura catodica verifica-
se além do picos ja relatados, picos catodico @86 -mV (2c) e +35 mV (3c), sendo que o
primeiro tem um pico anddico correspondente em -Ai8(Ra), logo com\E = 56 mV, o que
indica que se encontra envolvido um elétron. Aomwesempo a corrente de pico de (1c)
diminui. Efetuando a inversao de varredura em —800e seguindo no sentido anddico é
observado o pico anddico em +100 mV (3a ) que espondente de (3c), cabi (160 mV.

O par de picos posicionado em —130 mV(2a) e —186(2¢) vs Ag/AgCl pode ser
atribuido ao processo redox em [BYNH3)s(OH,)] indicando assim, uma dissociacao do
complexo de Ru(ll) coordenada a amideB) (esquema 7)

A fim de obter informacdes sobre o par de picd8@#oi registrado o perfil da curva
I-E a 500 mV.g, ainda da referida solucdo citada anteriormentefetuando varredura
sucessivas. Neste caso, verifica-se que a intatesida corrente do par 3a/3c, mostrou-se
menor do que o voltamograma registrado em veloeidied100 mV. S ( figura 28a). Além
disso, este par de picos mostrou-se dependentecdoapodico 4aalidas o par 4a/4c em

" As férmulas est&o representadas, de modo a &aciitentendimento do sitio de coordenacéo dostégano
ruténio.
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velocidades de varreduras mais altas apresentantesr também maiores, ratificando a

afirmacao efetuada.
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Figura 27-Voltamogramas ciclicos do ion complexo [Ru@dl,2-dcb)f* apos eletrdlise a potencial
controlado E aplicado = +550 mV, em solucdo de@POH/CHCOO 0,1 mol.L}, 1,39 x 10°
mol.L"* T=25°Cev =100 mVs
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Figura 28—Voltamogramas ciclicos do fon complexo [Ru@l,2-dcb)f* ap6s eletrélise a potencial
controlado E aplicado = +550 mV, em solucdo de@BOH/CHCOO 0,1 mol. I}, 1,39 x 1C°
mol. L' T=25°C.(a)v=100 mV.8.( b) v=500 mV. g.
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Com o objetivo de buscar informagdes em relagdep&ndéncia do par de picos 4a/4c
de 1c, bem como do par de picos 3a /3c de 4af@tcoa-se eletrdlise a potencial controlado
em —500 mV de uma solucéo contendo o complexo J@Rd" (NHC(O)-bz-2-CNF*, (3-B)
acompanhando ao mesmo tempo a alteracdo espepitasna regido do ultravioleta-visivel.
O espectro eletronico ilustra o deslocamento dddade absorcao posicionada em 385 nm, a
qual corresponde a transferéncia de carga do 1/2Z&N para Ru(lll) em3-B e
aparecimento de bandas de absorcdo em 408 nmg(#08,96) e 246 nm ( log = 4,26)
(figura 29).

Da reducdo quimica do complexo [(RU" (NHC(O)-bz-2-CNF* (3-B) (esquema
7), apbs 12 minutos, verifica-se que a solucdo aptasena coloracao violacea e o espectro
eletrdnico apresenta bandas de absor¢cdo em 535408 em (figura 30a). Apds 2 horas de
reducdo quimica a solucdo adquire uma coloracd@angdala. Comparando 0s espectros
eletronicos ( figura 30a) verifica— se que apodws horas da reducdo a banda de absorcao
de menor energia tem sua intensidade diminuidaetag&o ao espectro registrado no inicio
da reducéo e, paralelamente, a banda de maiori@rermyenta de intensidade. Através do
valor da absorvancia da banda em 408 nm, apés ri&asida reducdo, estimou-se que 48 %
da quantidade de matéria do Ru(ll) inicial leva@facdo do complexo de Ru(ll) coordenado
pela nitrila da cianobenzamida. Essa porcentagembé&m foi estimada apds o
desaparecimento quase que total da banda em 53%amdp esta de 53%. Os 47% da
quantidade de matéria do Ru(ll) inicial, em anaamp complexo [(NgsRU" (NHC(O)-bz-4-
CNJ?* (3-A- esquema §, deve ser atribuida ao processo de aquacdo daiespu(ll)-amida
(figura 30a).

Do mesmo modo que foi proposto para o complex&ifdRu" (NHC(O)-bz-4-CNF*

(3 A), em que, apoés reducdo, um dos produtos € um ceongie Ru(ll) coordenado ao “N”

do grupo CN da cianobenzamida, este comportamertorreo para o complexo
[(NH3)sRU" (NHC(O)-bz-2-CNF* (3-B) quando reduzido. Portanto, a banda de absorcédo
posicionada em 408 nm pode ser designada como semaldransferéncia de carga do Ru(ll)
para 1,2-cianobenzamida, coordenada através dodéNhitrila e o par de picos 4a/4c ao
processo redox [(NpsRU"" (NC-bz-2-NH2C(0))], o qual hidrolisa apés oxidagimcentro

