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Ruténio, dpEPHOS

Introducao

Ligantes bifosfinicos tridentados contendo um
atomo central doador mais duro em relagdo ao
fosforo, agrega propriedades interessantes, como
hemilabilidade. '~ Esses ligantes que podem ser
chamados de ligantes pinga, possuem a capacidade
de gerar sitios coordenativos vagos e estabilizar
intermediarios de reacbes, especialmente em
sistemas cataliticos. 2

Resultados e Discussao

Os complexos foram caracterlzados através das
técnicas de RMN de *'P{'H} e 'H, e difragdo de
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Figura 1 — Ligante  bifosfinico  bis[2-
(difenilfosfino)fenilléter
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Esquema 1. Fquograma das sinteses

O complexo precursor de formula trans-[RuCl,(P-O-
P)(PPhg)] demonstrou reatividade com ligantes N-N
(N-N = bipy, Me-bipy, MeO-bipy, phen, ampy e en)
formando complexos de formula geral [RuCly(P-
P)(N-N)]. Os compostos isolados apresentaram
sinais de RMN de *'P{'H} caracteristicos. Os
espectros de RMN apresentaram dois dupletos,
compativel com a presenga dos atomos de CI' em
posicdo cis e de dois atomos de fésforo
magneticamente nao equivalentes na esfera de
coordenacdo. O  complexo  [RuCly(P-P)(en)]
apresentou um simpleto compativel com CI' em
trans. Os valores de deslocamentos quimicos e os
respectivos valores de acoplamento estdo na
Tabela 1.
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Tabela 1. Deslocamentos quimicos e valores de
acoplamento

Complexo 5 TP{™H} (ppm) [ *Jp.p (Hz)
cis-[RuCL(P-P)(bipy)] 32.8¢38.1 323
cis- [RuCly(P-P)(Me-bipy)] 33.1¢38.8 31.9
cis- [RuCL(P-P)(MeO-bipy)] 342¢403 37.6
cis- [RuCL(P-P)(phen)] 32.6¢38.8 322
cis- [RuCly(P-P)(ampy)] 37.6 e 46.6 34.6
trans- [RuCl,(P-P)(en)] 433 -
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Figura 2. ORTEP do cis{RuCly(P-P)(N-N)] N-N =
phen

Os complexos sintetizados foram submetidos a
atmosfera de CO em solugdo de CH,Cl,. Os
espectros de RMN de *'P{'H} deslocaram-se pra
regides de maiores blindagens.

MM N-N = phen M;
JU{ N-N = bipy JJML

IJJ\ N N = Me- blpy
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Flgura 3 Espectros de Py’ H} para os complexos
[RuCI(CO)(P-P)(N-N)]" N-N = bipy, Me-bipy e MeO-

bipy.

Conclusoes

O ligante bifosfinico DPEphos demonstrou
interessante reatividade com precursores de ruténio
II. Obeteve-se até agora uma nova rota para a
sintese de complexos contendo ruténio Il, ligantes
DPEphos e N-N doadores.
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