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INTRODUCAO

Os carboxilatos de ruténio formam uma extensa série de
complexos trinucleares do tipo [RusO(RCO;)sL3]" onde R =
Hl, CH32_4, C2H52'5, C3H72, C3F76, C6H52'7’8, C7H152, C8H162, e
L = H,0, P(CgHs)3, CO, N-heterociclicos, etc. Dos trabalhos
existentes, a maioria (~85%) trata dos derivados de acetato.
Esses compostos apresentam um arranjo triangular dos &omos
de ruténio, o qual € mantido por seis pontes laterais p-RCO, e
uma ponte central ps-oxo (Figura 1).

Figura 1. Estrutura esquematizada de [RusO(RCO2)eL3]".

O interesse por esse tipo de composto, conhecido desde a
década de 30°, vem crescendo nos dltimos anos. A proximidade
dos ions metalicos propicia a ocorréncia de interacbes magnéti-
cas e eletrdnicas entre os sitios metdlicos, tanto em compostos
homonucleares, como em compostos heteronucleares do tipo
[RusMO(CH3COy)sL 3] (M (I1) = Mgmlz, MnB1L13 CgBllls-15
Ni8,ll,l3’ Zn8,10-12 eM (”l) = CI’13'1 , Fe13, C014, Rh12,17»19). A
variedade de estados de oxidagdo leva a uma extensa quimica de
valéncia mista. Além das interessantes propriedades redox,
eletrocrdmicas e cataliticas, os clusters contendo ligantes labeis
e/ou em ponte podem atuar como unidades de montagem
(“building blocks”) de estruturas supramoleculares.

Nas décadas passadas alguns trabalhos de revisdo focaliza-
ram a quimica dos clusters de ruténio?*2*, e mais recentemen-
te, apenas estudos mais especificos tem sido publicados®®?7. O
objetivo deste trabalho é apresentar uma visdo abrangente da
guimica destes compostos, considerando que a maioria dos tra-
balhos foram feitos nos anos 90 e que 0s aspectos recentes,
mais relevantes, ndo foram ainda apresentados.

ASPECTOS SINTETICOS

Nesse item, descrevemos a sintese dos clusters simétricos
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(L1=L2=L3), assimétricos (L1=L2[1.3 ou L1 2[1.3) e mistos
(onde hé outros &omos metélicos além do ruténio). A obtengéo
das espécies supramoleculares sera descrita posteriormente.

Numa primeira etapa, a preparagdo dos carboxilatos
trinucleares de ruténio envolve a formagéo do complexo pre-
cursor [RuzO(RCO,)6(S)3]™ (S = H,0, metanol ou etanol). O
procedimento geralmente utilizado é baseado no descrito por
Spencer e Wilkinson?, e consiste no agquecimento sob refluxo
de uma solucédo contendo RuClz.nH,0, RCO,H, RCO," e etanal,
conforme esguema abaixo.

refluxo O / Q
RuCl; + RCO,H + NaRCO; ————> s—R_ju—o

Je \R

>Lc/

R

Esquema 1

Alguns pesquisadores utilizam fontes alternativas de ruténio,
como por exemplo Ru0,%3! ou ruténio metéalico®.

Os complexos [RuzO(RCO,)g(S)3]X (X= RCO, 2, ClO, 1838
BF4 ! ou PFg ") sfo facilmente isolaveis, podendo ser armaze-
nados por longos periodos, tanto na forma solida como em so-
lugdo metandlica®, o que os torna intermediarios sintéticos mui-
to interessantes. No caso do cluster [RusO(CH3CO,)s(H20)3] ",
as moléculas de &gua sdo fracamente &cidas, desprotonando-se
reversivelmente com pKa ~ 4,35 para os dois primeiros protons
e com pKa > 12 para o terceiro’.

Embora ainda ndo existam estudos cinético-mecanisticos a
respeito da formag&o desse precursor, Sasaki et alli 163 afir-
maram ser possivel a ocorréncia do intermediério dinuclear
Ru,O(CH3COy),, cuja existéncia explicaria a obtencéo dos
clusters mistos do tipo Ru,M e n&o do tipo RuM,.

Os compostos [Ru,RhO(CH3CO,)6L3]ClO4 (L = H,0 e py)
foram os primeiros clusters mistos a serem sintetizados'®. Fo-
ram propostas trés rotas sintéticas que tem em comum o reflu-
xo0 de solugdes de RuCls, RhCl3, Na(CH3CO,), CH3CO.H e
H»0. A preparacdo dos demais clusters mistos envolve inicial-
mente a reacéo entre RuClz, CH3CO,H, C;Hs0H e H,0 e pos-
terior adicdo de M(CH3CO,), (M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn)*
Em alguns casos a adic&o do acetato metalico (Co(l1)*,Fe(l11)3
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e Cr(I11)*%) é feita inicialmente. O complexo [Ru,CoO
(CH3CO,)el5]15 é obtido por oxidagio do derivado conten-
do Co(ll).

