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Introdugéo |

E raro, na literatura, o estudo de complexos de
ruténio (ll) contendo ligantes, mais conhecidos como
trifosfinicos, [1,1,1-tri(difenilfosfinametil)etano
(tdpme); bis(difenilfosfinaetil)fenilfosfina, (etp)]. Além
disso, o estudo de ligantes N-N doadores,
especialmente aminas, tém grande importancia,
especialmente em fungdo dos trabalhos R. Noyori.m
Aliado as informagdes estruturais e eletrénicas da
analise de RMN de *'P{'H}, este tipo de sistema
mostra-se promissor como potencial catalisador na
redugcdo de ligagdes polares (C=0O ou C=N, por
exemplo).

Resultados e Discussao |

Complexos de férmula geral [Ru(X)(N-N)(P-P-
P)IPFes, [X = CI, OAc’; N-N = 2,2-bipiridina (bipy),
fenantrolina (fen), 2-aminometilpiridina (ampy) ou

etilenodiamina (en); P-P-P = [1,1,1-
tri(difenilfosfinametil)etano (tdpme) ou
bis(difenilfosfinaetil)fenilfosfina, (etp)] foram
sintetizados a partir dos precursores

[RuCI(OAc)tdpme]* e [RuCI(OAc)etp], conforme o
esquema 1.
Esquema 1. Fluxograma das sinteses.
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Os complexos com [Ru(X)(ampy)(tdpme)]PFs e
[Ru(X)(en)(tdpme)]PFs foram isolados
majoritariamente com acetato coordenado. Ja para
os complexos [Ru(X)(N-N)(etp)]PFs, somente a
forma com cloreto foi isolada, independente do
ligante N-N. Os espectros de RMN 31P{1H} para os
compostos com tdpme (bipy, fen, en) e etp (en)
apresentaram um ftripleto (fésforo trans ao Cl ou
OAc) e um dupleto (fésforos trans a N-N). Ja para
os complexos contendo etp (bipy, fen e ampy)
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apresentaram 3 sinais distintos, indicando que os
fésforos central e terminal da etp estdo trans aos
nitrogénios.

Figura 1. Vista ORTEP do complexo
[RuCl(bipy)tdpme]PFs, com elipsoides de probabilidade
de 50 %. Os hidrogénios foram omitidos.

Tabela 1. Deslocamentos quimicos* de RMN 31P{1H},
dos complexos contendo TRIPHOS e N-N.

tdpme etp
N-N Cl OAc cl
89,1(dd) 60,6(dd)
. 28,6(t) 28,6(t) 45,5(d) 69,3(dd)
bipy 21,0(d) 3y =417 3y =
SJPP = 36 7 PP ) PP =
: (5,1;13,9,25,4)
89,8(dd) 61,3(dd)
27,0(t) 27,9(t) 44,8(d) 18,6(dd)
fen 22,7(d) 3 AT 3
SJPP = 37 3 PP ) PP =
’ (6,1:13,825,6)
37,7(t) 26,6(dd) _ 100,7(t) 62,9(dd)
18,6(dd) 56,7(dd)
ampy - 3 _
Jpp = Jpp =
(35,7:36,9:43,9)  (15,6;15,4:29,4)
on ] 45,0(t) 22,7(d) 99,7(t) 59,8(d)
3Jpp=37,0 3Jpp=16,5

* em ppm, relativo ao H3PO4 e Jpp em Hz.

Conclusoes

Os compostos foram sintetizados com sucesso. A
RMN *'P{'H} foi de grande utilidade na elucidagdo
dos modos de coordenagado dos ligantes fosfinicos.
A proxima etapa € a realizacdo dos testes de
atividade catalitica frente redugdo de ligagdes
polares via transferéncia de hidrogénio.
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