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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese e a caracterizacdo de trés novos complexos
mononucleares de ruténio II contendo ligantes diiminicos simétricos € monofosfinas. Os
complexos foram obtidos com a substituicdo de um agrupamento PPh; (trifenilfosfina) por um
ligante diiminico, na esfera de coordenacdo do complexo precursor [RuClz(PPhs)s], em
atmosfera de argonio, utilizando tolueno como solvente. Os ligantes diiminicos utilizados na
sintese desses complexos possuem grupos metil nas posi¢des orfo e/ou para dos anéis
aromaticos ¢ foram sintetizados a partir de reagdes de condensacdo de anilinas e glioxal
(dialdeido com formula C2H20:) na presenga de agua e isopropanol como solvente. Também
foram sintetizados outros trés ligantes diiminicos que possuem grupos metil, etil e isopropil nas
posigdes orto ou para dos anéis aromaticos € que se apresentam promissores para a sintese de
novos complexos de coordenacdo devido as suas caracteristicas estéricas diferentes. Os
resultados de espectroscopia de absorcdo eletronica na regido do UV/Vis, auxiliados aos
calculos de DT-DFT, e as andlises por espectroscopia vibracional na regido do IV sugerem a
coordenacdo do ligante diiminico ao complexo precursor. As analises eletroquimicas por
voltametria ciclica para os complexos apresentaram valores de potenciais de oxidagdo e redugao
consistentes com suas estruturas. Os espectros de RMN de 'H para os ligantes diiminicos
apresentaram sinais proximos de 8,44 e 8,11 ppm, que sdo referentes aos nticleos de hidrogénio
ligados aos carbonos iminicos. Os espectros de RMN de '3C para os ligantes diiminicos
apresentaram sinais proximos de 163,50 e 159,00 ppm, que sdo referentes aos nucleos de
carbono, dos agrupamentos iminicos, ligados diretamente aos dtomos de nitrogénio. J& os
espectros de RMN de 3'P{'H} pra os complexos [RuCly(PPh3):(2,4,6-Trime)] e
[RuClx(PPh3)2(2,6-Dime)] mostraram que os fosforos sdo magneticamente equivalentes e,

portanto, esses complexos apresentam nomenclatura cis direcionada aos cloros.

Palavras-chave: Ruténio (II), Diiminas Simétricas, Monofosfinas, Quimica de Coordenagao.



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of three new mononuclear
ruthenium II complexes containing symmetric diimine ligands and monophosphine. The
complexes were obtained by replacing a PPh3 group (triphenylphosphine) with a diiminic
ligand, in the sphere of coordination of the precursor complex [RuCly(PPhs)s], in an argon
atmosphere, using toluene as solvent. The diimine ligands used in the synthesis of these
complexes have methyl groups in the ortho and / or para positions of the aromatic rings and
were synthesized from condensation reactions of anilines and glyoxal (dialdehyde with formula
C>H>0») in the presence of water and isopropanol as a solvent. Three other diimic ligands have
also been synthesized which have methyl, ethyl and isopropyl groups in the ortho or para
positions of the aromatic rings and which are promising to synthesize new combination
complexes due to their different steric characteristics. The results of the electronic absorption
spectroscopy in the UV / Vis region, aided by DT-DFT calculations, and the analysis by
vibrational spectroscopy in the IV region, suggest the coordination of the diiminic ligand to the
precursor complex. The electrochemical analyzes by cyclic voltammetry for the complexes
showed values of oxidation and reduction potentials consistent with their structures. The 'H
NMR spectra for the diiminic ligands showed signals close to 8.44 and 8.11 ppm, which refer
to the hydrogen nucleus linked to the iminic carbons. The *C NMR spectra for the diiminic
ligands showed signals close to 163.50 and 159.00 ppm, which refer to the carbon nucleus of
the iminic groups, directly linked to the nitrogen atoms. The *'P {'H} NMR spectra for the
[RuCl(PPh3)2(2,4,6-Trime)] and [RuCly(PPh3)2(2,6-Dime)] complexes showed that the
phosphines are magnetically equivalentes and, therefore, these complexes have cis

nomenclature directed to chlorine.

Keywords: Ruthenium (II), Symmetric Diimines, Monophosphines, Coordination Chemistry.
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1 Introducao

1.1 Ruténio

Isolado e identificado como um novo elemento em 1844 pelo quimico russo Karl
Karlovitch Klaus, o ruténio € encontrado na natureza junto aos outros metais do grupo da platina
Pt, Pd, Ir, Os e Rh. Sua baixa abundancia relativa o atribui um alto valor de mercado, onde as
maiores quantidades de ruténio que circulam o mundo sdo provenientes de minas localizadas
na Africa do Sul, nas Américas do Norte ¢ do Sul e nos Montes Urais (Russia), sendo que no

Brasil ndo existe atividades de extragdo no metal.'

O ruténio possui configuragdo eletronica [Kr] 4d’ 5s' e seu ion metalico forma um
nimero extremamente elevado de compostos de coordenagdo que, por sua vez, possuem
diversas aplicacdes industriais, tais como na produgdo de polimeros, acido acético,
hidrogenacdo catalitica e metdtese de oleofinas, além de algumas aplicagdes na area
eletroquimica.! Sua forma comercial mais comum é o RuCls-xH>O, que ¢ solivel em 4gua,
metanol e etanol, sendo o principal precursor para a sintese de varios complexos.’ Tais
complexos apresentam alta seletividade, estereoespecificidade, reatividade e condicdes
reacionais mais brandas em relacdo as reagdes de hidrogenagio.? Sua contribui¢io na catalise,
em especial a catalise homogénea, vem crescendo cada vez mais, haja vista que seu menor valor

comercial o destaca em relagiio aos metais mais conceituados na rea, como o paladio e o rodio.’

A sintese dos complexos de ruténio pode ser facilitada quando sua esfera de
coordenacdo contiver cloretos como ligantes. Cloretos sdo labeis e sofrem efeito da influéncia
trans, a qual define-se como a tendéncia em que um ligante (L) enfraquece a ligagdo contraria
a ele (M-Y), no estado fundamental de um composto (L-M-Y). Em outras palavras, esse efeito
termodindmico contribui para a velocidade da reacdo, reduzindo a barreira de ativacdo para

romper a ligagdo (M-Y).*

Os principais grupos de ligantes que constituem os complexos de ruténio sao as fosfinas

terciarias®, carbonilo®, carbenos’, bases de Schift?, arenos? e dienos’.

1.2 Ligantes Iminicos
As iminas (ou bases de Schiff) sdo ligantes contendo a unidade —C=N—, no qual o
nitrogénio possui hibridizagdo sp?. Quando os metais, em estado de oxidagdo baixo, estdo

ligados aos ligantes iminicos, sua estabilizacdo aumenta devido ao fato das iminas serem
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adequadas a retroligagdo por possuirem orbitais 7* vazios capazes de interagir com o metal,
além de terem pares de elétrons propensos a formacdo de ligagdes sigmas fortes.’> Dessa
maneira, as bases de Schiff sdo de grande importancia na quimica de coordenagdo, pois 0s
complexos estaveis formados geralmente possuem propriedades cataliticas e biologicas uteis.®’

A retrodoacao ou retroligacdo € uma interagdo que resulta em ligagdes mais estaveis, na
qual a densidade eletronica ¢ igualmente compartilhada entre o ligante e o metal. A retroligagao
ocorre quando os orbitais do ligante e do metal possuem simetria e energia adequada e orbitais
preenchidos ou semi-preenchidos capazes de receber ou doarem densidade eletronica. Quando
os ligantes tém orbitais 7~ vacantes (como as PPhs) ou orbitais d de energia adequada, ha a
possibilidade de retrodoagdo =z, e os ligantes podem ser aceptores-z. Quanto mais densidade
eletronica ¢ transferida ao metal pela ligacdo o, mais densidade ¢ deslocada para o ligante por
meio da ligacdo 7 (Figura 1). Para ligantes do tipo doadores-z (como os haletos), seus elétrons
7 ¢ o ligantes sdo doados simultaneamente para o metal. Essa doacdo 7 diminui a diferenga de

energia entre os orbitais #2, e e, do campo cristalino enquanto que a recepta¢io 7 aumenta.*

Figura 1: Representacdo das interagdes metal-ligante. 1= ligacdo ¢ e 2 = retrodoagao m.

Fonte: Referéncia 4.

Dentre as diiminas, que sdo ligantes contendo dois nitrogénios iminicos, a
2,2'- bipiridina ¢ o ligante mais estudado. Devido a sua rotagdo, sua estrutura permite apenas
um modo de coordenagdo, formando anéis quelatos de 5 membros até com metais que possuem

alta instabilidade.?

1.3 Ligantes Fosfinicos

Na quimica de coordenagdo e organometalicos, as fosfinas sdo os ligantes mais
frequentes em suas estruturas, devido a capacidade de possibilitar uma analise de reatividade e
estabilidade de muitos complexos, a partir de suas propriedades estéricas.>>!°
De maneira semelhante aos ligantes iminicos, as fosfinas também sdo adequadas a

retrodoacdo m, pois possuem um par de elétrons capaz de formar ligacdes sigmas estaveis e
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orbitais hibridos 3d e o* vazios, capazes de receber elétrons. Outra caracteristica importante
das fosfinas ¢ que sdo bases moles, assim, quando coordenadas em metais de transi¢ao do bloco
d com baixo estado de oxidacio, é gerada uma alta estabilidade nos complexos.*>!°

Uma das principais aplicagdes de compostos que contém fosfinas esta relacionada a
catalise homogénea. Os complexos de ruténio contendo a trifenilfosfina (PPhz): [RuCla(PPh3)s]
(n=3 ou 4), [RuHCI(PPhs)3] e [RuH2(PPhs)4], sdo exemplos de excelentes catalisadores para

reacdes de hidrogenacdo homogénea de alcenos.'”

1.4 Fotofisica de complexos de ruténio

Alguns compostos quando excitados em solu¢do podem reemitir toda ou parte desta
energia fornecida como radiagdo.!! De acordo com a Lei de Stokes, 0 maximo de banda de
espectro de emissao esta localizado em um comprimento de onda maior do que a de qualquer
radiagdo incidente ou de banda maxima de excitagdo, pois a perda de energia do estado excitado
se da através das relaxacdes vibracionais.!"'> Apés a excitacdo, a intensidade da luz emitida
decresce exponencialmente e, dependendo do tempo de decaimento, o composto pode ser
considerado fluorescente (10°%s), fosforescente (1s) ou pode possuir ambas as propriedades.'!

Os processos que ocorrem entre a absor¢ao e emissdo de luz sdo normalmente ilustrados

pelo diagrama Jablonski (Figura 2).!!

Figura 2: Diagrama Jablonski.
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Relaxagdo Vibracional

gy
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Entre Sistemas

Relaxagio
Nio-Radioativa

Fluorescéncia

Fosforescéncia

Estado Fundamental

Fonte: Referéncia 11.
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Quando uma molécula em solucdo, que esta no seu estado singleto fundamental Sy, a
um nivel vibracional fundamental Vy, sofre excitacdo para um estado singleto de maior energia
S1 vibracional Vi, ela libera o excesso de energia na forma de calor para a vizinhanga através
das colisdes com as moléculas do solvente.'? Essa relaxacdo vibracional ¢ caracteristica de uma
Conversdo Interna, que ¢ um tipo de transicdo ndo radiativa entre os niveis vibracionais de
estados de mesma multiplicidade.!""'? Como a diferenca de energia entre S1-So é maior que S,-
S1, a Fluorescéncia envolve basicamente a transicdo Si-So.!? Esses estados eletronicos singletes,
sdao caracterizados pelo pareamento dos spins eletronicos apds terem atingido a excitacao
(Figura 3).!112

Outro tipo de processo nao radiativo pelo qual a molécula libera a energia absorvida ¢
chamado de Cruzamento Intersistema, que ¢ uma transicdo entre niveis de energia similares,
mas que envolve diferentes multiplicidades de estados eletronicos.!!> 1> Dessa forma, a transigdo
ocorre entre um estado singlete excitado S; para um nivel vibracional de um estado triplete Th.
Desse nivel, pode haver o relaxamento vibracional para o estado T em seu nivel vibracional
menos energético. A emissdo de radiacdo a partir deste estado tripleto T; para o estado singleto
fundamental Sy ¢ entdo denominada Fosforescéncia, onde o tempo de decaimento lento ¢ devido
a inversdo do spin do elétron (triplete — singlete), e ao efeito spin-Orbita notavel em metais

pesados.'?