Em clusters do tipo [RusO(RCO,)s(S)s]*, as moléculas de
solvente (S), que ocupam os sitios terminais de coordenacéo,
sdo fracamente ligadas, podendo ser facilmente deslocadas por
uma variedade de ligantes (L). Isso permite a preparacdo de
clusters substituidos simetricamente, [RuzO(RCO,)e(L)3]" %
417333540 Uma rota alternativa para a obtencéio destes clusters
simétricos foi descrita por Zhilyaev et alli 5, consistindo no
aguecimento sob refluxo de [Ruy(SO4)2(OH)2(L)4] em RCO,H.

A preparacdo dos clusters assimétricos do tipo
[RuzO(CH3CO,)6(L)2(L)]" (L OL')%44 envolve a redugsio
do complexo [RusO(RCO,)e(S)3]* a [RusO(RCO,)e(S)3], se-
guida de reagdo com CO. Isso conduz a obtengdo de
[Ru3sO(RCO,)6(S)2(CO)]. Em seguida, a reagdo deste comple-
xo com L forma [RuzO(RCO,)e(L)2(CO)] que quando
reoxidado com Br,, perde o ligante CO e na reagdo com L’
produz [RusO(CH3CO,)e(L)2(L)]". Alternativamente®40:44-46,
parte-se do complexo [RusO(CH3COy)s(py)s]”, e, apds sua
reducdo com N;H, seguida da reagdo com CO, obtém-se
[RuzO(CH3CO3)6(py)2(CO)]. Este produto, apos sofrer
reoxidagdo com Brp reage com L', resultando em
[RuzO(CH3CO2)s(py)2(L )] ™.

A sintese do cluster totalmente assimétrico
[RuzO(CH3CO2)6(L)(L)(L")]™ é feita a partir da reagéo en-
tre [RusO(CH3CO,)6(S)2(CO)] e L (em quantidade menor
que a estequiométrica). No produto [RuzO(CH3COy)e
(L)(S)(CO)], S pode ser facilmente deslocado por L', en-
guanto a reoxidagéo Iablllza 0 CO, produzindo um sitio para
a coordenacdo de L' 424748

CINETICA DA SUBSTITUIGAO DO LIGANTE L

Apesar do grande nimero de compostos sintetizados até o
momento, apenas alguns estudos cinéticos tem sido descritos
(Tabela 1). As reagBes de substituicdo ocorrem em 3 etapas,
mas nao ha consenso sobre o tratamento matematico a ser uti-
lizado nos célculos das constantes sucessivas'®4°

Comparando-se os valores de constante de troca de agua
nos complexos [Ru(H-0)g]®* com [RuzO(CH3CO,)e(H20)3]*
observa-se que o Gltimo apresenta um valor cerca de 10° vezes
maior, 0 que sugere um forte efeito trans labilizante do oxigé-
nio central 18192650 Este efeito, associado aos pardmetros de

ativagdo envolvidos (AS* positivo), levaram os autores a con-
siderar que um mecanismo dissociativo, D'° ou 14, estaria
atuando nas reagOes de substituicdo dos ligantes terminais L
em complexos trinucleares pz-O.

Os clusters oxidados, com estados de oxidag&o formal iguais
alll 11 111, apresentam valores de constantes cinéticas de subs-
tituicdo (k) menores que os clusters reduzidos, I11 111 11, indican-
do que os efeitos eletronicos influem na labilizagdo do ligante
L. Uma excegdo € o cluster [RusO(CH3COy)s (py)2(CO)], em
gue a presenca de um ligante Te-receptor (CO) diminui a densi-
dade eletronica no cluster fortalecendo a ligagdo Ru-py e conse-
guentemente diminuindo o valor da constante de substituic&o.

O valor de k obtido para o cluster com grupos acetato,
[RuzO(CH3COy)e(py)s]*, € dez vezes maior que o obtido para
aquel e contendo grupos benzoato, [RusO(CeHsCOL)e(py)s] ™. Tal
fato foi interpretado em termos da diferenca de pKa dos
ligantes de ponte’.

No caso de clusters mistos os mecanismos ainda ndo séo
bem conhecidos. Um trabalho recente de Abe et al®® com
clusters do tipo [Ru,MO(CH3CO,)s(py)s]*, onde M = Zn(Il),
Mg(l1), mostrou que as reacdes de substituicdo das piridinas
coordenadas aos metais labeis, Zn(Il) e Mg(ll) ocorrem ra-
pidamente, com constantes de velocidade ao redor de 10%s
1 (a-50°C em CD,Cl,). A substituicgo das piridinas coorde-
nadas aos sitios de Ru(l11) ocorre com velocidades em torno
de 10 s a 25°C, tanto em CD3CN como em CD-Cl,. Quan-
do comparado com o cluster homonuclear, [RuzO(CH3CO,)e
(py)a]*, cujak = 2.4 107 st (em CD3CN), pode-se constatar
gue a presenca dos metais Zn(I1) e Mg(ll) aumenta a velo-
cidade de substituicdo nos sitios de Ru(lll) em trés ordens
de grandeza.