metalico, o que explica o par de picos 3a/ 3c.
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Figura 29 -Alteracdo espectroscopica do ion complexo [MRU"(NHC(O)-bz-2-CNf* durante reducéo
eletroquimuica (E aplicado = -500mV ) em solucdo @&, COOH/CHCOO 0,1 mol. L7,
[Rulinicial = 5,2 x 16° mol. L™.
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Figura 30a Espectro do ion complexo [(NHRU"(NHC(O)-bz-2-CNF* apésreducdo quimica, em solugéo
de CHCOOH/CHCOO 0,1 mol. L%, [Ru] = 1,34 x 1d mol. L*
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Como pode ser verificado pelos dados apresentadszducéo reduzida apresenta uma
coloracéo violdcea e mostra uma banda em 535 ata.démportamento ndo € peculiar para
este referido complexo. Alias, outros complexoss ttomo [Ru(NH)s(NHC(O)R)] ( R=
CeHs! 4-GH4N (Rocha, Z. N.; Chiericatto, Jr. G.; Tfouni, E.9@F), Chou, M.
Brunschwing, B. S.; Cruetz, C.; Sutin, N.; Yeh, Bhang, R. C.; Lin, C. T. (1992)) ou 4-
CeH4CHs" (Naal, Z.; Tfouni, E.; Benedetti, A. V. (1993); @h M.; Brunschwing, B. S;
Cruetz, C.; Sutin, N.; Yeh, A.; Chang, R. C.; L@, T. (1992)), resultam também em
solucdes coloridas apos reducéo. Para (R ©u 4-GH4N-CHs"), a coloracido desaparece
devido a uma reacdo de aquacgdo subsequente a ge(ftivdu, M.; Brunschwing, B. S.;
Cruetz, C.; Sutin, N.; Yeh, A.; Chang, R. C.; L, T. (1992)). A reducdo monoeletronica
efetuada através de eletrdlise a potencial comloplaem solucdo aquosa contendo
[Ru(NH3)s(NHC(O)R)] (R = 1-metil — 4-piridinio e 1-benzilg@ifidinio) resultam em uma
solugéo de coloragao azul, cuja cor desaparecdarapnte (Naal, Z.; Tfouni, E.; Benedetti,
A. V. (1993). Um intermediario de coloracdo azuhiem foi obtido quando a uma solucéo
contendo [RU(NH3)s(OH,)] foi adicionada uma solucdo contendo excesso dio |
carboxamidapiridinio ou benzamida (Naal, Z.; Tfouni; Benedetti, A. V. (1993) Chou,

M.; Szalda, D. J.; Creutz, C.; Sutin, N. ( 19949% espectros eletrbnicos dos ions complexos
Ru(lll)-amida ( benzamida, isonicotinamida ou 1-trearboxamidapiridinio) apés reducao
apresentam bandas de absorcdo na regido do vipieekado atribuidas a uma transicao
eletrénica do Ru(ll)-amida ( tabela 12) A grandedalo espectro na qual essas bandas de
TCML nos complexos Ru(ll)-amida ocorrem, pode serindicativo de uma transicdo com
maior carater de transferéncia de carga do que coasplexos analogos [R(NHs)s),
coordenados a benzonitrilas e derivados e, outkgaaromaticos nitrogenados.

Diante do comportamento dos diversos complexos uf@))Rimida apresentados, €
seguro atribuir a banda em 535 nm para o compléktHs)sRu" (NHC(O)-bz-2-CN]
reduzido, a uma TCML do Ru(ll) para 1,2-CNbzam.spécie reduzida no complexo analogo
com 1,4-CNbzam, provavelmente, apresenta rapidacdque isomerizacdo, e como resultado
0 espectro apresenta banda de absorcdo em 421 gogl & atribuida a uma transicao
eletronica do Ru(ll)-NC-4-bzam. Uma reacdo de ismagdo para resultar no complexo
Ru(ll)-nitrila , partindo da reducdo do complexdiHz)sRu" (NHC(O)-bz-2-CN] também
ocorre, haja visto a atribuicdo da banda de 408amo sendo TCML do Ru(ll)-NC-2-bzam.
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Diante dos resultados, esses dois complexos conoheazamidas apos reducdo,
apresentam mecanismos diferentes para resultaf@itis)sRu' (NC-bz-4-NHC(O)** (9)-A
(esquema 6) e [(NHRU' (NC-hz-2-NH,C(0)I* (9-B) ( esquemas 7 e 8).

Na figura 30b tem-se o voltamograma ciclico do mieso [(NHs)sRU" (NHC(O)-bz-
2-CN] (3-B) reduzido eletroquimicamente e registrado apdsoéke em —500 mV, antes do
desaparecimento completo do pico 1c. Verifica-steneaso, 0s pares de picos 2a/2c, 4a/4c, o
pico anddico (1dem —310 mV, o qual é correspondente a (1c), démar de picos 3a/3c o
qual é observado em uma segunda varredura. O pgicoke 2a/2c € atribuido ao processo
redox em [Ru(NH)s(OH,)]?*"**, ratificando assim, a proposta de que 47% da ilaate de
matéria do ruténio-1,2-dcb apds oxidado, hidrdisa posterior redugéo sofre aquagao.

A figura 30c mostra o perfil I-E da curva registaapos eletrélise exaustiva 8eB.
Verifica-se nesta figura que o par de picos 2a¢?a & intensidade de corrente diminuida
guando comparada com o voltamograma da figuragt@ipyanto que o par de picos 4a/4c tem
sua intensidade aumentada. Este ultimo cemde +312 mV é atribuido ao processo redox
[Ru" (NH3)s(NC-bz-NH,C(O)]. Esses resultados sugerem que a intensice@eapcorrente
de picos 4a/4c deve ser proveniente de dois prosegsie ocorrem com diferentes
velocidades ( esquema 8).