Figura 3: Configuragdes de estados excitados singletos e tripletos.

E (eV)

—_—

—t

11 I t

I+ v |
estado estado estado
fundamental excitado excitado
singleto tripleto

Fonte: Referéncia 12.

Recentemente, os estudos envolvendo a fotoquimica de complexos de ruténio
mostraram que a modificacdo de sua estrutura fotofisica, através da introducdo de diferentes
ligantes, muda o carater dos estados excitados desses compostos, tornando-os mais atraentes

como fotossensibilizadores, fotocatalisadores e como sensores biofisicos e imunoensaios.'> '



2 Objetivo

24

O presente trabalho teve como objetivo:

Sintetizar ligantes diiminicos contendo grupos metil, etil e isopropil nas posigdes

orto e/ou para dos anéis aromaticos.

Sintetizar complexos de ruténio II contendo monofosfinas e ligantes diiminicos,
de formula geral [RuClx(PPh3)2(N-N)], onde PPh3 = trifenilfosfina e N-N =

ligantes diiminicos.

Caracterizar os ligantes pelas técnicas de andlise elementar (CHN),
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IV), espectroscopia de
absorcdo na regido do ultravioleta/visivel (UV/Vis) e ressonancia magnética

nuclear RMN de 'H e de °C.

Caracterizar os complexos pelas técnicas de espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho (IV), espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta/visivel (UV/vis), ressonancia magnética nuclear RMN de 'H e

3P {'H}, voltametria ciclica (VC).

Analisar as propriedades luminescentes dos complexos por fluorometria.
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3 Parte Experimental

3.1 Obtencido da Atmosfera inerte
Todas as sinteses dos complexos neste trabalho foram realizadas sob atmosfera inerte,
onde esta foi obtida através da passagem de fluxo de argonio por um sistema de colunas de
vidro contendo acido sulfurico, silica gel azul (4-8 mm), cloreto de célcio e catalisador do tipo
BTS- Sigma Aldrich, onde o catalisador, para permanecer ativo ¢ mantido a 60°C. Tal
procedimento tem como funcdo desoxigenar e secar o gas comercial 99,999% de procedéncia

da Industria Brasileira de Gases (IBG).

3.2 Solventes
Para os ligantes, o isopropanol utilizado como solvente nas sinteses passou por
. . . . . 15
processos de purificagcdo segundo métodos usuais da literatura.’” Para os complexos, o tolueno,
utilizado para a sintese, ¢ o n-hexano, utilizado na etapa de precipitagdo, foram previamente

purificados'>, secos!® e deaerados em atmosfera de argonio.

3.3 Reagentes
Todos os compostos utilizados na sintese do complexo precursor foram utilizados
conforme recebidos, sendo todos de marca Aldrich. Sdo eles: Tricloreto de Ruténio hidratado

(RuCl3.nH>0) e trifenilfosfina (PPh3) com 99% de pureza.

3.4 Instrumentacgao

3.4.1 Analise Elementar
A determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras contendo
os ligantes sintetizados neste trabalho foi realizada em um analisador CHNS-O Thermo
Scientific modelo FLASH 2000, acoplado a uma ultramicro balanga Mettler Toledo Modelo
XP6 com precisao de = 0.000001g, do Laboratério de Compostos Inorganicos (LCI), do
Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal (ICENP), da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU).
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3.4.2 Espectros vibracionais na Regido do Infravermelho (FT-IR)

Os espectros vibracionais na Regido do Infravermelho foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 220 cm™'. As analises das amostras foram feitas no estado s6lido,
com a utilizacdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante.
O espectrofotdmetro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos — GMIT e encontra-
se a disposicdo no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do
Instituto de Quimica da UFU.

3.4.3 Espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Todos os espectros de RMN foram obtidos utilizando-se um espectrometro Bruker
Avance 111 500 operado a 11,75 Teslas; 'H foi observado a 500,13 e 400,13 MHz, '3C a 125,75
¢ 100,62 MHz ¢ *'P{'H} a 202,45 MHz, utilizando-se uma sonda de observacio de banda larga
(BBO) a 25 ° C, em solugio de CDCl3. O TMS foi utilizado como referéncia interna para 'H e
13C; os sinais foram registrados como s = singleto, d = dubleto, t = tripleto, q = quarteto, sept =
septeto e m = multipleto. O instrumento pertence ao laboratério de RMN do Departamento de

Quimica da UFG - Goiania.

3.4.4 Espectros de absorcao eletronica na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absor¢do eletronica na regido do UV-Vis foram obtidos em um

espectrofotometro  SHIMADZU modelo UV-1800, com controlador de temperatura

SHIMADZU modelo TCC-100 (a 25,0 £ 0,1 °C), utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de

caminho 6tico, na faixa de 200 a 800 nm. O espectrofotometro utilizado pertence ao Laboratorio

de Compostos Inorganicos (LCI), do Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal (ICENP),
da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

3.4.5 Espectros de fluorescéncia
Os espectros de fluorescéncia foram obtidos utilizando-se um espectrofotometro da
marca Agilent Technologies®, de modelo Cary Eclipse. O equipamento utilizado pertence ao
Laboratério e Equipamentos Multiusuérios do Pontal (LEMUP), do Instituto de Ciéncias Exatas
e Naturais do Pontal (ICENP), da UFU.
As amostras dos complexos contendo 2,4-Dime e 2,4,6-Trime foram excitadas em 300

nm e submetida a varredura espectrofotométrica de 200 a 800 nm, utilizando-se uma cubeta de



27

quartzo de 1,000 cm de caminho 6ptico. O experimento foi realizado a temperatura controlada,

de 308 K.

3.4.6 Medidas Eletroquimicas: Voltamogramas Ciclicos

Os dados eletroquimicos foram obtidos em um potenciostato/galvanostato p-autolab
controlado pelo software Nova 1.11. As solugdes eletroliticas foram preparadas em
diclorometano, previamente desaerado com argoénio, utilizando o hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio (HTBA) como eletrdlito de suporte. As concentragdes das solugdes foram de
0,1 mol L! e da ordem de 1,0x10* mol L' dos compostos a serem analisados. A célula
eletroquimica possuia capacidade para 5 mL e configuracdo de trés eletrodos: eletrodo de
trabalho e contra eletrodo de Pt e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. O
potenciostato/galvanostato pertence ao LEMUP — Laboratério de Equipamentos Multiusudarios

do Pontal.

3.5 Sintese dos ligantes diiminicos
Os ligantes foram preparados segundo descrito por Delaude!® e colaboradores. A rota
sintética geral para a sintese dos ligantes diiminicos ¢ descrita como se segue: as anilinas orto
e/ou para substituidas (30 mmol) foram dissolvidas em 15 mL de isopropanol, seguida do
gotejamento de 1,73 mL (38 mmol) de uma solucao de glioxal 40% em agua. Esta mistura foi
mantida sob refluxo e agitacdo magnética por 24 horas. Apds este periodo, o sistema reacional
foi mantido em repouso até a temperatura ambiente e finalmente resfriado até 8°C. Os cristais

amarelos formados foram filtrados ainda frios e lavados com agua gelada.

Esquema 1: Rota de sintese dos ligantes diiminicos.

R2

R2
R3 R1

2 2 , N
N + Isopropanol, agua . + H,0
o R3 R1 24 horas sob refluxo e
AN

agitagdo mecanica

NH,

Glioxal Anilina R3 R1

R2

Diimina
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Ligante R1 R2 R3
(1)=(2,4,6-Trime) CH; CHs CH3

(2) = (2,4-Dime) CHs CH; H

(3) =(2,6-Dime) CH; H CH;

(4) = (4-Metil) H CH; H

(5) = (2,6-Dietil) CH>CH3 H CH,CHj3
(6) = (2,6-iPr) CH(CHs)» H CH(CH3),

Fonte: O autor.

3.5.1 Sintese do ligante (1E,2E)-N1,N2-bis(2,4,6-trimetilfenil)etano-1,2-diimina.

(2,4,6-Trime)

O ligante foi obtido na forma de cristais amarelos. Rendimento: (m= 3,836g) 80,19%.
CHN calculado para Cz0H24N2 (%): calculado (experimental): C 82,15 (81,87) %; H 8,27
(8,43) %; N 9,58 (9,29) %. RMN 'H (CDCls; 400,13 MHz) ppm: 8,13 (s, H-1); 6,94 (s, H-4,
H-6); 2,32 (s, CH3-5); 2,19 (s, CH3-3, CH3-7). RMN 3C (CDCls; 100,62 MHz) ppm: 163,50
(C-1); 147,46 (C-2); 134,29 (C-5); 129,02 (C-3, C-7); 126,58 (C-4, C-6); 20,80 (CHs-5); 18,24
(CH3-3, CH3-7). FT-IR/ATR (em™): 1616 (vc=n). UV-Vis (Acetonitrila, 4,16x10° mol L), 4
(nm) (log &, L mol™! cm™): 204 (4,60), 230 (4,13), 257 (3,81), 361 (3,41).

Figura 4: Estrutura do ligante (1) = (2,4,6-Trime).

CHs

HaC CH,

‘\\L
NS

N

Fonte: O autor.
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3.5.2 Sintese do ligante (1E,2E)-N1,N2-bis(2,4-dimetilfenil)etano-1,2-diimina.
(2,4-Dime)
O ligante foi obtido na forma de cristais amarelos. Rendimento: (m= 2,587g) 65,24%.
CHN calculado para CisH20N2 (%): calculado (experimental): C 81,78 (81.88) %, H 7.63
(7.86) %, N 10.60 (10.39) %. RMN H (CDCls; 500,13 MHz) ppm: 8,31 (s, H-1); 7,07
(s, H-4); 7,02 (d, J = 8,07 Hz, H-7); 6,93 (d, J = 8,07 Hz, H-6); 2,37 (s, CH3-3); 2,33
(s, CH3-5). RMN 13C (CDCls; 125,75 MHz) ppm: 159,00 (C-1); 147,04 (C-2); 137,31 (C-5);
133,11 (C-3); 131,43 (C-4); 127,35 (C-6); 117,06 (C-7); 21,01 (CH3-3); 17,76 (CH3-5). FT-
IR/ATR (ecm™): 1616 € 1609 (vc=n). UV-Vis (Acetonitrila, 4,24x10° mol L), 2 (nm) (log &, L
mol! cm™): 228 (3,94), 245 (3,90), 279 (3.,89), 357 (3,93).

Figura 5: Estrutura do ligante (2) = (2,4-Dime).

CH,

H;C

Fonte: O autor.

3.5.3 Sintese do ligante (1E,2E)-N1,N2-bis(2,6-dimetilfenil)etano-1,2-diimina.
(2,6-Dime)
O ligante foi obtido na forma de cristais amarelos. Rendimento: (m= 2,2631g) 57,07%.
CHN calculado para CisH20N2 (%): calculado (experimental): C 81,78 (81,95) %, H 7,63
(7,80) %, N 10,60 (10,39) %. RMN H (CDCIl3; 500,13 MHz) ppm: 8,11 (s, H-1); 7,08 (d, J
= 7,50 Hz; H-4, H-6); 6,99 (¢, J = 7,50 Hz, H-5); 2,08 (s, CH3-3, CH3-7). RMN 3C (CDCls;
125,75 MHz) ppm: 163,46 (C-1); 149,89 (C-2); 128,31 (C-3, C-7); 126,44 (C-4, C-6); 124,79
(C-5); 18,23 (CH3-3, CH3-7). FT-IR/ATR (cm™): 1617 (vc=x). UV-Vis (Acetonitrila, 4,00x 10
Smol L), 2 (nm) (log &, L mol! cm™): 251 (3,78), 355 (3,32).



30

Figura 6: Estrutura do ligante (3) = (2,6-Dime).

Fonte: O autor.