DETERMINAGCAO ESTRUTURAL

Na Tabela 2 encontram-se algumas distancias de ligacgdo
observadas em clusters que tiveram sua estrutura determinada
por andlises de difracdo de Raios-X. Apesar do numero de
dados ndo ser grande, ha compostos com diferentes estados
de oxidagdo, dois exemplos de clusters mistos e dois de
ligantes mistos.

Os dados obtidos estdo de acordo com a estrutura esquema-
tizada na Figura 1. Todos 0s compostos apresentam 0s atomos
de ruténio nos vértices de um triangulo equil&ero quase perfeito®,
exceto os clusters [RusO(HzCCOO0)s(mbpy*)2(CO)] (ClO,),.2DMF*

Tabela 1. Dados cinéticos obtidos para os clusters do tipo [RuuMO(RCO;)sL3]" (M = Ruou Rhen=0ou 1)

Complexo Sistema Solvente kist AHTKI mol™t  ASTHIK *mol! Ref
[Ru(H-0)¢] % H,Y0® H,0 HO 3.5x10° @ 89.8 + 4 483+ 14 94
[RusO(CH3CO,)6(H20)4] H,0® H,0 HO 1.08x10° @ 50
[RusO(CH3CO2)s(py)s]* py® py-ds CD3CN 5x10° ® 123+ 6 41 + 19 57
[RuzO(CsHsCO2)s(py)al* py® py-ds CDsCN 4.9x10° ® 7
[RuzO(CH3CO,)s(py)s] py® py-ds CD3CN 2.1x10°3 ® 122 + 14 69 + 44 57
[RusO(CH3CO,)s(py)=(CO)] py® py-ds CD3CN 6.3x10° ® 126+ 9 52 + 27 57
[RuzO(CH3CO,)s(H20)3]* H,O® CD;0D CD30D 7.7x10% @ 103+ 6 41 + 12 19
[RuzRhO(CH3CO,)6(H20)3]* H,0® CD;0D CD;OD  9.9x10°(Ru)® 109 + 4 (Ru) 44+ 9 (Ru) 19
7.9x10°(Rh) @ 103+ 3(Rh) 22 + 6 (Rh)
[RuzO(CH3CO,)(H20)4] H,0® iso® H,0 547x10° M1 © 1169+ 114 851+ 360 50
[RuzO(CH3CO,)(CH30H)3]* CH3OH® py CH30H 6.5x10*M 49
[RusO(CH3CO,)s(py)2(CH3CN)]* CH3CN® O-dmso®  CHCN 6.7x10* M-1@ 44
[RuzO(CH3CO,)s(py)2(dmso)]* O-dmso® CH3CN  CH3CN 3.1x10° @ 44
[RuzO(CH3CO,)s(py)2(CH3CN)]  CH3CN® O-dmso  CH4CN 1.3 M@ 44
[RusO(CH3CO,)6(py)2(dmso)] O-dmso® CH3CN  CH3CN 2@ 44

(a) 25°C, (b) 60°C, (c) 40°C, (d) iso =
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Tabela 2. Distancias de ligagdo em clusters do tipo [M3O(RCOO)eL 3] X

Composto RU-Ocentral Ru-Ru Ru-L RU-Ogcetato
I
[RuzO(H3CCOO)6(PPh3)4] % 1.95 (2) 3.316 (3) 2.425 (7) 2.06(2)
1.94 (1) 3.329 (3) 2.416 (7)
1.87 (2) 3.342 (3) 2.400 (8)
[RusNiO(H3CCOO)e(py)s].py 1.9318(7) 3.346 (1) 2.136(6) 2.054(4)
[Ru,CoO(H3CCO0)g(py)s].py 1.9394 (8) 3.359 (1) 2.174 (5) 2.061(3)
[RuzO(H3CCOO)(CNXy)(py),] .2HCCl 3 2 2.035 (3) 3.3909 (4) 1.880 (5) 2.073(3)
1.888 (1) 3.2840 (7) 2.139 (3) 2.043(3)
[RuzO(H3CCO0)g(mbpy*)2(CO)](ClO,)2.2DMF + 2.039 (11) 3.410 (2) 1.839 (20) 2.044(5)
1.894 (6) 3.276 (2) 2.126 (10)
1
[RuzO(HCOO)g(H20)3] BF4.3H,0 ! 1.93 (2) 3.33 (1) 2.09 (2) 2.035(2)
[RuzO(H3CCOO)6(H,0)3]BF4.2H,0 * 1.890 (1) 3.322 (2) 2.120 (1) 2.03(1)
1.910 (1) 3.294 (2) 2.130 (1)
1.916 (9) 3.288 (2) 2.140 (1)
[RuzO(H3CCOO)6(H20)3] Cl04.2H,0 3 1.906 (6) 3.305 (1) 2.121 (7) 1.999(2)
1.912 (7) 3.296 (1) 2.107 (8)
1.904 (6) 3.310 (1) 2.089 (8)
[RuzO(H5C,COO0)s(py)3] PFs ® 1.921 (8) 3.340 (3) 2,10 (2) 2.022(4)
1.94 (2) 2.13 (2)
[RuzO(H5CsCOO)s(py)s] PR 1.935 (2) 3.350 (2) 2.134 (8) 2.019(6)
IV,
[RuzO(H3CCOO)6(H20)3](ClO4)2.H20 * 1.939 (25) 3.299 (5) 2.130 (21) 2.02
1.976 (25) 3.299 (6) 2.134 (20)
1.801 (40) 3.295 (6) 2.008 (43)