O voltamograma ciclico mostrado na figura 31ackido apos reducdo quimica da
solucdo contendo [(NBERU"(NHC(O)-bz-2-CN]. Este foi registrado iniciando-se a
varredura no sentido positivo, tendo sido obsersaxopicos 4a ( +360 mV) e 4c (+290 mV).
Apés inversado de varredura em —600 mV, tem-se aegricos 3a ( +100 mV) e 3c (+35
mV). Esta dependéncia dos pares de picos 3a/3elagéo ao par 4a/4c, pode ser confirmada
na menor intensidade de 3a na primeira varredusadp comparada a segunda varredura e
ainda em velocidade de varredura mais alta, conmaso de 500 mV3s( figura 31b).

Estudo relatado para o sistema [@RiH3)s(2-NCpy)] ( 2-NCpy = 2-cianopiridina) em
solucdo aquosa indicou que apés oxidacao do cerdtélico a nitrila é hidrolisada resultando
como um dos produtos o amido complexo '"[RUH3)s(NHC(O)-2-py)] (Rocha, Z. N.;
Chiericatto, Jr. G.; Tfouni, E ( 1994)). A reducdeste referido complexo Ru(lll)-amido
resulta no complexo Ru(ll)-amida o qual apresenta veacdo de aquacdo, neste processo
consome-se 30% da quantidade de matéria do Rao{tipli e ainda tem-se uma reacdo de
isomerizacdo, consumindo 70% do Ru(ll) originatdnplexocis{Ru" (NHs)4(2-pic)] ( pic=
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picolinamida) € o produto da reacdo de isomerizalfgo hd um deslocamento de uma

amonia entis.

Tabela 12. Bandas de TCML de alguns complexos §d&d' (NHC(O)-R)].

R Amax/ nm
Fenil 380%
4-piridinio 47% 01
1-metil-4-piridinio 695
3-piridinio 427P P!

*em solugdoaquosa na temperatura ambiente Caou, M.; Brunschwig, B. S.; Cruetz, C.; Sutin,

N.; Yeh, A.; Chang, R. C.; Lin, C. T. (1992). b e¢ha, Z. N.; Chiericatto, Jr. G.; Tfouni, E. (199¢)—

Naal, Z.; Tfouni, E. ; Benedetti, A V (1993).
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Figura 30 b —voltamogramas ciclicos sucessivos do ion complgktifsRu" (NHC(0)-bz-2-CN] apds
reducao eletroquimica (E aplicado = -500 mV ), saucdo de CECOOH/CHCOO 1,0 mol. L
171,29 x 16 mol. L'* T = 25°C. v= 100 mV&%. b - antes do final da eletrélise.— préximo ao

final da eletrodlise.
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Figura 31 — Voltamogramas ciclicos sucessivos da@mnplexo [(NH)sRU" (NHC(O)-bz-2-
CN)] apés reducdo quimica, em solucdo de@BOH/CHCOO 1,0 mol. LY,
1,29 x 10 mol.L'* T = 25°C.a- v = 100 mV§, b - v = 500 mVs.

Tomando como referencial o complexo com picolilmiesperar-se-ia um
comportamento semelhante para o produto da redlaz@omplexo [(NH)sRU" (NHC(O)-bz-
2-CN)] (3-B). Entretanto os presentes resultados indicam quedacédo de3-B a 4-B
(esquema 7) € seguida por uma reacdo de aquacdu@l-amida e uma reacdo de
isomerizagdo, como ja sugerido, por um mecanismderetite do complexo
[(NH3)sRU" (NHC(O)-bz-4-CN)] (3-A) quando reduzidg4-A). Em analogia ao complexo
[Co" (NH3)s(1,2-CNbzam)] (Balahura, R. J.; Purcell, W. L. (297(1981); Angus, P. M.;
Jackson, W. G.(1994); (1996)), propde-se uma rededsomerizacao de ligacéo envolvendo

0 “N” do grupo amida e o “N” do grupo nitrila daaciobenzamida.
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O mecanismo sugerido para a reagédo de isomefigaigio envolvendo o atomo de
“N” da amida e “N” da nitrila do grupo cianobenzaimicoordenado ao nucleo [tdNHs)s]
envolve um grupo vizinho através da participacdaikegrupo funcional ndo coordenado,
resultando na formacédo de um intermediario cidlidémgus, P. M.; Jackson, W. G.(1994);
(1996)). Assim a estrutur8-B apresentada no (esquema 7) é proposta em fungdo do
mecanismo citado para o complexo de Co(lll) com-clgpobenzamida e no espectro
eletrénico, o qual tem bandas de absorcdo em 5386 AG8 nm. Essa proposta € sustentada

em funcéo dos estudos efetuados em solucdo acrld PHjue estio relatados a seguir.
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Esquema 7 Processo de eletrodo para o complexo [RujiH,2-dcb)f* e derivados carboxamidos(as) em
solucdo de CECOOH/CHCOQ. pH = 4,65.
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A reacdo de isomerizacdo N-amida e N-nitrila mstema [C8' (NH3)s(1,2-CNbzam)]

( Angus, P. M.; Jackson, W. G.(1994); (1998)strou ser catalisada em solucédo acida. Em
solucdo acida o referido complexo de Co(lll)-2-olaenzamida tem o grupo amido
protonado pKa = 0,4 e as condi¢des favorecem aeispatao envolvendo o grupo nitrila ndo
coordenado resultando como produto o complexd' [ bi3)s(1,2-NCbzam)] ( Angus, P. M.;
Jackson, W. G.(1994); (1996)), com uma constanted,8es’. Deste modo, efetuou-se
também investigacbes para o processo de eletrodoonplexo [RU(NHs)s(1,2-dcb)] e
derivados carboxamidos(as) em solucédo aquosa pbl.= 1