3.5.4 Sintese do ligante (1E,2E)-N1,N2-bis(4-metilfenil)etano-1,2-diimina. (4-
Metil)

O ligante foi obtido na forma de um p6 de coloragdo castanho-amarelado. Rendimento:
(m=2,8429¢) 80,20%. CHN calculado para CisH20N2 (%): calculado (experimental): C 81,32
(79,10) %, H 6,82 (6,80) %, N 11,85 (11,21) %. NMR 'H (CDCls; 400,13 MHz) ppm: 8,44
(s, H-1); 7,72-6,50 (m, H-3, H-4, H-6, H-7); 2,42 (s, CHs-5). RMN 13C (CDCls; 100,62
MHz) ppm: 159,09 (C-1); 147,57 (C-2); 138,15 (C-5); 130,05 (C-4, C-6); 121,36 (C-3, C-7);
21,18 (CH3-5). FT-IR/ATR (cm™): 1614 (vc-n). UV-Vis (Acetonitrila, 1x10® mol L), 4 (nm):
249, 292, 350.

Figura 7: Estrutura do ligante (4) = (4-Metil).

g\,\f)

Fonte: O autor.
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3.5.5 Sintese do ligante (1E,2E)-N1,N2-bis(2,6-dietilfenil)etano-1,2-diimina. (2,6-
Dietil)
O ligante foi obtido na forma de cristais amarelos. Rendimento: (m= 1,9021 g) 39,57%.
CHN calculado para CisH20N2 (%): calculado (experimental): C 82,45 (81,14) %, H 8,81
(8,98) %; N 8,74 (8,40) %. NMR H (CDCls; 400,13 MHz) ppm: 8,15 (s, H-1); 7,17-7,09 (m,
H-4, H-5, H-6); 2,55 (¢, J = 7,52 Hz, CHx-EY) (Et= etil); 1,20 (¢, J= 7,52 Hz, CHs-Et).
NMR 3C (CDCls; 100,62 MHz) ppm: 163,21 (C-1); 149,28 (C-2); 132,35 (C-3, C-7); 126,55
(C-4, C-6); 125,02 (C-5); 24,71 (CH»-Et); 14,68 (CH3-Ef). FT-IR/ATR (em™): 1617 cm’!
(ve=n). UV-Vis (Acetonitrila, 6,50x10° mol L!), 2 (nm) (log &, L mol™! cm™): 252 (4,24), 353
(3,69)

Figura 8: Estrutura do ligante (5) = (2,6-Dietil).

Fonte: O autor.

3.5.6 Sintese do ligante (1E,2E)-N1,N2-bis[2,6-bis(propan-2-il)feniljetano-1,2-
diimina. (2,6-iPr)
O ligante foi obtido na forma de cristais amarelos. Rendimento: (m= 3,9462 g) 63,51%.
CHN calculado para C20H24N2 (%) (exp.): C 82,93 (84,51) %, H 9,64 (10,21) %, N 7,44 (7,33)
%. RMN 'H (CDCls; 400,13 MHz) ppm: 8,13 (s, H-1); 7,66 — 7,01 (m, H-4, H-5, H-6); 2,97
(sept, J = 6,87 Hz, CH-iPr) (iPr= isopropil); 1,24 (d, J = 6,87 Hz, CH3-iPr). RMN 3C (CDCls;
100,62 MHz) ppm: 163,14 (C-1); 148,05 (C-2); 136,74 (C-3, C-7); 125,16 (C-5); 123,22 (C-
4, C-6); 28,08 (CH-iPr); 23,42 ((CH3)-iPr). FT-IR/ATR (em™): 1626 (vc—x). UV-Vis
(Acetonitrila, 10,02x107 mol L), 2 (nm) (log &, L mol' cm™):254 (4,02), 354 (3,41).
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Figura 9: Estrutura do ligante (6) = (2,6-iPr).

CH; Na.  CHs

CH;

Fonte: O autor.

3.6 Sintese do complexo precursor [RuCl2(PPhs3);]

O complexo precursor foi preparado conforme descrito por Wilkinson e Stepheson!’ e
exemplificado no Esquema 2. Em um baldo de fundo redondo, adicionou-se RuClz.nH>O (2,0g;
7,6 mmol) em 100 mL de metanol que foi refluxado por 15 minutos. Em seguida, resfriou-se a
solugdo e acrescentou-se trifenilfosfina (PPhs) (11,05g; 45,1mmol), colocando-se na sequéncia
a mistura resultante em refluxo por 3 horas. Observou-se a formagdo de um produto marrom
escuro durante o resfriamento, o qual foi filtrado em um funil de placa porosa, lavado com

metanol e seco sob vacuo. Rendimento 7,92g (99%).

Esquema 2: Representagdo da reagdo de sintese do complexo [RuCly(PPhs)s].

PPh,
Cl 2, \\\\\Pphs
RuCLAILO f A, "R
metanol / 3h / \
PPh, Cl

(PPh,)

Fonte: Estruturas confeccionadas no software MarvinSketch pelo autor.
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3.7 Sintese dos complexos do tipo [RuCl:(PPhs)»(N-N)]|

A rota sintética para a sintese dos complexos com formula geral [RuClx(PPh3)»(N-N)]

¢ descrita como se segue: Em um tubo Schlenk de 100 mL contendo 8 mL de tolueno, foram

adicionados (0,0750 g ; 78,2 umol) do precursor [RuCl>(PPhs)3], e 93,8 umol do respectivo

ligante diiminico (numa propor¢ao de 1:1,2 — precursor:ligante). O sistema foi mantido sob

atmosfera inerte, agitacdo mecanica e refluxo por 4 horas. Posteriormente, foi adicionado

n-hexano (15 mL) para precipitagao do complexo, sob banho de gelo. O precipitado resultante

foi filtrado por canula, lavado com n-hexano (5 mL) trés vezes e seco sob vacuo.

Esquema 3: Rota de sintese dos complexos.

R

R, Ry
PPhy Nas o1 K Ry
cl oW FPhy oo Ra
M. Re ol + N -PPhs {'1"""#" \*\Nf R,
/ \ Ry B,
PPhy cl @/ P
By
Complexo Ry R> R3
1 = [RuCly(PPhs3)2(2,4,6-Trime)] CH;3 CH; CH;
2 = [RuClIy(PPhs) »(2,4-Dime)] CH;3 CH; H
3 = [RuClx(PPhs3) »(2,6-Dime)] CH;3 H CH;

Fonte: Estruturas confeccionadas no software MarvinSketch pelo autor.

3.7.1 Sintese do complexo (1) = [RuCl2(PPh3):(2,4,6-Trime)]

Obtido na forma de um p6 verde-azulado. Rendimento: 0,044 g. (58,67%) IV (ecm™):
1607(ve=n). UV-Vis (CH2Cl,, 9,3x10™* mol L), 2 (nm) (log &, L mol! cm™): 362 (2,69), 408
(2,59), 654 (3,87). VC (CH,CL/HTBA 0,1 mol L): Eox: 536,1 mV, Era: 454,0 mV,

Ein: 495 mV.
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Figura 10: Estrutura do complexo [RuClx(PPh3)»(2,4,6-Trime)].

CH;

Fonte: Estrutura confeccionada no software MarvinSketch pelo autor.

3.7.2 Sintese do complexo (2) = [RuCl2(PPhs3):(2,4-Dime)]

Obtido na forma de um p6 roxo. Rendimento: 0,0320 g (42,67%) IV (em™): 1610(vc=x).
UV-Vis (CHxCl,, 4,58x10 mol L), 4 (nm) (log &, L mol™! ecm™): 229 (4,52), 410 (3,38), 537
(2,32), 710 (3,73) VC (CH:CI/HTBA 0,1 mol L): Eu: 586,7 mV, Erd: 480,0 mV,
E1p: 533 mV.

Figura 11: Estrutura do complexo [RuCl(PPhs)2(2,4-Dime)].

O
SF

oo &

Fonte: Estrutura confeccionada no software MarvinSketch pelo autor.



35

3.7.3 Sintese do complexo (3) = [RuCl2(PPh3)2(2,6-Dime)]
Obtido na forma de um pé azul-esverdeado. Rendimento: 0,0252 g (33,60%) IV (cm™):
1617(ve=x). UV-Vis (CH2Cla, 5,08x10* mol L), 2 (nm) (log €, L mol! cm™): 230, 358, 410,
647 (4,04). VC (CH,Cl/HTBA 0,1 mol L): Eox: 578,7 mV, Erea: 456,3 mV, E12: 517 mV.

Figura 12: Estrutura do complexo [RuCl>(PPhs)»(2,6-Dime)].

Fonte: Estrutura confeccionada no software MarvinSketch pelo autor.

4 Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacao dos Ligantes Diiminicos

4.1.1 Analise Elementar

Os resultados das analises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio para os
ligantes 2,4,6-Trime, 2,6-Dime e 2,4-Dime forneceram uma indica¢do de suas formulas
moleculares, que por sua vez sdo condizentes com as estruturas propostas. Os ligantes 4-Me e
2,6-Dietil apresentaram uma %C experimental abaixo do esperado para as suas estruturas
propostas e o ligante 2,6-1Pr apresentou uma %C e %H experimental acima do esperado, essas
diferengas podem estar atribuidas a presenca de impurezas. Vale ressaltar que todos os ligantes
foram submetidos a etapas de recristalizagdo: cada ligante sintetizado foi misturado a4 10 mL de
etanol a fim de se fazer uma solugdo saturada. Essa solugdo foi aquecida até a total dissolugao
do composto e posterior tratamento com banho de gelo e filtracdo a vacuo. A Tabela 1 apresenta

os dados da analise elementar para os ligantes diiminicos.
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Tabela 1: Dados de analise elementar para os ligantes diiminicos.

Composto % Cteor. % Cexp. % Hteor. %Hexp. %N teor. %N exp.

2,4,6-Trime 82,15 81,87 8,27 8,43 9,58 9,29
2,6-Dime 81,78 81,67 7,63 7,82 10,60 10,31
2,4-Dime 81,78 81,88 7,63 7,86 10,60 10,39

4-Metil 81,32 79,10%* 6,32 6,80 11,85 11,21
2,6-Dietil 82,45 81,14* 8,81 8,98 8,74 8,40
2,6-iPr 82,93 84,51* 9,64" 10,21 7,44 7,33

Os valores demarcados com * sdo aqueles que estdo fora da faixa de erro da técnica (0,4%). Fonte:

Dados da Pesquisa.

4.1.2 Espectroscopia na regiio do Infravermelho (IV)

Os espectros de absor¢do na regido do Infravermelho dos ligantes sintetizados
apresentaram modos vibracionais consistentes'® com as estruturas propostas e foram obtidos na
regido compreendida entre 4000 e 220 cm™.

Os estiramentos das ligagdes C=N ocorrem na regidio entre 1613 e 1626 cm™! como uma
banda fina e de intensidade forte, ou média-forte (para os ligantes 2,4-Dime e 4-Me). Para o
ligante 2,4-Dime, é observado um ombro em 1609 cm™, indicando a perda de simetria CoV
deste composto e adi¢do de mais um modo vibracional. Os estiramentos das ligagdes C-H (sp°)
dos agrupamentos metila ocorrem na regidio entre 2853 € 2970 cm™' como bandas de intensidade
fraca e os estiramentos assimétrico e simétrico dos agrupamentos metila ocorrem na regiao
entre 1440 e 1375 cm™! como bandas de intensidade média. J4 as bandas de intensidade média
entre 1595 e 1475 cm™! representam estiramentos do anel (C=C). As bandas de intensidade fraca
que aparecem entre 3067 e 3007 cm! representam os estiramentos das ligagdes C-H (sp?
aromatico).'®

Para a regido central dos espectros, 1300-900 cm’!, tem-se a impressdo digital dos
compostos. As bandas de intensidade média que estdo entre 900-690 cm™!, sdo referentes as
vérias deformacdes angulares assimétricas das ligagdes C-H (sp?) no plano do anel, exceto as
bandas de intensidade muito forte que se localizam entre 850 e 758 cm™!, estas sdo referentes
as deformacdes angulares assimétricas fora do plano do anel das ligacdes C-H (sp?).'®

As bandas harménicas que ocorrem entre 2000 e 1675 cm™ confirmam os padrdes de
substituicdo dos anéis aromaticos do seis ligantes sintetizados. Os espectros vibracionais na

regido do IV para os ligantes sintetizados estdo apresentados a seguir.



Figura 13: Espectro IV do ligante (1) = (2,4,6-Trime).
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Figura 14: Espectro IV do ligante (2) = (2,4-Dime).

1000

500

40 -

Transmitancia (%)

20 +

o)
]
oI

4000

Fonte: Dados da Pesquisa.