€ [RuzO(H3CCOO)s(CNXY)(py)2].2HCCI3 (CNXy = 2,6-dimetil-
isocianobenzeno)®? cujos arranjos sdo melhor descritos como
triangul os isosceles. O atomo de oxigénio encontra-se no centro
do tridngulo e situa-se no plano dos trés atomos de ruténio. Com-
pletando a esfera de coordenacdo do metal, encontram-se os
grupos carboxilato em ponte e os ligantes terminais L.

Analisando a tabela vemos que ndo ha variagdes signifi-
cativas nas distancias de ligagéo Ru-Ru e Ru-O(central) com
a alteracdo nos estados de oxidagdo formais dos domos de
ruténio. Apesar dos elétrons serem removidos ou adiciona-
dos em um orbital antiligante®, o fato das distancias de liga-
¢ao nao variarem com o ndmero de oxidacéo do ruténio in-
dica que este orbital comporta-se como ndo-ligante®3. Es-
sas distancias aproximadamente iguais sdo um dos indicios
de que esses compostos sdo de valéncia deslocalizada™>3. O
carater isoestrutural das espécies oxidada e reduzida ja ha-
via sido evidenciado por Meyer e colaboradores® antes
mesmo dos estudos de difragdo de Raios-X . Ao investiga-
rem a reagdo de auto-troca eletronica entre os clusters
[RusO(CH3CO2)6(py)s] ™ € [RusO(CH3CO,)6(py)s], por RMN,
determinaram uma alta constante de velocidade (1.1x10° M1
em CH2C|2).

No caso do cluster [RuzO(H3CCOO)g(mbpy*)2(CO)]
(ClOy),.2DMF admite-se que o CO estabiliza o estado de oxida-
¢do |1 no &omo de ruténio ao qual ele liga-se, enquanto os ligantes
N-metil-4,4"-bipiridinio (mbpy*) coordenam-se aos ions de ruténio
11, caracterizando um cluster de valéncia localizada®. O mesmo
ocorre com o cluster [RusO(H3CCOO)e(CNXY) (py)2].2HCCl3,
cujo ligante CNXy tem um comportamento similar ao CO.

Na auséncia de dados de difracdo de Raios-X, a técnica de
RMN (lH2,3,7,14,17,18,35,42,43,46,47,51,5 -58’ 13C7,18,28,46,57’ 19|:6,59) tem
se mostrado valiosa na caracterizacéo deste tipo de composto.
Ha uma série de dados disponiveis para todos os tipos de
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clusters, incluindo os simétricos, assimétricos, mistos e de va-
|éncia mista.

Na Tabela 3 encontram-se valores de deslocamento quimi-
co de H para os grupos acetato e piridina observados em
clusters que tém em comum o ligante piridina. Pode-se obser-
var que para os clusters simétricos os grupos metila sdo equi-
valentes produzindo um Unico sinal. Essa equivaléncia é que-
brada nos clusters assimétricos e mistos gerando mais de um
sinal, permitindo uma diferenciacéo entre estes e 0s simétri-
cos. Também observa-se que 0s paramagnéticos (compostos
1 a 6) apresentam 0s sinais dos grupos metila em frequéncia
mais alta que os diamagnéticos (compostos 7, 9 a 13), com
excecdo do cluster [Ru,CoO(CH3CO,)s(py)s]®* cujo efeito
paramagnético do cobalto provoca um deslocamento andmalo
dos sinais. Estudos mostraram que 0s sinais dos grupos metila
variam também em func&o do pKa do ligante terminal*® (com-
postos 2 a 5).

Os sinais das piridinas presentes nos clusters paramagnéti-
cos apresentam-se deslocados para frequéncia baixa em rela-
¢do ao ligante livre (8.51[Hq], 7.14[Hg] e 7.55[H,]), enquanto
gue o oposto € observado nos compostos diamagnéticos. Isto
foi interpretado em termos da anisotropia paramagnética da
unidade RuzO%>%.

Apesar do nimero de trabalhos utilizando espectros **C
RMN na caracterizacdo dos compostos ser pequeno, pode-se
observar que o pKa do ligante terminal também exerce
inflluéncia nos sinais*. A atribuic&o do espectro n&o é direta e
interpretagdes errbneas podem ocorrer se técnicas bidimensio-
nais (como H x 3C HETCOR e HMBC) nao forem utilizadas,
visto que nem todos os efeitos observados para hidrogénio sdo
notados no espectro de carbono®.