O voltamograma ciclico da espé@e obtida apos eletrdlise a potencial controlado
de | em solucdo de HCI/KCI 0,1 motLregistrado na faixa de —-600 mV & + 600 mV com
velocidade de varredura de 100 m¥mostra pico catédico em —260 mV (1c) e anddico em
—150 mV (2a) e ainda dois pares de picos com Eg4@&mV (3a) com Epc =+64 mV (3c) e
Epa = +396 mV (4a) com Epc correspondente de +28640). Esses potenciais de picos sao
observados quando a varredura se inicia em 0,0 pNMSsegue seja para potencial positivo
ou negativo. Porém ha uma alteracdo relativa déensmades de corrente de picos,
mostrando que 4a/4c € dependente de 1c e 3a/3u4ke(4igura 32).

Apds 30 minutos do término da eletrélise, o petélcurva I-E foi registrado e esta
mostrou o desaparecimento do par de picos 4a/4artaogia ao mecanismo sugerido para
este sistema em pH 4,65, apds oxidacao de 1-BB teBr-se que este se hidrolisa resultando
no complexo [(NH)sRU" (NHC(O)-bz-2- CN)] 8-B). Em solucdo de HCI 0,1 mol*Luma
porcentagem da espécie 3-B se encontra com o §tH@{O) protonado, visto que apresenta
um pKa de 1,5, deste modo tem-se um rearranjomiolecular que propicia uma reacéo de
isomerizacao, resultando um produto com o centrtaline coordenado ao “N” do grupo
nitrila ( esquema 8). Assim o par de picos 4a/tribuido ao processo redox no sistema
[(NH3)sRU" (NC-bz-2-NH,C(O)] (figura 32). Seguida dessa reacdo de isomgiiztem-se a
reacdo de hidrodlise da nitrila do grupo cianobendangue resulta como produto o ion

complexo [(NH)sRU"

(NHC(0)-bz-2-NH,C(O)] o que justifica a existéncia do par de picos
3a /3c. Esta reacdo de isomerizacdo deve ocorresodugdo de pH = 4,65, porém com
velocidade menor.

Para estimar o valor da constante de isomerizag@&miNa e N-nitrila do 1,2-

cianobenzamida coordenado ao centro [fRH3)s], foi efetuada eletrdlise a potencial em

solucéo aquosa de KCI pH = 4,5, posteriormente sslsgéo foi acidulada em pH =1,99 e o
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voltamograma ciclico foi registrado em diferenwmpos ( figura 33a) . A curva I-E mostra o
decréscimo da intensidade de corrente de 1c e aardarintensidade de corrente de 3a/3c e
4al4c, este ultimo mostra um decréscimo somentg 2p@inutos do término da eletrdlise. O
experimento foi repetido na faixa de pH mais bac@o exemplo pH = 1,7 e 0 mesmo perfil
de curva foi obtido. Através dos dados de correleepico de 1c e usando o tratamento
cinético para uma reacdo de primeira ordem estiseouma constante global da reacéo de
2,28+ 0,02 §(pH= 1,99) ( figura 32) e 220,05 §( pH =1,75) ( figura 33b).
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Figura 32-Voltamogramas ciclicos do ion complexo [Ru@Wdl,2-dcb)f* apés eletrélise a potencial
controlado E aplicado = +500 mV, em solucédo de/tdClI 0,1 mol. !, 1,0 x 10° mol.L*
T =25°C. v =100 mV.8.
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Figura 33a-Voltamogramas ciclicos do fon complexo [Ru@)¥dl,2-dcb)f'apds eletrdlise a potencial
controlado E aplicado = +500 mV em solucdo de KCIrfol.L*, pH= 4,0 e pH = 1,99.
T =25°C.v=100 mV.g
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Figura 33b-ariagéo da Ipc (1c) em fungdo do tempo em solagimsa pH = 1,75.
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Em analogia ao complexo [B(NH3)s(NHC(O)Me)] (Fairlie, D. P.; lllan, Y.; Taube,
H. (1997)) pode-se considerar que a reacdo de aguhxcomplexo [[(NB)sRU" (NHC(O)-
bz-2- CN)] € muito lenta, pois no complexo com agetla (Fairlie, D. P.; lllan, Y.; Taube,
H. (1997)), somente apdés 15 dias ocorreu a evidém@ formacdo do complexo
[RU"(NH3)s(OH,)] (Fairlie, D. P.; lllan, Y.; Taube, H. (1997)) @mo a constante de
hidrélise para o complexo [RNHs)s(1,2-dcb)] é de 5,6 x T0s* em pH = 4,65 e sabendo
que esta velocidade em solucédo mais acida, come caso, pH = 2,0 € inibida, entdo esses
dois processos, ndo devem interferir para o daonésta intensidade de corrente do pico 1c (
figura 33a). Com base nas consideracfes citadasssivel afirmar que a constante de
velocidade estimada a partir da alteracdo da ileds de 1c se deve a reacdo de
isomerizacao “N”-amida- “N”- nitrila.