—
3500

—
3000

I I
2500 2000

Numero de onda (cm™)

—
1500

T
1000

T
500

37



Figura 15: Espectro IV do ligante (3) = (2,6-Dime).
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Figura 16: Espectro IV do ligante (4) = (4-Me).
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Figura 17: Espectro IV do ligante (5) = (2,6-Dietil).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 18: Espectro IV do ligante (6) = (2,6-iPr).
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As frequéncias dos principais modos vibracionais dos ligantes estio dispostos na Tabela

Tabela 2: Dados de espectroscopia na regido do infravermelho para os ligantes diiminicos.

Composto v C=N (cm!) v C=C (cm™) v C-H (ecm™) v C-H (cm™)
2,4,6-Trime 1616 1595 2970, 2916, 2855 (sp°) 3015 (sp?)
2,6-Dime 1617 1593 2970, 2919, 2853 (sp*) 3023 (sp?)
2,4-Dime 1616, 1609 1595 2945, 2917, 2860 (sp?) 3007 (sp?)
4-Me 1614 1591 2965, 2916, 2860 (sp?) 3028 (sp?)
2,6-Dietil 1617 1591 2967, 2937, 2914, 2877,2875 (sp®) 3067 (sp?)
2,6-iPr 1626 1589 2963, 2926, 2904, 2891, 2866 (sp°) 3065 (sp?)

Fonte: Dados da Pesquisa.

4.1.3 Ressonincia Magnética Nuclear de Préton, RMN 'H

Os espectros de RMN 'H dos ligantes sintetizados foram obtidos em CDCl; como
solvente. Para o hidrogénio iminico (H-1), foram observados singletos com deslocamentos
quimicos variando entre 8,44 e¢ 8,11 ppm. Sinais referentes aos hidrogénios aromaticos sao
encontrados entre 7,72 e 6,50 ppm.'®

No espectro da Figura 19, para o ligante (2,4,6-Trime), € possivel observar um singleto
em 8,13 ppm, que pode ser atribuido ao 4tomo de hidrogénio ligado ao C-1, pois o efeito
indutivo do atomo de nitrogénio mais eletronegativo atrai os elétrons da ligacdo C-H para si,
desblindando esse 4tomo de hidrogénio e aumentando seu deslocamento quimico em relagao
aos outros hidrogénios da molécula.'® Também foram observados deslocamentos quimicos
referentes aos hidrogénios das ramificagdes de cadeia aberta. Observa-se um singleto em 6,94
ppm referente aos hidrogénios aromaticos das posicoes meta do anel (H-4 e H-6). Observa-se
também um singleto em 2,32 ppm referente aos hidrogénios da metila da posi¢ao para do anel
(CH3-5) e um singleto em 2,19 ppm referente aos hidrogénios das metilas, quimicamente

equivalentes, das posi¢des orto do anel (CH3-3 e CH3-7).!3



Figura 19: Espectro de RMN 'H (CDCls; 400,13 MHz) do ligante (1) = (2,4,6-Trime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

As atribui¢des de deslocamento quimico, multiplicidade e constantes de acoplamento,
determinadas para os demais ligantes estdo dispostos nas Tabelas 3 e 4. Os espectros de RMN

'H dos demais ligantes sintetizados podem ser visualizados a seguir. A ampliacio desses
espectros esta apresentada no Apéndice A.

Os diferentes valores de deslocamento quimico observados para o H-1 na Tabela 3,

mostram que o substituinte 4-Metil tem o maior efeito retirador de densidade eletronica sobre
a ligacdo C=N, deixando o H-1 iminico mais desblindado.

Tabela 3: Valores de deslocamento quimico (ppm) e multiplicidade para os ligantes diiminicos a partir
da anélise por RMN 'H.

Composto H-1 H-3

H-4 H-5 H-6 H-7
2,4,6-Trime 8,13 (s) - 6,94 (s) - 6,94 (s) -
2,6-Dime 8,11 (s) - 7,08 (d) 6,99 (1) 7,08 (d) -
J=750Hz J=750Hz J=7,50Hz
2,4-Dime 8,31 (s) - 7,07 (s) -

6,93 (d) 7,02 (d)

J=8,07Hz J=28,07Hz
4-Metil 8,44 (s) 7,72- 7,72-6,50

- 7,72-6,50  7,72-6,50
6,50 (m) (m) (m) (m)

41
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2,6-Diet 8,15 (5) . 7,17-7,09  7,17-7,09  7,17-7,09 _
(m) (m) (m)

2,6-iPr 8,13 (s) . 7,66 -7,01  7,66-7,01 7,66—7,01 _
(m) (m) (m)

s = singleto; d = dubleto; ¢ = tripleto; m = multipleto; J = constante de acoplamento. Fonte: Dados da

Pesquisa.

Tabela 4: Valores de deslocamento quimico (ppm) e multiplicidade para os grupos funcionais dos
ligantes diiminicos a partir da analise por RMN 'H.

Composto CH3-3 CHs3-5 CHs3-7  CH»-Et CHs-Et CH-iPr  CHs-iPr

2,4,6-Trime 2,19(s) 2,32  2,19(s) - - - ]

2,6-Dime 2,08 (s) - 2,08(s) ; ] ] ]

2,4-Dime 233 (s) 2,37 (s)

4-Metil - 2,42(s)

2,6-Dietil - -

2,55() 12009 - -
J=153 J=753Hz

Hz
2,6-iPr - - - - - 2,97 1,24
(sept) (d)
J=6287 J=6,87
Hz Hz

s = singleto; d = dubleto; t = tripleto; sept = septeto; J = constante de acoplamento; et = etil; iPr =

isopropil. Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 20: Espectro de RMN 'H (CDCls; 500,13 MHz) do ligante (2,6-Dime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 21:Espectro de RMN 'H (CDCls; 500,13 MHz) do ligante (2,4-Dime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.



Figura 22: Espectro de RMN 'H (CDCls; 400,13 MHz) do ligante (4-Me).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 23: Espectro de RMN 'H (CDCls; 400,13 MHz) do ligante (2,6-Dietil).
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Figura 24: Espectro de RMN 'H (CDCls; 400,13 MHz) do ligante (2,6-iPr).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

4.1.4 Ressonincia Magnética Nuclear de Carbono, RMN 13C

Os espectros de RMN 3C dos ligantes sintetizados foram obtidos em CDCl3 como
solvente. Para os carbonos iminicos (C-1) foram observados sinais entre 163,50 e 159,00 ppm.
Sinais referentes aos carbonos aromadticos (C-2, C-3, C-4, C-5, C-6 e C-7) foram observados
entre 149,89 e 117,06 ppm.'® Também foram observados deslocamentos quimicos referentes
aos carbonos das ramificagdes de cadeia aberta.

No espectro da Figura 25, para o ligante (2,4,6-Trime), observa-se que o sinal do
carbono mais desblindado (C-1) aparece em 163,50 ppm, pois o efeito indutivo do atomo de
nitrogénio mais eletronegativo diminui a densidade eletronica em torno do carbono iminico. O
sinal de menor intensidade do espectro, que aparece em 147,48 ppm, € referente ao carbono (C-
2) que esta diretamente ligado ao 4tomo de nitrogénio mais eletronegativo.'8

O pico em 134,29 ppm ¢ referente ao carbono (C-5) e o sinal que aparece em 129,02
ppm ¢ referente aos carbonos (C-4) e (C-6) e sua intensidade pode estar relacionada com o fato
de serem quimicamente equivalentes. O pico em 126,58 ppm ¢ referente aos carbonos (C-3) e
(C-7). O pico menor em 20,80 ppm ¢ referente ao carbono metilico (CH3-5) da posi¢ado para do
anel e o pico maior em 18,24 ppm ¢ referente aos carbonos metilicos (CH3-3) e (CH3-7) das

posi¢des orto do anel aromatico.'®
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Figura 25: Espectro de RMN *C (CDCls; 125,75 MHz) do ligante (2,4,6-Trime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

As atribui¢des de deslocamento quimico determinadas para os demais ligantes estdo
dispostas nas Tabela 5 e 6. Os espectros de RMN '3C para estes ligantes estdo apresentados a

seguir.

Tabela 5: Valores de deslocamento quimico (ppm) para os ligantes diiminicos a partir da analise por
RMN "C.

Composto C-1 C-2 C3 C-4 C-5 C-6 C-7

2,4,6-Trime 163,50 147,46 129,02 126,58 134,29 126,58 129,02

2,6-Dime 163,46 149,89 128,31 126,44 124,79 126,44 128,31

2,4-Dime 159,00 147,04 133,11 131,43 137,31 127,35 117,06

4-Metil 159,09 147,57 121,36 130,05 138,15 130,05 121,36

2,6-Dietil 163,21 149,28 132,35 126,55 125,02 126,55 132,35

2,6-iPr 163,14 148,05 136,74 123,22 125,16 123,22 136,74

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Tabela 6: Valores de deslocamento quimico (ppm) para os grupos funcionais dos ligantes diiminicos a
partir da analise por RMN C.

Composto CH3-3 CH3-5 CH3-7 CH»-et CHs3-et CH-iPr  CHs-iPr

2,4,6-Trime 18,24 20,80 18,24 - _ - -
2,6-Dime 18,23 - 18,23 ; ; _ ]
2,4-Dime 21,01 17,76 : ; ] ] )
4-Metil - 21,18 ; ; ] _ ]
2,6-Dietil - - - 24,71 14,68 - -

2,6-iPr - - - - - 28,08 23,42

et = etil; iPr = isopropil. Fonte: Dados da Pesquisa.

Ao se analisar os resultados apresentados na Tabela 5, é possivel observar que os valores
de deslocamento quimico para o atomo C-3 s3o levemente influenciados pelos grupos
substituintes.

Para o caso onde os ligantes apresentam somente grupos metila como substituintes, a
discussdo pode se basear nos efeitos observados ao se analisar os ligantes (4-Metil), (2,4-Dime)
e (2,4,6-Trime), uma vez que todos eles possuem em comum um agrupamento metila na posi¢ao
para do anel. Como podemos ver, a diferenga entre o (2,4-Dime) e (2,4,6-Trime) estd na
auséncia de uma metila ligada ao 4&tomo C-7. Pode-se entdo tomar como referéncia o sinal
observado em 121,26 ppm para o C-3 do ligante (4-Metil), que neste caso ndo possui metilas
ligadas ao C-3 e nem ao C-7, o que deixa o C-3 mais blindado, ja que o hidrogénio ¢ menos
eletronegativo que um atomo de carbono da metila.

No caso do ligante (2,4-Dime), onde ha a auséncia de uma metila ligada ao 4tomo C-7,
o singleto de referéncia ¢ deslocado para 133,11 ppm, apontando que a metila desblinda
fortemente o 4&tomo C-3. Ja no caso do (2,4,6-Trime), onde temos metilas ligadas aos 4&tomos
C-3 e C-7, observa-se um efeito de desblindagem menos intenso sobre o atomo C-3, que tem o
sinal deslocado para 126,58 ppm.

Finalmente, para o caso dos ligantes que possuem os grupos metil, etil e isopropil

ligados aos atomos C-3 e C-7, foi observado uma variagdo de 4 ppm dependendo da quantidade
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de 4tomos de carbono presentes nesses agrupamentos, como mostra a Tabela 7. Os ligantes

apresentados na Tabela 7 sdo: (4-Metil), (2,6-Dime), (2,6-Dietil) e (2,6-iPr).

Tabela 7: Deslocamentos quimicos observados para os atomos C-3 quando ligados a diferentes
substituintes.

Grupos substituintes ligados  Quantidade de 4tomos de Deslocamentos quimicos
ao C-3 Carbono nos grupos observados para os atomos C-3
Hidrogénio 0 121 ppm
Metil 1 128 ppm
Etil 2 132 ppm
Isopropil 3 136 ppm

Fonte: O autor.