Nos ultimos anos, a técnica de espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho tem sido utilizada de forma rotineira na
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Tabela 3. Valores de deslocamento quimico (5 em ppm) de H obtidos para clusters de acetato de ruténio em: a CD3CN; b)

CD2C|2; C) D,0.

Composto 8(CHy) &(Hapy) S(Hgpy) S(Hypy) Ref.
TIRITAT

[RusOACe(py)s] PFe? (1) 4.82 0.25 5.82 6.57 46

[RusOA cs(py)2(pz)] PF6A(2) 5.48 0.20 5.67 6.68 56
5.14

[RusOA cs(py)2(acpy)] PFeX(3) 5.07 0.28 5.77 6.60 46
4.92

[RusOA cs(py)2(bipy)] PFe¥(4) 5.00 0.13 5.75 6.57 46
4.89

[RuzOACe(py)2(vpy)] PF(5) 4.83 0.17 5.81 6.50 46
4.79

[RusOA ce(mbpy)2(py)] (ClO4)3%(6) 5.04 0.15 5.65 6.61 43
5.29

[Ru,RhOA cs(py)3] ClO°(7) 1.96 8.91 7.74 8.14 18
2.42 8.60 7.96 8.11

[Ru,CoOACcs(py)3]ls® (8) 0.10 9.79 17.6 3.80 14
12.55 6.30 7.88 7.30

i, 1,

[RusOACs(py)s]® (9) 2.14 9.02 7.69 7.99 3

[RusOACe(CO)(py)2]? (10) 2.10 9.14 8.13 8.31 57
2.16

[RusOACs(py)2(p2)]° (11) 2.04 9.30 7.79 8.03 3
2.09

[RusOAce(py) (H20)(CO)]° (12) 1.99 9.62 8.27 8.61 47
1.97
1.76

[Ru,CoOAcs(py)3]® (13) -5.42 12.65 10.40 9.01 14
29.27

caracterizacdo destes clusters de ruténio. A atribuicdo das ban-
das dos clusters simétricos [RusO(RCO,)e(L)3]%** é simples,
visto que as vibragdes dos grupos carboxilatos e dos ligantes L
s80 relativamente independentes do esqueleto central 3¢, sendo
feita por comparagdo com os espectros dos ions carboxilatos e
dos ligantes livres.

No caso dos clusters contendo grupos acetato, observou-se
que o estiramento anti-simétrico do grupo carboxilato (vo(COO))
pode ser utilizado como indicagdo do grau de simetria do
cluster®, Em alguns casos, esta banda se desdobra em duas®,
sendo este desdobramento mais evidente em clusters mistos do
tipo [Ru;MO(CH3CO,)g(L)3]" (n=0, M=Mné, Co®415 Ni8 zn8;
n=1, M=Rh&® Co': L=H,0, py). Esta banda é larga e menos
intensa que vgm(COO0O), fato este ndo observado em clusters de
outros metais™.

Em clusters de valéncia mista ndo foi observado abaixa-
mento de simetria, dado consistente com um sistema eletronico
deslocalizado. Uma excecdo é o cluster [RuzO(CH3CO,)g
(py)2(CO)] em que a propriedade de retrodoagéo do CO induz
a uma localizagé@o de valéncia, conduzindo ao desdobramento
de va(COO)°. Para este mesmo composto obtiveram-se espec-
tros IV in situ em diferentes potenciais®®>. Observou-se que a
frequéncia relacionada a v(CO) aumenta com a carga do cluster,
sendo que 0 maior aumento ocorre quando se oxida o Ru'
ligado ao CO.

Por fim, bandas associadas ao contra-ion foram utilizadas na
verificacdo do estado de oxidagdo do cluster [RuzO(CH3CO,)e
(py)2(acpy)]9*Y*2 ancorado em silica funcionalizada®.

A espectroscopia fotoeletronica (XPS) também foi utilizada
na caracterizagio de clusters livres>!5182863 o guportados®.
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PROPRIEDADES ELETRONICAS, ELETROQUIMICAS
E MAGNETICAS

Os espectros eletronicos dos clusters [RusO(CH3COy)gl 3]
(L = N-heterociclico) apresentam duas bandas, uma ao redor
de 700 nm e outra proxima de 300 nm®#67:36:37.43.4465 nqr
exemplo, vide Figura 2). A atribuicdo das bandas é feita com
base no diagrama de orbitais moleculares proposto por
Cotton® e Meyer®. Assim, a banda em 700 nm é atribuida as
transic¢des intermetalicas da unidade RuzO e a outra a transi-
¢Oes de transferéncia de carga clusterdligante N-heterocicli-
co. Esta atribuicdo foi confirmada através da técnica de
Raman Ressonante®®. Em alguns é observada uma terceira
banda na regido do UV, que é atribuida a transi¢des internas
do ligante N-heterociclico. Diagramas de orbitais molecula-
res similares sdo utilizados para a interpretacdo dos espectros
eletrénicos de clusters de metal-misto!*1718,