E conhecido que as nitrilas coordenadas ao Rinjtiplisam em uma velocidade com
cerca de 1Dvezes maior do que os complexos analogos de L(ZHhella, A. W.; Ford, P.

C. (1975)), assim é coerente propor que apos @oegge leva ao ao isbmero de ligacédo de
espécie 3-Bo qual se trata df(NH3)sRU"(NC-bz-2-NH,C(0))], ocorre uma reacdo de
hidrélise da nitrila e o produto final é o compledlHs)sRu" (NHC(O)-bz-2- NHC(O))].

Por outro lado no sistema de Co(lll) o produto i@mero coordenado pelo “N” do grupo
nitrila da cianobenzamida ( Angus, P. M.; Jack¥n(.(1994); (1996)).

A eletrdlise a potencial controlado ( E aplicade450 mV) da solugcéo contendo 9-B
(esquema 8) em solucao de LLDOH/CHCOO, pH = 4,65, provoca o desaparecimento da
banda de absor¢cdo em 408 nm e aparecimento desbd@@édsor¢cao em 516, 371, 275 e 220
nm, sendo essas dependentes do pH. O voltamogialica desta solugdo na faixa de +300
mV a -400 mV mostra, independente do sentido ihagavarredura, um Unico par de picos
com valor de potencial de pico anddico de +140 npétencial de pico catédico de +66 mV
vs Ag/AgCI ( figura 34) e com razao de correntg®s Ipc/lpa igual a unidade. Este par de
picos ja pode ser notado no voltamograma da solabfida apds eletrdlise ( E aplicado =
+550 mV) del-B em solugao aquosa pH=1,0 ( figura 32). O valopatencial para este par
de picos é dependente do pH, sendo Epc de — 138 Bpa de — 60 mV em pH = 9,0.

Com base no esquema 7 que representa o processbetdedo do complexo
[Ru(NHs)s(1,2—dcb)] e derivados carboxamido(a) em pH = 4i@&®H-se que apos a oxidacao

da espéci®-B ocorrea hidrolise do grupo nitrila. Esta afirmagdo bermoa dependéncia do
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par de picos 3a/3c nos voltamogramas ciclicos dag&s contendo as espéc3eB e4-B e
os resultados de eletrdlise a potencial controtada 500 mV confirmam esta afirmacao.
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Figura 34-Voltamogramas ciclicos do ion complexo [Ru@dL,2-dcb)f* 1 x 10° mol.L™ ap6s eletrélise a
potencial controlado E aplicado = +500 mV em sabu¢d HCI/ KCI 0,1 mol..}, T = 25°C. v =
25, 50, 100 e 200 mV's

Na reducdo quimica do fon [f(NH3)s(1,2-dambz)] {1-B) tem-se uma alteracéo de
cor da solucdo do amarelo para o violeta. A es&idem absorcdo em 516 (ombro), 371,
325,275 e 220 nm, em pH = 1,0, sendo que a bde@25nm se apresenta com intensidade
de absorvancia maior do que a banda de 371 nm sdhmgdo com pH acima de 6,0 essa
situacao é invertida. A espécie 11-B, apos reduedolta 12-B, a qualapresenta banda de
absorcdo em 533 nm ( log 3,99), 285 nm ( essa banda desaparece aposhdiess de
reducado) e 225 nm (leg= 4,27) (figura 35) em pH = 1,0 e em pH = 9,0,npemecendo a

banda de 533nm (leg= 4,02) e tem-se outra banda em 324nm.
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O voltamograma ciclico desta espécie de Rulll+-B), apresenta o mesmo perfil do
voltamograma dell-B (figura 36), ratificando que o sistema é revelsivesem reagdo
quimica acoplada. Ora, este comportamento supeatgrdente, € diferente dos complexos
de Ru(lll)-carboxamidos ja relatados (Diamond, S.Taube, H. (1974); Diamond, S. E.;
Grant, B.; Tom, G. M.; Taube, H. (1974); Naal, Zfpuni, E.; Benedetti, A. V. (1993);
Rocha, Z. N.; Chiericatto, Jr. G.; Tfouni, E. (199Chou, M. H.; Brunschwig, B. S.; Creutz,
C.; Sutin, N.; Yeh, A ; Chang, R. C.; Lin, C. T9@R)) cuja reducédo quimica € seguida de

reacdes de aquacéo, dissociacdo e, ou isomerizacao.
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Figura 35 -Espectro de absorcdo do complexo "{RUHz)s(1,2-dambz)](3-A) e [RU'(NHs)s(1,2-dambz)]
(4-A). [Ru] = 8,28 x 16 mol. L™* (caminho ético da cela = 0,5 cm).
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Figura 36-Voltamogramas ciclicos do fon complexo [Ru@l,2-dcb)f* 1 x 10° mol. L* a-

imediatamentapds eletrdlise com E aplicado = +500 rhVapés duas horas do término da
eletrélise ( produtd.1-B). c- ap6s “a” e reducdo quimica. Eletrélito de supostducao de HCI/