Como mostra a Tabela 7, o agrupamento isopropil é o que mais desblinda o atomo C-3,
seguindo a ordem:

Isopropril > etil > metil > hidrogénio

Figura 26: Espectro de RMN *C (CDCls; 125,75 MHz) do ligante (2,6-Dime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 27: Espectro de RMN *C (CDCls; 125,75 MHz) do ligante (2,4-Dime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 28: Espectro de RMN *C (CDCls; 100,62 MHz) do ligante (4-Me).
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 29: Espectro de RMN *C (CDCl;s; 100,62 MHz) do ligante (2,6-Diet).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 30: Espectro de RMN *C (CDCls; 100,62 MHz) do ligante (2,6-iPr).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

4.1.5 Espectroscopia de absorcio eletronica na regido do UV/Vis
Para os ligantes, os espectros de absor¢do eletronica na regido do UV/Vis mostram
transi¢des do tipo intra-ligante (IL), que aparecem como bandas originadas de transi¢des que
envolvem tanto os elétrons 7 do anel como os elétrons da dupla ligacdo C=N. Essas transi¢des
acontecem quando esses elétrons absorvem pacotes energia, com valores quantizados, ao ponto

de serem promovidos de um estado de mais baixa energia (estado fundamental) para um estado
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de mais alta energia (estado excitado), sendo que essa energia absorvida ¢ exatamente igual a
diferenga de energia entre esses dois estados energéticos.'®

A quantidade de luz monocromatica absorvida por uma solu¢do de um dado composto
num determinado comprimento de onda (4) pode ser expressa em termos de uma constante,
representada por (g), chamada coeficiente de absortividade molar (L mol ' em™).!! Os valores
de (¢) obtidos nas andlises espectroscopicas das solugdes dos ligantes, em acetonitrila, foram

tratados com logaritmo e estdo dispostos na Tabela 8.

Tabela 8: Dados de espectroscopia na regido do UV-Vis para os ligantes diiminicos.

Ligante livre Concentracio / (nm) Log ¢ (L mol Tem?) Tipo de
(mol L) transicao

2,4,6-Trime 4,16x107° 204 4,60 IL (m — 7*)

230 4,13 IL (1 — 7*)

257 3,81 IL (r — 7*)
361 3,41 [Len (T — 7*)

2,6-Dime 4,00x10° 251 3,78 IL (1 — 7*)
355 3,32 [Le (T — 7¥%)

2,4-Dime 4,24x107 228 3,94 IL (r — 7*)

245 3,90 IL (1 — ©*)

279 3,89 IL (1 — ©n*)
357 3,93 [Le-n (T — 1)

4-Metil -- 249 -- IL (1 — ©n*)

292 -- IL (m — =*)
350 -- ILc~ (T — 7*)

2,6-Dietil 6,50x107 252 4,24 IL (m — ©*)
353 3,69 [Len (T — m*)

2,6-iPr 10,02x107° 254 4,02 IL (r — 7*)
354 3,41 [Len (T — w*)

Fonte: Dados da Pesquisa.



Figura 31: Espectro UV-Vis para o ligante (2,4,6-Dime) a 4,16x10”° mol L' em acetonitrila.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 32: Espectro UV-Vis para o ligante (2,6-Dime) a 4,00x10° mol L' em acetonitrila.
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Fonte: Dados da Pesquisa.



Figura 33: Espectro UV-Vis para o ligante (2,4-Dime) a 4,24x10 mol L' em acetonitrila.

0,6
| —— (2,4-Dime)]
S 041
3
o
(&
]
£
o
o 0,24
<
0,04 T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 34: Espectro UV-Vis para o ligante (4-Metil) em acetonitrila (analise qualitativa).
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 35: Espectro UV-Vis para o ligante (2,6-Dietil) a 6,50 x10° mol L' em acetonitrila.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 36: Espectro UV-Vis para o ligante (2,6-iPr) a 10,020x10” mol L' em acetonitrila.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Ao se comparar os espectros, observa-se que todas as bandas aparecem na regido do UV

e que a presenca de substituintes nas posicdes orfo do anel, ocasiona a ocorréncia de duas
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bandas facilmente observaveis. No caso do ligante 4-Metil, nota-se a presenca de 3 bandas,
mesmo com a auséncia de substituintes orto. Ja os ligantes 2,4,6-Trime e 2,4-Dime apresentam
4 bandas.

No caso do ligante 2,4,6-Trime, uma transicdo de mais alta energia aparece proximo a
200 nm. E razoavel afirmar que esta transi¢io s6 ocorreu para este ligante devido a presenca
das trés metilas doadoras de densidade eletronica, que acabam estabilizando os orbitais n* do
anel.

Para o caso do ligante 2,4-Dime, pode-se atribuir o maior nimero de bandas, em relacao

ao 2,6-Dime, devido a perda de simetria Cov do ligante 2,4-Dime.

4.2 Caracterizacao dos Complexos

4.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Fosforo desacoplado, 3'P{'H}

Os espectros de RMN 3'P{'H} para os complexos [RuCl(PPhs)>(2,4,6-Trime)] e
[RuClx(PPh3)2(2,6-Dime)] foram obtidos em CDCIl3 como solvente. Para o complexo
[RuCl>(PPh3)2(2,4,6-Trime)] (Figura 37) ¢ possivel observar apenas um singleto, com
deslocamento quimico igual a 32,27 ppm. Este resultado mostra que os fosforos sdo
magneticamente equivalentes e estdo trans um ao outro.*?° Para o complexo [RuCla(PPhs)(2,6-
Dime)] ¢ observado um singleto em 29,40 ppm, referente aos fosforos magneticamente
equivalentes, que também estdo trans um ao outro. Além do singleto, sdo observados outros
picos de menor intensidade, que podem indicar possiveis isdmeros presentes em solucao.
Portanto, na estrutura dos complexos os atomos de fosforo estdo na posi¢do trans e os cloros
estdo cis um ao outro, porém esses cloros estdo frans ao ligante diiminico. Esses resultados
estao de acordo com os calculos de TD-DFT (se¢do 4.2.4), que mostram uma transferéncia de

carga Ru-Cl para o ligante diiminico, que no caso de outra estrutura, ndo seria observada.

Figura 37: Espectro de RMN *'P{'H} (CDCl;; 202,45 MHz) do complexo [RuCly(PPh;)x(2,4,6-Trime)].
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 38: Espectro de RMN *'P{!H} (CDCls; 202,45 MHz) do complexo [RuCly(PPh;)x(2,6-Dime)].
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Fonte: Dados da Pesquisa.

4.2.2 Espectroscopia na regio do Infravermelho (IV)

Os espectros de absor¢ao na regido do Infravermelho dos ligantes diiminicos foram
comparados com os dos respectivos complexos. Os modos vibracionais sdo consistentes com
as estruturas propostas.?’ Os espectros foram obtidos na regidio compreendida entre 4000 e 220
cm’!. Os estiramentos das ligagdes C=N, que ocorrem na regido entre 1616 ¢ 1617 cm™! para os
ligantes livres, sofreram um deslocamento para um niumero de onda menor (entre 1588 ¢ 1617
cm™), que estd de acordo com o efeito de retrodoagdo do centro metalico de ruténio para o
ligante diiminico (dn—n*), seguido pela diminuicdo de suas intensidades relativas para os
complexos. Esses processos sugerem a coordenacdo dos ligantes diiminicos ao ruténio. A
diminui¢do da intensidade das bandas est4 relacionada as mudancas de simetria e graus de
liberdade entre as duas espécies. A Figura 39 representa o espectro vibracional na regido do IV
do 2,4,6-Trime e seu respectivo complexo. Ja a Figura 40 representa o espectro vibracional na
regido do IV com ampliagio de 3300 a 2500 cm™'.

Os estiramentos das ligagdes C-H (sp®) dos agrupamentos metila que ocorrem na regido
entre 2970 e 2962 cm! (para o ligante livre), como bandas de intensidade fraca, foram
deslocadas para a regido entre 2948 e 2944 cm™! para o complexo. Os estiramentos assimétrico
e simétrico dos agrupamentos metila, para o ligante livre, que ocorrem em 1441 e 1374 cm’!
como bandas de intensidade média (Figura 41), também foram deslocadas, mas para 1435 e
1389 cm’!, respectivamente.

A Figura 41 representa o espectro vibracional na regido do IV com ampliacao de 1800

a 1300 cm™! para o ligante (2,4,6-Trime) e seu respectivo complexo.
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Figura 39: Espectro IV para o ligante (2,4,6-Trime) e seu respectivo complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 40: Espectro IV com amplia¢do de 3300 a 2500 cm™ para o ligante (2,4,6-Trime) e seu respectivo
complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 41: Espectro IV com ampliagdo de 1800 a 1300 cm™ para o ligante (2,4,6-Trime) e seu respectivo
complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

As bandas de intensidade média (para o ligante; Figura 38) em 1595 ¢ 1478 cm™ que

e ade

representam estiramentos do anel (C=C) foram deslocadas para 1574 e 1456 cm”
intensidade fraca que aparece em 3015 cm™ foi deslocada para 3001 cm™ para o complexo
(Figura 40), estas representam os estiramentos das liga¢des C-H (sp? aromatico).

A Figura 42 representa o espectro vibracional na regido do IV com ampliacdo de 1300
a 650 cm™! para o ligante (2,4,6-Trime) e seu respectivo complexo. Para a regido central do
espectro, 1300-900 cm™!, tem-se a impressdo digital dos compostos. As bandas de intensidade
média que estio entre 900-690 cm’, sdo referentes as vérias deformagdes angulares
assimétricas das ligagdes C-H (sp®) no plano do anel, exceto as bandas de intensidades mais
fortes que se localizam entre 850 e 758 cm™!, estas sdo referentes as deformacdes angulares
assimétricas fora do plano do anel das ligagdes C-H (sp?), porém, no espectro do complexo,
algumas bandas referentes a deformagdes das ligacdes C-H foram encobertas pelas bandas de
estiramento das PPh; (que dominam em intensidade devido a maior quantidade de anéis

aromaticos) na regido proxima a 789 e 747 cm™!.?°
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Figura 42: Espectro vibracional na regido do IV com amplia¢do de 1300 a 650 cm™! para o ligante (2,4,6-
Trime) e seu respectivo complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

A Figura 43 representa o espectro vibracional na regido do IV com ampliagao de 650 a
200 cm! para o ligante (2,4,6-Trime) e seu respectivo complexo. Neste espectro é possivel
observar que o estiramento da ligagdo Ru-P ocorre como uma banda forte, com a presenca de
um ombro, na regido entre 517 a 510 cm™?! As vibragdes de estiramento simétrico e
assimétrico das ligagdes Ru-N podem ser observadas como duas bandas: uma de intensidade
média-fraca em 472 cm™ e outra em 448 cm™ de intensidade média.?® Os estiramentos das
ligagcdes Ru-Cl também foram observados como duas bandas, de intensidade média-forte, em
329 cm™! (estiramento simétrico) e 296 cm’! (estiramento assimétrico), indicando que os cloros

estdo em posi¢do cis quando coordenados ao ruténio.?
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Figura 43: Espectro vibracional na regido do IV com ampliagdo de 650 a 200 cm™! para o ligante (2,4,6-

Trime) e seu respectivo complexo.
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Fonte: O autor.
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As frequéncias dos principais modos vibracionais dos ligantes e dos complexos estdo

dispostos nas Tabela 9 e 10. Os espectros para os demais compostos estdo apresentados logo a

seguir.

Tabela 9: Dados de espectroscopia na regido do IV para os ligantes diiminicos e seus respectivos

complexos.
Composto v C=N v C=C v C-H (sp?) vC-H (sp) vC-P
(em™) (cm™) (cm™) (cm™) (em™)
2,4,6-Trime 1616 1595 2970, 2916, 2855 3015 -
[Ru-(2,4,6-Trime)] 1607 1574 2964,2912,2852 3001 747,694
2,6-Dime 1617 1593 2970, 2919, 2853 3023 --
[Ru-(2,6-Dime)] 1588 1565 2959, 2920 3020 756, 686
2.4-Dime 1616, 1609 1595 2945, 2917, 2860 3007 -
[Ru-(2,4-Dime)] 1612, 1587 1572 2949,2915,2856 3003 743,694

Fonte: Dados da Pesquisa.



Tabela 10: Dados de espectroscopia na regidao do IV para os complexos.

Composto vRu-P (cm?') v Ru-N (cm') v Ru-Cl (cm™) v P-C
[Ru-(2,4,6-Trime)] 517,510 472,448 329, 296 1090
[Ru-(2,6-Dime)] 518 431 331, 291 1095
[Ru-(2,4-Dime)] 520, 511 468, 422 315, 288 1090

Fonte: O autor.