Os clusters possuem varios estados de oxidacdo acessiveis
quimica e eletroquimiCarnente2—4,7,17,25,26,36»38,40,4 -45,55,65—67_ Os
voltamogramas ciclicos, em acetonitrila, apresentam uma série
de ondas monoeletronicas reversiveis atribuidas a pares redox
sucessivos, de Il I a 1V, IV, Il (Figura 2). Essas ondas
apresentam uma separacdo de ~1V, 0 que caracteriza um siste-
ma deslocalizado com forte interagdo entre os ions metélicos.
O potencial associado a cada par redox depende do carater
doador do ligante N-heterociclico**° e do fon carboxilato”’,
permitindo sua modulagdo. Um maior nimero de ondas é ob-
servado quando se tem um ligante que apresenta isomeria de
ligag8o, como é o caso do dimetilsulfoxido™, ou é eletroqui-
micamente ativo. No caso particular do cluster contendo os
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos (acima) e espectros eletronicos a
varios potenciais (abaixo) do cluster [ RusO(CHsCO,)¢(pirazina)s]”, em
acetonitrila (perclorato de tetraetilamonio como eletrélito suporte).

ions N-metil-4,4'-bipiridinio, observou-se um desdobramen-
to nos pares redox correspondentes a estes ligantes, devido
ao seu acoplamento eletronico via orbitais Ru(drm)-(ps-
O)(pm)-Ru(dm)*"*3,

A partir dos valores de potenciais redox cal cularam-se cons-
tantes de comproporcionamento (Kcm) para o cluster
[RuzO(CH 3C02)6(py)3y‘, os valores obtidos para os estados 111,
N, 1 (Keom = 2.9x10%Y) e 1V, HILHT (Keom = 7.7x10%) refle-
tem a alta estabilidade desses estados de valéncia mista®™. Essa
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caracteristica foi utilizada para estudar espécies envolvendo
acetonitrila e O, por radiélise de pulso®.

Em meio aguoso, observou-se que o potencial relacionado
ao par redox Ru''Ru"Ru"/Ru""Ru"Ru'" varia em funcéo do pH,
sendo que em meio &cido ocorre saida do &omo de oxigénio
central 1’3765 Este processo é reversivel e pode também ser
observado quimicamente®3®. A saida do oxigénio esta relacio-
nada ao papel desempenhado por ele na estabilizagdo dos
orbitais do ruténio. Quando o cluster é oxidado ocorre doagéo
de elétrons dos orbitais prt do oxigénio para os orbitais drm
vazios do metal; com areducéo do cluster este tipo de interagdo
ndo é mais possivel. O comportamento observado em meio
aquoso pode ocorrer em acetonitrila se houver tracos de agua®’

Hé poucos estudos eletroquimicos de clusters mistos. Estes
possuem potenciais redox similares aos dos clusters triruténio,
indicando que 0 HOMO possui maior carater de ruténio*+16-18,

Na figura 2 podemos perceber que para cada estado de oxi-
dagdo ha um padr&o espectral diferente. De um modo geral, as
bandas do cluster deslocam-se para comprimentos de onda
maiores a medida que seu contelido eletrbnico aumenta. O
numero de elétrons nos orbitais 1t do cluster influi no ndmero
de bandas intermetdlicas observadas, sendo que no cluster re-
duzido (Ru”Ru”Ru”P elas ndo sdo mais observadas, enquanto
que no oxidado (Ru"VRu'""Ru'"") h4a uma a mais.

As propriedades espectrais e redox dos clusters sdo
mantidas quando da sua imobilizagdo em matrizes poliméri-
cas, tais como silica gel45, e em eletrodos modificados com
polipirrol8, poli(4-vinilpiridina) e pentacianoferratos®. Esta
caracteristica pode ser utilizada na confec¢8o de dispositivos
eletronicos e melhor explorada em catdlise redox heterogénea
(vide abaixo alguns exemplos).

Medidas de momento magnético efetivo (Uef) para os
clusters foram feitas na década de 70%%¢7.70 e mostraram que
os compostos de valéncia mista (111, 111, 1) sdo diamagnéticos,
enquanto que os homovalentes (I11, 111, 111) sdo paramagnéti-
cos. Esta constatac&o contribuiu para a construcéo do diagrama
de orbitais moleculares mencionado acima. Nos ultimos anos
as propriedades magnéticas voltaram a ser estudadas, tanto de
clusters simétricos’, como de clusters mistos, com o objetivo
de se compreender melhor as interaces M-M que ocorrem
nestes compostos. Assim, foram feitas medidas de EPR e de
susceptibilidade magnética a varias temperaturas para os
clusters LRuzM O(CH3CO2)6La] (M (I1) = Ru'?, Mg*t12, Mntt23,
Coll 13-1 Nlll 13 anl 12 eM (“l) — CrlS 16 Fe13 Col4 Ru72
Rh'?). Verlflcou se gue os &omos de rutenlo apresentam fortes
interacBes de troca antiferromagnéticas via ponte pz-O e que a
interagdo via H,-CH3CO,™ é fraca. Em relagdo aos ions da pri-
meira série de transi¢do, concluiu-se que estes comportavam-
se como ions magneticamente isolados e que a interagdo com
os ions de ruténio é fraca. Estes dados merecem ser melhor
discutidos visto que ha divergéncias entre os autores, princi-
palmente no caso do complexo com cobalto (11).