KCI 0,1 mol. L}, T =25°C. v =100 mV.2

A fim de confirmar que o complexo [(NHRU"(NHC(O)-bz-NHC(O)] reduzido
(12-B), apresenta uma maior estabilidade cinética do qse complexos analogos
[Ru"(NH3)s(NHC(O)R)] ( R = 1-metil-4-piridinio, 1-decil-4-gilinio, 1-dodecil-4-piridinio,
1-benzil-4-piridinio ( Naal, Z.; Tfouni, E.; Benettie A. V. (1993)), fenil, etilcianoformato,
metil (Diamond, S. E.; Taube, H. (1974); DiamondES Grant, B.; Tom, G. M.; Taube, H.
(1974), 4 ou 3-py ( Chou, M. H.; Brunschwig, B. Sreutz, C.; Sutin, N.; Yeh, A ; Chang, R.
C.; Lin, C. T. (1992); Rocha, Z. N.; Chiericatto, &.; Tfouni, E. (1997)), 2-py ( Rocha, Z.
N.; Chiericatto, Jr. G.; Tfouni, E. (1994)) foi &fada reducédo quimica do referido composto
e acompanhou-se a sua alteracdo espectroscopiozgri@ do UV - Visivel. Neste
experimento foi verificado o decréscimo da bandaabgorcdo posicionada em 535 nm e

aumento da intensidade da banda de absorcdo emn3¢@m isosbéstico bem definido em
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422 nm (figura 37). O tempo de meia vida para esggcie foi estimado com sendo 50
minutos. Neste ponto, cabe ressaltar que essagiltedeve estar relacionada com a difuséo
de oxigénio na solucdo, acarretando assim a cxidap centro metalico, originando
novamente o fon complexo [(NJHRU" (NHC(O)-bz-NHC(0O)], visto que quando a solugéo é
mantida em atmosfera de argdnio ndo ha alteracfectesscopica. A reversibilidade é
confirmada ao analisar o comportamento do compa®ds uma nova reducdo quimica, cujo
resultado € idéntico ao obtido da primeira reducabas este comportamento de

reversibilidade também foi confirmada através déamoetria ciclica.
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Figura 37-Espectros de absorcéo do complexo [{NRU'(NHC(O)-bz-NH,C(O)], (12-B) com [Ru] = 9,1 x
10°mol.L™,
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A estabilidade termodinamica deste complexo de pil'(NHC(O)-bz-NHC(O)],
também é maior do que os complexos de Ru(ll)-amitda@os, quando coordenados ao “N”
do grupo amida. Essa confirmacdo € basaeada nalsades obtidos através da reducéo
quimica na presenca de outros ligantes (usando xoes& de 80 vezes em relacdo ao
ruténio) que tém afinidade pelo Ru(ll), entre essbmiridina(bpy), piridina (py),
isonicotinamida(isn), 2-acetilpiridina(2-acpy) 2-tcb.

Na figura 38 tem-se os espectros eletrdnicos dasdes de [(NH)sRU" (NHC(O)-bz-
NH,C(O)] reduzidos X2-B) na presenca de ligantes aromaticos nitrogenadius
experimentos onde a reducao foi efetuada e adigiseobpy a solucdo, nenhuma alteracéo
espectral foi observada, este fato sustenta queoduip da reducdo d&l-B apresenta o
centro [RU(NHs)s]. Na presenca de py, ocorreu o aparecimento dehamda de absorcao
em 407 nm, designada como TCML em [BiHs)s(py)] e a banda em 533 nm atribuida a
TCML Ru(ll)-dambz. Verificou-se que com o liganssj uma banda de absor¢édo em 510 nm,
a qual deve ter uma contribuicdo da transferéreieatiga do Ru(ll)-L (L = isn e dambz) em
[Ru"(NHs)s(isn)] e [(NHs)sRU'(NH.C(0)-bz-NHC(O)]. Quando a reducéo foi afetuada na
presenca de 2-acpy o espectro eletronico ilusta banda de absorcdo em 388 nm e uma
banda larga em 550-630 nm, este resultado est@éatdoacom a formacao da espécis
[RU"(NH3)4(2-acpy)] ( Alvares, V. E.; Allen, R. J.; Matsubalfa; Ford, P. C.(1974); Paula, A
S. A T.; Mann, B.; Tfouni, E. (1999)). A reducédo imica com a adicdo de 1,2-
dicianobenzeno ao meio resulta no espectro elewann ombro em 535 nm o qual se refere
a TCML em Ru(ll)-1,2-dambz e banda de absorgéo &nndn atribuida a TCML do Ru(ll)-
1,2-dcb. Este conjunto de resultado é explicado bage na estabilidade termodinédmica dos
complexos envolvidos. Na tabela 13 encontram—-sealoses de Edos compostos de Ru(ll)
em discussao os quais estao relacionados com totmnde formacédo dos complexos.

A proposta de que a reducdo quimica do compoditHsJ¢Ru" (NHC(O)-bz-
NH,C(0)], resulta no complexo, [(N$#RU'(NH.C(0)-bz-NHC(O)], é reforcada ao se
comparar 0 comportamento do produto obtido da ceagdre [Ru(NH)s(OH.)]*" e 1,2-
dambz. Essas espécies apresentam comportamenttr@sp@pico e voltamétrico diferentes.

A figura 39 apresenta o voltamograma ciclico dudpto da reac&o bimolecular entre
[Ru(NHs)s(OH)]*" e 1,2-dambz, em solucédo de LMDOH/CHCOO, registrado a 100 mV.
s, este apresenta um pico catédico em —388 mV aidbao processo redox M -1,2-

dambz com pico anddico correspondente em —310 mMre pico anodico em —180 mV com
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correspondente catddico em —206 mV, este Ultimasdrece na primeira varredura. O
espectro eletrdnico na regido do visivel, apos gaoduguimica do Ru(lll) e presenca de
ligante bidentado como bipiridina indica a formagincomplexo de [R§NH3)4(bpy)] ( A
=522(log = 3,24) ( Brown, G. M.; Sutin, N. (1979)) 524(kg 3,55} ; 366 nm (log =3,76)
( Brown, G. M.; Sutin, N. (1979))370 (log =3,80 ( figura 36 ), que € um parametro que
leva a propor a existéncia, originalmente, de'{fRiHs)4(1,2-dambz)]. Este resultado sustenta

a proposta da existéncia do grupo [RugNHem 12-B.