Figura 44: Espectro IV do complexo [RuCl,(PPh;)(2,6-Dime)] e seu respectivo ligante.

100

90 i —\M

80 - 1
s 70 CP
2 |
E 1 - n,h
E 60- |
g h r._-‘h__""":;m —
& 501 [ .
éc\ ) Ty ||.g""\§

40 - (1

304 — [RuClZ(PPhg)(Z,ﬁ-D'une)]

| (2.6-Dime
20 ( )

! | ! | ! | ! ] ! | ! | ! ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm_l)

Fonte: Dados da Pesquisa.



62

Figura 45: Espectro IV do complexo [RuCl»(PPhs3)(2,4-Dime)] e seu respectivo ligante.

100
80 4 <
Q
aa z ] ey
2 60- \ P
E ‘:"‘-._“_____‘-‘n .-"‘"'F” \j
Z rl"""f_. T~ CH;
: | {
; 107 jr: :I\ | \: <=. (s19
\vr
20 {[—— [RuCL,(PPh,),(2,4-Dime)]
— (2,4-Dime)

I ! I ! I ' I ! I ! I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Fonte: Dados da Pesquisa.

Para os complexos que possuem os ligantes (2,4-Dime) e (2,6-Dime), ampliou-se o
espectro IV nas regides entre 1700 a 650 cm™ e 650 a 200 cm™!, que estdo apresentados no

Apéndice B.

4.2.3 Estudo eletroquimico dos complexos através de voltametria ciclica (VC)

As andlises eletroquimicas por voltametria ciclica foram Uteis para comparar a
densidade eletronica do centro metalico, em fungdo da variacdo dos ligantes diiminicos
coordenados, além de se obter informagdes sobre a isomeria dos complexos.

As varreduras que foram realizadas no sentido anddico com potencial inicial em 0V
apresentaram um pico, no geral, que pode ser atribuido ao processo de oxidagio do Ru' ao Ru'"
e as de sentido catddico apresentaram também um pico, que pode ser atribuido ao processo de

a0 Ru'. O processo de oxidagio-redugio é quasi-reversivel, uma vez que as

reducao do Ru
varreduras nas direcdes catoddica e anoddica originam o mesmo numero de picos, onde a
diferenca entre os potenciais dos picos anodico e catddico € proximo do valor ideal de 59/n mV
(n=1 elétron envolvido em cada processo) e a razao da corrente de pico anddico e catodico (em
médulo), 1./I., ficou proxima a unidade para cada complexo.?’

Os valores de potencial de meia onda (E12), corrente anodica (1) e catodica (1) e

potenciais de oxidagio (Ee) e redugdo (Erwd) para o par redox (Ru™") dos complexos
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sintetizados estdo apresentados na Tabela 11. Esses parametros eletroquimicos foram extraidos

dos voltamogramas apresentados pelas Figuras 46, 47 e 48.

Tabela 11: Dados de Voltametria Ciclica para os complexos diiminicos de Ruténio II.

Complexo Eox(mV)  Erea(mV) In(nA) I (uA) | I, /p | Ei12 (mV)
Ru-(2,4,6-Trime) 536,1 454,0 144,02  -157,84 0,91 495
Ru-(2,6-Dime) 578.,7 456,3 219,65 -245,77 0,89 517
Ru-(2,4-Dime) 586,7 480,0 78,98 -90,25 0,88 533

Condigdes gerais: Velocidade de varredura = 100 mV s, eletrodo de trabalho e contra eletrodo de Pt,
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, 0,1 mol L' de HTBA (eletrolito suporte), em meio de CH,Cl,
(previamente deaerado em atmosfera de Argdnio), célula com capacidade para 5 mL. Fonte: Dados da

Pesquisa.

As diferengas nos valores de £, podem estar relacionados ao carater basico dos ligantes
diiminicos, uma vez que o aumento da basicidade do ligante diminui o potencial de oxidagao
(Eox) devido a sua maior capacidade para doar sigma, ou seja, ¢ mais facil oxidar o complexo
contendo ligantes mais basicos.!'* Neste caso, o (2,4,6-Trime) ¢ o mais doador sigma (mais
basico) entre os ligantes utilizados na coordena¢do com o Ru, ao passo que o ligante (2,4-Dime)
¢ o que menos doa. Isso pode ser explicado com base no efeito indutivo das metilas, que
parecem doar mais densidade eletronica quando estdo localizadas nas posi¢des orto do anel.

Estudos de pKa envolvendo os trés ligantes mostraram que na primeira protonagao, o
ligante (2,4,6-Trime) € ligeiramente mais basico que os outros, seguindo a ordem: (2,4,6-Trime;
pKa = 9,16) > (2,4-Dime; pKa = 8,91) > (2,6-Dime; pKa = 8,90). Para a segunda protonacao,
ha um carater basico crescente na ordem (2,4-Dime; pKa = 4,04) > (2,4,6-Trime; pKa = 3,72)
> (2,6-Dime; pKa = 3,68); que pode ser atribuido a auséncia de um grupo substituinte na posi¢ao
orto do anel para o ligante (2,4-Dime). Esses resultados indicam que quanto maior o valor do
pKa, maior a facilidade do ligante em doar elétrons (ja que o acido conjugado ¢ mais fraco). Os
experimentos realizados para o estudo desses pKa’s estdo apresentados de uma forma mais
completa no Apéndice C e foram realizados pela Vitoria B. Messias, ex-aluna de iniciagdo

cientifica do nosso grupo de pesquisa.
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Analisando-se os valores de E1/2, o complexo Ru-(2,4-Dime) foi o que apresentou o maior
valor. Essa diferenca observada em relacdo aos valores de E1/2 dos outros complexos indica um

maior carater m-aceptor para o ligante (2,4-Dime).

Figura 46: Voltamograma ciclico registrado do complexo [RuClx(PPh3)(2,4,6-Trime)], em CH>Cl,
contendo 0,1 mol L' de HTBA, com velocidade de varredura a 100 mV s
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Os baixos valores de potencial estdo de acordo para uma estrutura monomérica, com
geometria trans, quando comparado com complexos similares com formula trans-
[RuCl2(PPh3)(N-N)] {N-N = bipy (0,42V), ou phen (0,43V)}.2° A posi¢do das fosfinas
influencia diretamente os valores de potencial de oxidacdo do centro metalico, pois além de
serem capazes de doar sigma fortemente, as fosfinas também sao retiradoras de densidade
eletronica. Dessa forma, quando em trans as fosfinas criam uma forte competicdo pela
densidade eletronica do centro metélico, dificultando a interacdo de retrodoacdo, que deixa o
centro metalico mais rico em elétrons, facilitando, portanto, o processo de oxidacao.?

Os Voltamogramas obtidos para os demais complexos estdo apresentados a seguir.
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Figura 47: Voltamograma ciclico registrado do complexo [RuCly(PPhs3),(2,6-Dime)], em CH,Cls,
contendo 0,1 mol L' de HTBA, com velocidade de varredura a 100 mV s
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 48: Voltamograma ciclico registrado do complexo [RuCly(PPh;3),(2,4-Trime)], em CH>Cl,,
contendo 0,1 mol L' de HTBA, com velocidade de varredura a 100 mV s
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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4.2.4 Calculos de TD-DFT para os complexos
A andlise dos orbitais moleculares de fronteira tem sido usada para entender as
propriedades espectroscopicas, como absor¢ao eletronica e espectros de emissao/excitagao. Os
calculos de TD-DFT aqui apresentados foram realizados pelo Prof. Dr. Leonardo Tsuyoshi
Ueno, do Instituto de Tecnologia da Aerondutica - ITA. As imagens dos orbitais de fronteira

estdo apresentadas no Apéndice D.

4.2.4.1 UV/Vis calculado para o complexo [RuCl2(PPh3)2(2,4,6-Trime)]

Para os espectros UV/Vis calculados com TD-DFT, foram usadas quatro bases
funcionais: MO6HF, WB97XD, B3LYP ¢ CAMB3LYP, obtendo-se um espectro UV/Vis para
cada funcional. O Unico espectro que apresentou transi¢ao na regido de 600 nm foi o calculado
utilizando-se a funcional B3LYP (Figura 49). Entdo, nesta secdo serdo apresentados somente
os resultados obtidos com esta funcional, j4 que se aproxima mais dos espectros obtidos

experimentalmente.

Figura 49: Espectro UV/Vis calculado, utilizando a funcional B3LYP-cc-pVDZ- para o complexo
[RuCly(PPh3)2(2,4,6-Trime)].
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Fonte: O autor.

A Tabela 12 apresenta a composi¢do dos orbitais de interesse, com a contribui¢ao
percentual de cada fragmento: um 4tomo de Ru, os dois atomos de cloro (Cl), os dois ligantes

(PPh3) e um ligante (2-4-6-Trime).
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Tabela 12: Valores calculados (TD-DFT / B3LYP-cc-Pvdz) para composigdo dos orbitais e contribuigdo
percentual para cada fragmento do complexo [RuClx(PPhs)»(2,4,6-Trime)].

Composicao Contribui¢ao Contribui¢ao Contribui¢ao Contribui¢ao
dos orbitais percentual percentual percentual percentual
1-Ru 2-(Cl) 2-(PPh3) 1-(2,4,6-Trime)
237 momo-5) 4.23% 7.97% 33.93% 53.87%
238HOMO-4) 3.78% 13.11% 48.26% 34.85%
239momo-3) 4.19% 78.93% 11.83% 5.05%
240@m0oM0-2) 48.86% 33.15% 5.53% 12.45%
241 momo-1) 59.57% 29.55% 5.40% 5.48%
242 momo) 68.92% 25.54% 1.04% 4.50%
243Lumo) 12.81% 0.70% 3.04% 83.44%
244wLumo+) 46.67% 5.05% 44.75% 3.52%
245@wumo+2) 30.78% 7.96% 45.81% 15.46%
246(Lumo+3) 7.05% 1.90% 87.00% 4.05%
247 (Lumo+4) 21.11% 4.54% 63.96% 10.39%

Fonte: O autor.

Com os dados da Tabela 12 e ao se analisar o espectro da Figura 46, tem-se que para a
transi¢do em 588 nm o estado excitado ndo ¢ descrito por uma simples transi¢do eletronica.
Nesse caso, trés configuragcdes descrevem melhor esse estado excitado. Em todas elas os
elétrons estdo, basicamente, indo de orbitais que estdo centrados no ruténio e nos cloros

(HOMO-2, HOMO-1 e HOMO) para o ligante (2,4,6-Trime). O valor em porcentagem indica
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qual configuracdo ¢ mais importante. Nesse caso, a que tem um uma contribui¢do maior ¢ do
HOMO-1 para LUMO+1, contribuindo com 42%. O mesmo vale para a transi¢do em 579, mas
nesse caso duas configuragdes sdo as mais importantes. As transicdes em 458 e 442 nm
correspondem basicamente a transi¢oes entre ligantes, sendo bem descritos por uma unica
configura¢do. A transi¢cdo em 458 nm ¢ basicamente uma transicdo HOMO-4 para LUMO,
enquanto que em 442 nm ¢ HOMO-5 para LUMO.

A Tabela 13 descreve as transi¢oes eletronicas envolvidas, mostrando as configuragdes

importantes e as contribui¢des de cada orbital envolvido.

Tabela 13: Transigdes calculadas, energias envolvidas, configuracdes importantes e contribuigdes
orbitais para o UV/Vis calculado para o complexo [RuCly(PPhs),(2,4,6-Trime)].

Comprimento f Transicao calculada Tipo de transi¢ao
de onda (nm) energia (eV) (contribuicdo em %) (contribuicao em %)
Ruges) + (CD@3%) —>
HOMO-2 — LUMO (25%) (2,4,6-Trime)s3%)
588 Rusov) + (Cl)zovs) —
0,0190 HOMO-1 — LUMO+1 (42%)  Ruurw) + (PPhs)usw)
2,1085
Rusov) + (Cl) o) =
HOMO — LUMO+1 (20%) Rus79%) + (PPh3)@4sw)
Ruaoes) + (Ch)@3o) —
HOMO-2 — LUMO (52%) (2,4,6-Trime)s3%)
579 0,0346
2,1427 Rueo%) + (Cl)3o%) —
HOMO-1 - LUMO+I (36%) Ru7%) + (PPhs)@4s%)
(2,4,6-Trime)3s%) +
458 0,1127 HOMO-4 — LUMO (66%) (PPh3) s =
2,7042 (2,4,6-Trime)s3%)
(2,4,6-Trime)s4%) +
442 0,2291 HOMO-5 — LUMO (68%) (PPh3)iza0) —
2,8065 (2,4,6-Trime)s3%)

Fonte: O autor.
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4.2.4.2 UV/Vis calculado para o complexo [RuClz2(PPh3)2(2,6-Dime)]
Na Figura 50, apresenta-se o espectro obtido utilizando a funcional B3LYP-cc-pVDZ.