CATALISE

A primeira evidéncia de que os clusters apresentam ativida-
de catalitica veio dos estudos de Wilkinson e colaboradores’,
os quais verificaram que uma solucdo metandlica do cluster
contendo trifenilfosfina e &cido fluorobérico, na presenca de
H,, era capaz de hidrogenar alcenos, alcinos e outras substan-
cias insaturadas. Estudos posteriores™ mostraram que o cluster
[RusO(CH3CO,)s(H20)3]™ reagia com a trifenilfosfina para
gerar a espécie de valéncia mista [RuzO(CH3CO,)s(PPhs)3], que
ao longo da reacdo produzia o cétion solvatado [Ru(PPhs),]2*.
Além da hidrogenagdo, também ocorreu uma reagdo paralela
de isomerizagdo, a qual pbdde ser praticamente suprimida pela
adicdo do é&cido fluorobdrico. Assim, na hidrogenacéo de 1-
hexeno, utilizando-se uma relagdo de H*: CH3CO, de 1:4,
obteve-se 99% de n-hexano e somente 0.3% de trans-2-hexeno.
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A interagdo do cluster [RuzO(CH3CO2)g(H20)3]" com H,
também foi estudada em N,N’-dimetilformamida (DMF),
por Rempel e Fouda™78. Eles observaram que a 80°C e 1
atm de H, o sistema hldrogenava substancias insaturadas,
sendo que os alcenos ciclicos eram hidrogenados mais rapi-
damente que os alcenos internos, seguidos pelos alcenos e
alcinos terminais.

A hidrogenagéo de olefinas também foi estudada num siste-
ma constituido de clusters de ruténio andlogos ao
[RuzO(CH3CO,)6(H20)5]* suportados numa matriz polimérica
contendo grupos carboxilatos’’. Observou-se que as olefinas
terminais sdo hidrogenadas mais rapidamente que as olefinas
ciclicas e os alcinos. O catalisador pdde ser reutilizado sem
diminuicdo significativa da velocidade da reagéo.

Reacgdes de transferéncia de hidrogénio intra e intermo-
leculares foram feitas na presenca de uma série de catalisa-
dores de ruténio’®"°. Assim, comparando-se o desempenho
do cluster (98% de produto é obtido ap6s 30 minutos do
inicio da reagdo) com o do complexo [RuHCI(PPhg)s] (92%
de produto, apds uma hora) na reagdo de conversdo de 1-
hexeno-3-ol em 3-hexanona, observou-se que o primeiro
rende uma maior quantidade de produto em um espago de
tempo menor.

O cluster [RuzO(CH3CO,)g(H20)3]* também promoveu a
conversdo de acrilonitrila em propionitrila e 1,4-diciano-1,3-
butadieno, o qual é um precursor em potencial do nylon-6,6%.

Diversos catalisadores foram empregados na reacdo de
butadieno com paraformaldeido e &cido acético, a qual leva a
formacdo de quatro produtos diferentes®® (vide abaixo). Estes
estudos mostraram que o cluster [RusO(CH3CO,)s(H20)3]" € 0
mais seletivo, produzindo 59% do composto 2.

0.0 OAc OAc
n Q}X=H @
B)X=Ac
Esquema 2

A oxidagdo do cicloexeno por hidroperéxido de cumeno
foi estudada em meio heterogéneo, usando catalisadores do
tipo [M30(O.CR)g(H20)3]™ (M = V, Cr, Mn, Co, Ru, Rh,
Mo) ancorados em resina catidnica (Wofatit Y-37)%2. Obser-
Vvou-se gque os produtos formados dependiam do tipo de cata-
lisador empregado. Assim, o cluster de Mo favoreceu a
formacao do epoxido, enquanto o cluster de Ru promoveu a
decomposicdo do hidroperéxido de cumeno, fato este ja ob-
servado em fase homogénea®™.

A oxidag@o de 2,3,6-trimetilfenol com H,0,, foi feita na
presenca de uma série de catalisadores®. A importancia dessa
reacdo reside no produto gerado, 2,3,6-trimetil-p-benzoquino-
na, o qual é um intermedidrio chave na sintese do tocoferol
(vitamina E). Quando se usou [RusO(CH3CO,)s(H-0)3]* como
catalisador, obteve-se um rendimento de 61%.