18

1,2-dcb
2-isn

3 -2acpy
4-py

Absorbancia

. 1 :
400 600 800 1000

comprimento de onda ( nm)

Figura 38-Espectro eletrénico do ion [(NJdRU"(NHC(O)-bz-NHC(0)] apbs reducdo e na presenca de

ligantes aromaticos nitrogenados.

2 Neste trabalho.
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Tabela 13- Dados Eletroquimicos de alguns sist&uogéi$l)/Ru(ll)®

Par Redox EV vs EPH Ref
[Ru(NHz)s(py)I>"= 0,303 e
[RU(NHa)s(isn)P*2* 0,37% e

[Ru(NHs)4(2-acpy}] > 0,58 f
[RU(NH3)s(1,2 dch)f*2* 0,62 g
[RU(NHz)4(bpy)I*** 0,5¢ h
[RU(NH3)s(1,2-dambz)’?* 0,297 g

®Solucdo aquosa 0,1 moltlde CECOOH/ 0,1 mol. ! CRCOONa" "Solugéo aquosa de p-
acido toluenosulfénico. 0,1 mol 'L/ p-toluenesulfonato de potassio 0,1°blucdo aquosa
de 0,1 M CHCOOH ( 0,1 mol. [* )/ CH;CO,Na" (0,1 mol. ') pH 4,65 %Solucdo aquosa
de CRSO:H ( 0,1 mol. I ). ®Matsubara, T.; Ford, P. C.(197&aula, S. A. A.T.; Mann, B.
E; Tfouni, E. (1999)Neste trabalhdBrown, G. M.; Sutin, N. (1979).

M 4

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-600 -400 -200 0 200 400 600

E(mV s Ag/ Agd)

Figura 39- Voltamograma ciclico do produto da reacdo entre(NRi)s(OH)]** e 1,2-dambz, em
CH,COOH/CHCOO 0,1 mol. I*. pH = 4,65. v =100 mV.’s
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Figura 40-Espectro eletrdnico produto da reagéo entre [Ry[iBIH,)]** e 1,2—dambz, apés reducéo quimica

na presenca de excesso de bipiridina.
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Deste modo com base em todas as argumentacOesdsfeté possivel propor o
mecanismo apresentado no (esquema 8) para o proaksseletrodo do complexo
[Ru" (NH3)s(1,2-dcb)] e derivados carboxamidos/(as) em soldeddCl pH =1,0.
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Esquema 8 - Processo de eletrodo para o compledN[R)s(1,2-dcb)f* e derlvados

carboxamidos (as) em solucéo de HCI/KCI. pH = 1,0.
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IV — CONSIDERACOES GERAIS

Os dicianobenzenos coordenados ao pentaaminr(itfrapresentam uma
reacdo quimica apos o processo de oxidacdo daa(item ruténio(lll). Essa reacao,
em meio aquoso, € de hidrolise formando um amidm{ajplexo, cuja coordenacdo ao

ruténio(lll) da-se via nitrogénio do grupo NHC(O)-R

[(NH3)sRU" (NCx-bzn)] — [(NH3)5RU" (NHC(O)x-bzn)] ", (x = 4, ou 2)( €q 5)

Para o complexo com o substituinte na posicdo groduto desta reacdo de
hidrolise, apresenta ainda uma reacdo de isomédzapvolvendo “N”- amida e “N”-

nitrila.

» [(NH3)sRU" (NC-bzam)]* (eq 6)

[(NH3)5RU (NHC(O)2-bzn]"
A velocidade de hidrélise para os dois compostms dicianobenzeno, bem
como a velocidade da reacdo de isomerizacado dolesmpom 1,2—cianobenzamida
sdo dependentes do pH. O produto da hidrélise gstlEr na forma protonada ou
desprotonada, dependendo do pH do meio.
O comportamento eletroquimico avaliado atravésaliametria ciclica para os
complexos com 1,4-dcb e 1,2-dcb, indicou que ogsse de eletrodo é reversivel. As

constantes de velocidade de hidrolise estimadasgéatida oxidagdo quimica do Ru(ll) a
Ru(lll) apresentam valores de 2,9 x 1€ para a espécie [Iiﬂ(lNHg)5(1,4-dcb)f+ e
56x10 s para [RU'(NH3)5(1,2-dch)B+ as medidas foram efetuadas #@5

A constante de velocidade de hidrélise para o cexasl Ru(lll)-benzonitrila

(Zanella, AW.; Ford, P. C (1975)), 2,01 x 16 em pH = 5,0 e 3,39 x 10em pH =

2,3, € menor do que a dos complexos de Ru(lll) tgkdcb el,2-dcb. Este fato ilustra
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que o grupo "CN" adicionado ao anel torna o carbaenmitrila coordenado ao centro
metalico mais adequado para ataque nucleofilico.