Figura 50: Espectro UV/Vis calculado, utilizando a funcional B3LYP-cc-pVDZ- para o complexo
[RuCly(PPh3)2(2,6-Dime)].
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As letras A, B e C correspondem aos valores de comprimento de onda para as transicdes mais

importantes observadas na regiao do visivel: A (586 e 578 nm), B (461 nm) e C (426 e 420 nm). Fonte:

O autor.

Tabela 14: Valores calculados (TD-DFT / B3LYP-cc-Pvdz) para composigdo dos orbitais € contribuigdo
percentual para cada fragmento do complexo [RuCl,(PPhs)»(2,6-Dime)].

Composi¢ao Contribuigao Contribui¢ao Contribuigao Contribuigao
dos orbitais percentual percentual percentual percentual
1-Ru 2-(Cl) 2-(PPh3) 1-(2,6-Dime)
225m0oMO-8) 9.18% 9.22% 28.16% 53.44%
227 momo-7) 9.77% 4.22% 25.35% 60.65%
228moM0-6) 0.90% 1.74% 19.58% 77.78%

229moMo-5) 6.12% 13.00% 35.22% 45.66%
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230moMO-3)

232HoMo-2)

233mHoMo-1)

234nHomo)

235Lumo)

236(Lumo+1)

5.76%

47.91%

59.37%

68.51%

13.22%

46.83%

11.77%

33.57%

29.86%

26.34%

0.73%

5.22%

74.94%

5.84%

5.63%

1.19%

3.12%

44.35%

7.53%

12.68%

5.14%

3.96%

82.93%

3.61%

Fonte: O autor.

No espectro da Figura 50, a transi¢do que ocorre em 586 nm ¢ descrita como um estado

excitado que contém trés configuragdes. Nestas configuracgdes, os elétrons estdo, basicamente,

indo de orbitais que estdo centrados no ruténio e nos cloros (HOMO-2, HOMO-1 e HOMO)

para o ligante (2,6-Dime). A configuracdo mais importante ¢ a que vai do HOMO-2 para o

LUMO, com uma contribui¢do de 20%. O mesmo vale para a transi¢do em 578 nm, que possui

duas configuragdes importantes. As transi¢cdes em 461, 426 e 420 nm correspondem a transi¢des

entre ligantes. Os resultados estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Transigdes calculadas, configuragdes importantes, contribui¢des orbitais e energias
envolvidas nas transigoes, para 0 UV/Vis calculado para o complexo [RuCl,(PPhs3),(2,6-Dime)].

Comprimento
de onda (nm)

f

energia (eV)

Transicao calculada
(contribui¢do em %)

Tipo de transicao
(contribui¢dao em %)

586"

0,0288
2,1171

HOMO-2 — LUMO (20%)

HOMO-1 - LUMO+1 (15%)

HOMO — LUMO+1 (10%)

Rugse) + (Cl)Gaw) —

(2,6-Dime)(83%)

Rugsov) + (Cl)@ow) —

Ru79%) + (PPh3)@4%)

Rugeov) + (Cl)ew) —

Rua7%) + (PPh3)sw)
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Ru@ze) + (Cl)z4a0) —
HOMO-2 — LUMO (20%) (2,6-Dime)(83%)

0,0261
5784 2,1454 Rusow) + (Ch)aow) —
HOMO-1 - LUMO+1 (24%) Ru@rv) + (PPhs)@4%)
(2,6-Dime)(79%) +
4618 0,0345 HOMO-3 — LUMO (47%)  (PPh3)75%) —>
2,6881 (2,6-Dime)(s3%)
(2,6-Dime)@46%) +
426¢ 0,0879 HOMO-5 - LUMO (45%)  (PPh3)3s%) —
2,9073 (2,6-Dime)(s3%)
(2,6-Dime)(53%) +
HOMO-8 — LUMO (7%) (PPh3)s8%) —
(2,6-Dime)s3%)
420°¢ 0,1457 HOMO-7 — LUMO (27%) (2,6-Dime)s1%) +
2,9506 (PPh3)@s%) —

(2,6-Dime)s3%)
HOMO-6 — LUMO (11%)

(2,6-Dime)78%) +

(PPh3)20%) —

(2,6-Dime)(83%)

Assim como no Espectro da Figura 50: A = transi¢des em 578 e 586 nm; B = transi¢do em 461 nm e €=

transi¢oes entre 426 ¢ 420 nm.

4.2.4.3 UV/Vis calculado para o complexo [RuClz2(PPh3)2(2,4-Dime)]

O espectro da Figura 51, obtido utilizando a funcional B3LYP-cc-pVDZ, apresenta uma
transicdo em 787 nm, com configuracdo Unica, com contribui¢ao de 48%, descrita como sendo
do HOMO-1 para LUMO. Nesta transi¢do, os elétrons passam dos orbitais HOMO-1 do Ru e
do Cl para o orbital LUMO do ligante (2,4-Dime). A transi¢do em 546 nm também possui uma
unica configuragao, que ¢ descrita como sendo do HOMO-2 para LUMO, com contribui¢do de
46%. Nesta, os elétrons presentes nos orbitais HOMO-2 do Ru e do Cl transitam para o orbital
LUMO do ligante diiminico. A transi¢ao em 438 nm também possui uma unica configuragao,
com contribuicdo de 30%, onde os elétrons estdo indo do orbital HOMO-2 para o orbital
LUMO+I1 dos ligantes fosfinicos e do Ru. As transi¢des em 443 e 432 nm correspondem a
transigdes entre ligantes e podem ser descritas em 4 configuragdes importantes: no caso da

transi¢do em 443 nm, a configuragdo mais importante ¢ a HOMO-3 — LUMO, que possui 30%
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de contribuicdo; no caso da transi¢do em 432 nm, a configuragdo que mais contribui (33%) ¢

descrita como HOMO-4 para LUMO. Os resultados estdo apresentados na Tabela 17.

Figura 51: Espectro UV/Vis calculado, utilizando a funcional B3LYP-cc-pVDZ- para o complexo
[RuCly(PPh3)2(2,4-Dime)].
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As letras A, B e C correspondem aos valores de comprimento de onda para as transigdes mais
importantes observadas na regido do visivel: A (787 nm), B (546 nm) e C (443, 438 e 432 nm). Fonte:

O autor.

Tabela 16: Valores calculados (TD-DFT / B3LYP-cc-Pvdz) para composig@o dos orbitais e contribuigdo
percentual para cada fragmento do complexo [RuCl,(PPhs)»(2,4-Dime)].

Composi¢ao Contribuigao Contribui¢ao Contribuigao Contribuigao
dos orbitais percentual percentual percentual percentual
1-Ru 2-(Cl) 2-(PPh3) 1-(2,4-Dime)
229momo-4) 6.02% 7.36% 46.09% 40.53%
230@mH0MO-3) 5.48% 7.65% 43.21% 43.67%
232H0MO-2) 42.43% 36.94% 8.93% 11.70%
233moMo-1) 60.17% 25.07% 4.59% 10.17%

234momo) 68.36% 27.20% 1.29% 3.14%
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235Lumo) 13.87% 1.03% 2.95% 82.15%
236(Lumo+1) 36.32% 3.89% 55.44% 4.35%
239wumo+2) 44.64% 9.70% 21.24% 24.42%

Fonte: O autor.

Tabela 17: Transi¢oes calculadas, configuragdes importantes, contribui¢des orbitais e energia envolvida

em cada transicao, para o UV/Vis calculado para o complexo [RuClx(PPhs)»(2,4-Dime)].

Comprimento
de onda (nm)

f

energia (eV)

Transi¢ao calculada
(contribuicdo em %)

Tipo de transi¢ao
(contribuicdo em %)

Rugeov) + (Cl)2sw) —>

7874 0,0033 HOMO-1 - LUMO (48%) (2,4-Dime)g2%)
1,5759
Ru2%) + (C)379) —
5468 0,0460 HOMO-2 — LUMO (46%)  (2,4-Dime)(s2%)
2,2729
(2,4-Dime)@1%) +
HOMO-4 —» LUMO (14%)  (PPh3)usw%) —
443C€ 0,0461 (2,4-Dime)(82%)
2,7996
HOMO-3 — LUMO (30%)  (2,4-Dime)uas) +
(PPhs)@zes) —
(2,4-Dime)s2%)
438¢ Ru@zv) + (Cl)a700) —
0,0124 HOMO-2 — LUMO+1 (30%)  (PPhs)(sse) + Rugew)
2,8309
(2,4-Dime)@a1%) +
HOMO-4 - LUMO (33%)  (PPh3)usw) —
432 0,3504 (2,4-Dime)s22%)
2,8707

HOMO-3 — LUMO (15%)

(2,4-Dime)44%) +
(PPh3) @300 —
(2,4-Dime)s2%)

Assim como no Espectro da Figura 5

entre 443, 438 ¢ 432 nm.

1:4=

transi¢do em 787 nm; B= transi¢do em 546 nm e ©= transigdes
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4.2.5 Espectroscopia de absorcao eletronica na regiao do UV-Vis (experimental)
A Figura 52 mostra o espectro de absor¢do eletronica para o complexo precursor
[RuCl2(PPhs)3)] (5x10™ mol L) e para o complexo [RuClo(PPh3)(2,4,6-Trime)] em solugdo

de CHCl (desaerado por 15 min com argonio).

Figura 52: Espectro UV-Vis para os complexos [RuCl(PPhs);] € [RuCly(PPhs),(2,4,6-Trime)], obtidos
em diclorometano a 5x10* mol L™!.

— [RuCl»(PPh3)3]
— [RuCl (PPh,),(2.4,6-Trime)]

—_
u
Lh
o
]

]

[

n
1

Absorbancia (u.a.)

0,00

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

Fonte: Dados da Pesquisa.

A partir do espectro da Figura 52, ¢ possivel observar um deslocamento hipsocromico
(para comprimentos de onda menores) das bandas de absor¢do situadas em 362 e 408 nm do
complexo diiminico em relag¢do as bandas situadas em 374 e 490 nm do complexo precursor (o
mesmo € observado nos espectros para os complexos contendo 2,4-Dime e 2,6-Dime, que estao
apresentados nas Figuras 54 e 55. A essas bandas observadas sdo atribuidas transferéncias de
carga metal-ligante do tipo d — 7*, conforme esperado pelos célculos de DT-DFT. Todas as
bandas que aparecem abaixo de 300 nm sdo atribuidas como transi¢des intraligante e entre
ligantes, do tipo © — n*, devido a presenca dos anéis aromaticos.'* Os valores de coeficiente
de absortividade molar para as transi¢des observadas estdo apresentados na Tabela 17. Vale
ressaltar, ainda, que todos os complexos sintetizados apresentam configuragdo eletronica #2,°,
de spin baixo, tipicas dos complexos de Ru(Il), porém transi¢cdes do tipo d-d ndo foram

observadas nos espectros, que esta de acordo com as regras de Laporte.'’
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Os espectros de absorcao eletronica na regiao do UV-Vis para os complexos diiminicos
foram sobrepostos aos dos respectivos ligantes livres, a fim de evidenciar sua coordenagao. Os

espectros obtidos estao apresentados pelas Figuras 53, 54 e 55.

Figura 53: Espectro UV-Vis para o complexo [RuCl,(PPh;)»(2,4,6-Trime)] e para o ligante livre (2,4,6-
Trime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 54: Espectro de absorcdo eletronica na Regido do UV-Vis para o complexo
[RuCly(PPh3)»2(2,6-Dime)] e seu respectivo ligante.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 55: Espectro de absor¢do eletronica na Regido do UV-Vis para o complexo
[RuCly(PPh3)2(2,4-Dime)] e seu respectivo ligante.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Tabela 18: Dados de espectroscopia na regido do UV-Vis para os complexos diiminicos.

Complexo A (nm) Log ¢ (L mol ' ¢cm™) Tipo de transicio

[Ru-(2,4,6-Trime)] 362 2,69 IL (1 — ©*)
408 2,59 IL (1 — %)

654 3,87 TCML (d — 7¥)
[Ru-(2,6-Dime)] 230 - IL (1t — 7¥)
358 -- IL (m — 7*)
410 -- IL (1 — 7*)

647 4,04 TCML (d — %)
[Ru-(2,4-Dime)] 229 4,52 IL (& — 7¥)
410 3,38 IL (1 — 7*)

537 2,32 TCML (d — %)

710 3,73 TCML (d — 7*)

Fonte: Dados da Pesquisa.
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A Figura 56 apresenta a comparagdo dos espectros para os complexos, incluindo o
precursor. Nela, ¢ possivel observar que a coordenagdo dos ligantes diiminicos ao Ruténio afeta
diretamente a transicdo de TCML que ocorre em 645 nm (como uma banda larga) para o
complexo precursor. Como apresentado nos calculos de DFT para os complexos diiminicos,
essa transi¢do envolve basicamente Ru-Cl (HOMO-2, HOMO-1 ¢ HOMO) para os ligantes
diiminicos (LUMO), com uma menor participagao das PPhs. No Espectro da Figura 56, a banda
mais deslocada em relagdao a do precursor (645 nm) ¢ a de coloragdao azul, para o complexo
[RuCl2(PPh3)2(2,4-Dime)]. Logo o ligante (2,4-Dime) desloca a banda de TCML para o menor
comprimento de onda, quando comparado aos outros ligantes, apontando a este ligante, um

maior carater m-aceptor, que coincide com os resultados obtidos por voltametria ciclica.'”

Figura 56: Comparacao dos espectros UV/Vis do precursor com os complexos diiminicos.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

4.2.6 Analise de fluorescéncia dos complexos
As propriedades luminescentes dos complexos (1) = [RuCly(PPh3)»(2,4,6-Trime)] e (2)
= [RuCl2(PPh3)2(2,4-Dime)] foram investigadas a partir da excitagdo das bandas de transi¢ao
n — ©* (300 nm), em diclorometano. As Figuras 57 e 58 apresentam os espectros de excitacao

€ emissdo obtidos.
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Figura 57: Espectro de emissao e excitagdo da banda de transi¢do 1 — ©* em 298 nm para o complexo
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 58: Espectro de emissdo e excitagdo da banda de transi¢do © — 7* em 294 nm para o complexo
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Fonte: Dados da Pesquisa.



79

Com a excitagdo da banda de transi¢ao = — n* (300 nm), pode-se observar que durante
a desativacao do singleto excitado ha a populacao de outros estados singletos, os quais mostram
a emissao na regiao do visivel. Nao foi possivel saber se ¢ um decaimento nao radiativo (calor)
ou radiativo (luz), sendo necessario repetir o experimento variando-se a temperatura das
analises.

Os resultados obtidos para as emissdes em 345 nm e 348 nm estdo apresentados na

Tabela 19.

Tabela 19: Dados calculados/obtidos para emissao em 345, 348 nm.

Complexos Aexc  Aem (nm) Eox(Ru"/Ru™)  Enomo  Erumo Eg
(nm) (mV) (eV) (eV) (eV)
[Ru-(2,4,6-Trime)] 298 345; 663 0,536 -5,34 -1,74 3,597
[Ru-(2,4-Dime)] 294 348; 470; 0,587 -5,39 -1,82 3,566
663

Da Referéncia 14: Eg = 1241/Aem; Enomo = -0,48 — Eoxi; ELumo = Enomo + E. Fonte: Dados da Pesquisa.
Os valores para o Enomo € ELumo ficaram proximos dos valores obtidos pelos calculos
de DFT (Tabela 20). A pequena diferenca entre esses valores indica que a simetria local do

centro metalico se preserva com os diferentes substituintes do anel.

Tabela 20: Valores para Exomo € Erumo, obtidos por TD-DFT e experimentalmente.

Experimental TD-DFT
Composto Enomo Erumo Erumo - Enomo Erumo Erumo-
Enomo Enomo
[RuCl2(PPh3)2(2,4,6-Trime)]  -5,34 -1,74 3,6 -532 295 237
[RuCl2(PPhs3)2(2,4-Dime)] -5,39 -1,82 3,57 -5,28 2,77 2,51
[RuCl2(PPh3)2(2,6-Dime)] -- -- -5,36  -3,01 235

Fonte: Dados da Pesquisa.
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5 Conclusao

Os ligantes sintetizados neste trabalho foram caracterizados por diversas técnicas
experimentais, tais como analise elementar de CHN, espectroscopia na regido do infravermelho
médio em moédulo de refletincia total atenuada (ATR), espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de Proton (RMN 'H) e de Carbono (RMN '3C) e espectroscopia de absorcao
na regido do ultravioleta-visivel.

Na técnica de analise elementar foi contestado a presenga de impurezas para os ligantes
4-Me, 2,6-Diet e 2,6-iPr pois os valores de %C para estes ficaram fora da faixa de erro da
técnica (admitindo esta como sendo 0,4%). Porém, os resultados de IV, RMN 'H e de "*C
possibilitaram uma analise mais completa da estrutura desses compostos, que por sua vez
mostraram-se condizentes com as estruturas propostas.

As andlises por espectroscopia na regido do infravermelho (IV) permitiu identificar os
estiramentos ¢ deformacdes de ligacdo dos grupos funcionais caracteristicos de cada ligante.

As andlises dos espectros de RMN 'H e de '3C possibilitaram, por meio dos
deslocamentos quimicos, multiplicidades e calculos das constantes de acoplamento, comprovar
as estruturas propostas para cada um dos ligantes.

Os complexos sintetizados neste trabalho foram caracterizados por espectroscopia de
absor¢ao eletronica na regido do ultravioleta-visivel, espectroscopia regido do infravermelho
médio, voltametria ciclica, estudos de fluorescéncia e ressonancia magnética nuclear de fosforo
desacoplado. Além de calculos usando DT-DFT para um estudo teérico dos espectros de
UV/Vis.

As andlises por espectroscopia de absor¢ao eletronica na regido do ultravioleta-visivel
mostraram as transi¢des eletronicas que ocorrem para cada complexo e os resultados obtidos
estdo em concordancia com os estudos utilizando DT-DFT.

As analises por espectroscopia na regiao do infravermelho (IV) permitiu identificar os
estiramentos e deformacdes de ligacdo dos grupos funcionais caracteristicos de cada complexo.
Também foi possivel observar que o efeito da retroligacdo que ocorre entre Ru-N afeta
diretamente a for¢a de ligacdo C=N, diminuindo-a e deslocando as bandas de estiramento das
ligacdes C=N para um menor numero de onda em relagdo ao observado nos espectros para os
ligantes livres.

Nas analises por RMN de *'P{'H} foi observado somente um singleto para o complexo

contendo o ligante 2,4,6-Trime, que sugere uma equivaléncia magnética entre os fosforos. No
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caso do complexo contendo o ligante 2,6-Dime, o espectro obtido mostrou uma possivel mistura
de isOmeros cis € trans, com nomenclatura direcionada aos cloros.

Os estudos eletroquimicos por VC para os complexos mostraram que a variagdo dos
substituintes aromaticos nos ligantes diiminicos afetam diretamente a densidade eletronica em
torno do centro metalico, influenciando nos valores de potenciais de oxidagao e reducao. Além
disso, a quantidade de processos redox observados nos voltamogramas esta de acordo para uma
estrutura monomeérica e, acompanhado dos baixos valores de potencial de oxidagao, pode-se
sugerir que os cloros estdo cis um em relagdo ao outro.

As analises de luminescéncia dos complexos mostraram que ao excitar a banda de
transicao m — w* (300 nm), a desativacdo do singleto excitado permite a populagdo de outros

estados singletos, os quais mostram a emissdo na regido do visivel.
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APENDICE A: Ampliacéo dos espectros de RMN 'H dos ligantes.

Figura 59: Espectro de RMN 'H com ampliagdo para o ligante 2,6-Dime.

| T T T | T T
7.2 7.0 [ppm]

Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 60: Espectro de RMN '"H com ampliagdo para o ligante 2,4-Dime.

7.2 7.0 [ppm]

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 61: Espectro de RMN 'H com ampliagdo para o ligante 4-Metil.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 62: Espectro de RMN "H com ampliagdo para o ligante 2,6-Dietil.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 63: Espectro de RMN 'H com ampliagdo para o ligante 2,6-iPr.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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APENDICE B: Espectros de IV ampliados nas regides entre 1700-200 cm ™.

Figura 64: Espectro IV com ampliagdo de 1700 a 650 cm™ para o ligante 2,4-Dime e seu respectivo
complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 65: Espectro IV com ampliagdo de 650 a 200 cm™ para o ligante 2,4-Dime e seu respectivo
complexo.
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Figura 66: Espectro IV com ampliagdo de 1700 a 650 ¢cm™ para o ligante 2,6-Dime e seu respectivo
complexo.
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Figura 67: Espectro IV com amplia¢do de 650 a 200 cm™! para o ligante 2,6-Dime e seu respectivo
complexo.
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APENDICE C: Estudos de pKa dos ligantes

Nesta secdo esta apresentado a metodologia utilizada para a determinacao dos valores
de pKa das diiminas (utilizadas na sintese dos complexos) a partir da titulagdo potenciométrica

de seus 4cidos conjugados.?*

O equilibrio acido-base da etapa de ionizagdo da forma protonada pode ser representado

pelas equacdes:

H2-(N-N2T s HH-N-N)T (kan)

H-N-N)T 5 HHN-N) (Ka2)

Procedimento:

Preparou-se uma solugdo de acetronila/agua 30 % contendo NH4BF4 (109,8 mg; 100
mmol), HBFs (13 p L; 100 u mol) e a diimina (5x107 mol L!). Essa solucdo foi transferida
para um copo de camada dupla de borosilicato, onde foi agitada por cerca de 15 segundos para
a total dissoluc¢do dos compostos. Finalmente, mediu-se o pH a cada adi¢dao de 200 uL. de NaOH
(0,2 mol L"), previamente padronizado.

As curvas de titulacdo obtidas estdao apresentadas a seguir.

Figura 68: Curva de titulagdo do ligante (2,4,6-Trime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.



Figura 69: Curva de titulagdo do ligante (2,4-Dime).
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Figura 70: Curva de titulagao do ligante (2,6-Dime).
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Os graficos de derivada da curva de titulagdo mostram os pontos de viragem e estdo

apresentados a seguir.

Figura 71: Derivada da curva de titulacdo para o ligante (2,4,6-Trime).
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Figura 72: Derivada da curva de titulagdo para o ligante (2,4-Dime).
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Figura 73: Derivada da curva de titulagdo para o ligante (2,6-Dime).
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A Tabela 21 mostra o valores obtidos para o pKa; e pKas, cada um com o seu respectivo

desvio padrao (DP) para 3 triplicatas.

Tabela 21: Valores de pKa; e pKa, e DP para os ligantes.

Diimina pKai = DP pKa:+ DP
(2,4,6-Trime) 3,72 £ 0,052 9,16 £ 0,052
(2,4-Dime) 4,04 = 0,091 8,91+0,136
(2,6-Dime) 3,68 0,043 8,90 £ 0,160

Fonte: Dados da Pesquisa.
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APENDICE D: Orbitais de fronteira calculados por DFT.

Para as Figuras a seguir, os a&tomos sao identificados como:

-Verde: Cloro;

-Azul claro: Ruténio;
-Azul escuro: Nitrogénio;
-Laranja: Fosforo;
-Branco: Hidrogénio;

-Cinza: Carbono.

Figura 74: Orbital HOMO-2 do complexo contendo o ligante (2,4,6-Trime).

\s

Fonte: Dados da Pesquisa.




Figura 75: Orbital LUMO do complexo contendo o ligante (2,4,6-Trime).

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 76: Orbital HOMO-2 do complexo contendo o ligante (2,4-Dime).

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 77: Orbital LUMO do complexo contendo o ligante (2,4-Dime).

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 78: Orbital HOMO-2 do complexo contendo o ligante (2,6-Dime).

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 79: Orbital LUMO do complexo contendo o ligante (2,6-Dime).

Fonte: Dados da Pesquisa.
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