O complexo onde 1,4-CNbzam se encontra coordenadpR@' (NHs)s], do
mesmo modo que ocorre para as espécies [RYMNHC(O)R)] (R= GHs (Chou, M.
H.; Brunschwig, B. S.; Creutz, C.; Sutin. N.; Y&,; Chang, R. C.; Lin, C. T. (1992)),
4-CsHysN (Chou, M. H.; Brunschwig, B. S.; Creutz, C.; &utN.; Yeh, A. ; Chang, R.
C.; Lin, C. T. (1992); Rocha, Z. N.; Chiericatta,, JG.; Tfouni, E. (1997)), ou 4-
CsH4CHs (Chou, M. H.; Brunschwig, B. S.; Creutz, C.; Sufm; Yeh, A. ; Chang, R.
C.; Lin, C. T. (1992), Naal, Z.; Tfouni, E.; BendtileA.V. (1993)), apods reducao
quimica do centro metalico, sofre uma reacdo deagigu com a formagéo
[Ru(NH,),(OH,)] 2 e uma reagao de isomerizacao levando a espéci€ (@bz-4-CN-
RU'(NH3)s, logo [RU (NH3)s(1,4-NCbzam)*. A formacéio deste complexo, no qual o
Ru(ll) encontra-se coordenado ao NC do ligantecigdebenzamida, em analogia as
espécies [Rllll,l(NH3)5(NHC(O)X-py)]2+ (x =4 ou 3) (Chou, M. H.; Brunschwig, B. S.;
Creutz, C.; Sutin. N.; Yeh, A. ; Chang, R. C.; Li@, T. (1992); Rocha, Z. N.;
Chiericatto, Jr., G.; Tfouni, E. (1997assa por um intermediario, onde o ligante, se
encontra coordenado através de ligagi®eao Ru(ll).

Considerando que o valor da constante global decidade do processo de
eletrodo para o fon complexo [BINHs)s(NHC(O)bz-4-CN)f* seja igual a constante
do sistema [RU(NH3)s(NHC(O)-bz)f* que é de 3475(Chou, M. H.; Brunschwig, B.
S.; Creutz, C.; Sutin. N.; Yeh, A. ; Chang, R.lGn, C. T. (1992)) e as porcentagens de
formagdo do aqua-complexo [Ru(lisj)‘g;(OHz)]2+ (45%) e do complexo de Ru(ll),
[Ru"(NH3)s(1,4NCbzam)f*, (55%,) estima-se uma constante de 18, para a reacédo
de isomerizacdo e um valor de 53pgra a reacéo de aquacao.

Fato semelhante deve a primeira vista ocorrer agpdsducdo quimica do
complexo [RY (NH3)s(NHC(Opz-2-CN)F*. Em solucdo aquosa, pH = 4,65, apds a
reducdo do centro metalico tem-se uma reacdo deagle isomerizacdo, formando as

espécies [RUNB(OH,)]" e [RU(NHz)s(1,2-NChzam}*.
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O comportamento deste complexo, com o centro retalnda com o estado de
oxidacao Ill, mostrou ser dependente do pH do ni&io solu¢cdes mais acidas pode-se
propor uma reacao de isomerizacao também envolviidamida e “N-nitrila, com
uma constante de velocidade estimada der)a® §' (pH = 1,99).

Em analogia ao sistema [Co(M)s(1,2-cianobenzamid&)(Balahura, R. J.;
Purcell. W. L. (1979); Angus, P. M.; Jackson, W.(B994)), a formac&o do isdmero
onde o Ru(ll) ou Ru(ll) encontra-se coordenadoawds do “N”- nitrila,
[RU"(NH3)s5(1,2-NCbzam)]* ou  [RU'(NH3)s(1,2-NCbzam)], passa por um
intermediario ciclico, onde se tem a participac@® gdupo NC, originalmente, nao
coordenado.

A reacdo de hidrélise do complexo [RiNH3)s(1,2-NChzam)f* resulta no fon
complexo [RY (NH3)s(1,2-dambz)i", o qual de modo peculiar, apés reducéio do centro
metalico, e estavel e inerte se comparado aos ecopl
analogos[RUNH3)s(NHC(O)R)] ( R = 1-metil-4-piridinio, 1-decil-4-gifinio, 1-
dodecil-4-piridinio ou 1-benzil-4-piridinio ( NaalZ.; Tfouni, E.; Benedetti, A.V.
(1993), fenil, etilcianoformato, metil (Diamond, B.; Taube, H. (1974); Diamond, S.
E.; Grant, B.; Tom, G. M.; Taube, H. (1974)) , 43py (Chou, M. H.; Brunschwig, B.
S.; Creutz, C.; Sutin. N.; Yeh, A. ; Chang, R. Gn, C. T. (1992); Rocha, Z. N;
Chiericatto, Jr., G.; Tfouni, E. (1997)) e 2-pyddRa, Z. N.; Chiericatto, Jr., G.; Tfouni,
E. (1994)).
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V — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1.Estudo cinético do processo de eletrodo do sesf@ua(NH)s(1,4-CNbzam)].

2.Analise da estrutura cristalina dos complexoqlJR+{1,2-diamidobenzeno)] obtidos

através da oxidac&o quimica do composto [RufiH 2-dcb)f".

3.Andlise da estrutura cristalina dos complexogIJR{1,2-diamidobenzeno)], obtidos

através da reacdo quimica entre composto [RudBH,)]** e diamidabenzeno.

4.Comparar a estrutura cristalina dos produtoslegaem 2 e 3.