A conversdo de dlcoois primérios em aldeidos e de alcoois
secundarios em cetonas, utilizando O, como oxidagéo primé-
rio, foi feita na presenca de clusters do tipo [RuzO(RCO,)sL 3]"
(onde R = CH3 ou CyHs; L = Hy0 ou PPhs; n = 0 ou +1)%,
Os estudos mostraram que 0s dlcoois primérios eram oxida-
dos mais rapidamente que os secundarios, enquanto que 0s
terciarios ndo reagiam sob as condicGes empregadas. Tam-
bém verificou-se que os clusters eram téo seletivos quanto
RuCl3.nH,0 ou RuCl,(PPh3z)s, mas aproximadamente 10 ve-
zes mais ativos.

Estas reac6es de oxidagdo de &lcoois também foram estu-
dadas com o cluster [RusO(CH5CO,)6(H20)3]" imobilizado
em oligbmeros de polietileno contendo grupos carboxilatos®.
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Com a imobilizagdo houve uma pequena perda na atividade
do catalisador, aparentemente devido a decomposi¢cdo do
mesmo a 100°C, mas mesmo assim ele pdde ser reutilizado
vérias vezes. Em contrapartida, a imobilizagdo na superficie
de eletrodos manteve suas propriedades cataliticas®®. Assim,
um eletrodo revestido com filme de polipirrol contendo o
cluster foi capaz de oxidar dcool benzilico a benzaldeido com
uma eficiéncia de 46%.

Estudos mais recentes®>® tem se voltado para a obtengdo de
derivados que sejam capazes de oxidar alcenos e alcanos. As-
sim, a oxidagdo do cicloexeno utilizando O, como oxidante
primario, foi feita na presenca de [RusO(pfb)e(Et.O)3]pfb (pfb
= CF3CF,CF,C0,)® Uma série de produtos foi obtida, sendo
que os principais foram éxido de cicloexeno, acool alilico e
cicloexanona. J& a oxidag&o por O, de estireno foi feita utili-
zando o cluster [RuzO(C,H5CO,)s(H20)3]* ligado a poli(acido
mal é co-co-estireno) suportado em silica®. Os produtos forma-
dos foram benzaldeido (50-70%), fenilacetaldeido (15-30%) e
acetofenona (<15%). Neste caso, apesar do cluster ter se frag-
mentado ao longo da reacdo ele pdde ser reutilizado mais de 8
vezes sem perda apreciavel de sua atividade.

Os clusters [RuzO(pfb)s(Et20)3] pfb, [RusO(CH3CO2)s(pY)3]
e [RuzO(CH3CO,)s(py)2(CO)] promoveram a oxidagcdo ao ar
de cicloexano a cicloexanol e cicloexanona, em condi¢fes mais
brandas que as utilizadas industrialmente®®. Em todos os
casos houve formagdo preferencial do acool.

Mais recentemente observou-se que a coordenagdo de quatro
clusters de acetato de ruténio aos residuos piridinicos da
Mn'"'"TPyP (TPyP = 5,10,15,20-tetra(4-piridil)porfirina) aumentou
a sua eficiéncia e seletividade como catalisador na oxidagdo do
cicloexano em fase homogénea, utilizando-se iodosilbenzeno como
doador de oxigénio. Enquanto Mn'"'"TPyP produziu cicloexanol
(27% de rendimento baseado no oxidante) e cicloexanona (13%),
[{ RuzO(CH3COy)e} sMn'"' TPyP(OAC)] (PFg)4 produ2|u apenas
cicloexanol (45%) sob condigBes idénticas de reacso®

Apesar do nimero expressivo de trabalhos, mwto ha por
fazer em termos de aumento na estabilidade do catalisador e
de sua eficiéncia e seletividade.

CONSIDERAGOES FINAIS

A medida que as propriedades dos clusters de acetato de
ruténio vao sendo melhor conhecidas, as pesguisas comegam a
entrar na area supramolecular, onde as interacdes intra e inter-
unidades constituem um campo fascinante, e ainda praticamen-
te inexplorado. Nessa linha, a auto-estruturagdo via ligantes
em ponte representa a forma mais simples de obtengdo de sis-
temas organizados®. Assim, utilizando principalmente pirazi na
e 4,4'-bipiridina foram obtidos dimeros*#8526389  trimeros®
(Figura 3) e tetrameros®™®® (Figura 4) de clusters.
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CH0H _.< >__0(/ @ >-_\l<: _< >_(/ \
O -
0/ \
e
Figura 3. Exemplos de reacdes de obtencédo de dimero e trimero
de cluster.
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Figura 4. Esguema de reacdo de obtengdo de tetrAmero de cluster.

A estratégia sintética utilizada envolve a reagdo de um cluster
contendo um sitio 1abil e outro com um ligante de ponte. Alter-
nativamente pode-se utilizar um cluster totalmente assimétrico
[RusO(CH3CO,)6(py)(CO)(H20)] que possua um sitio inerte, um
18bil e outro fotodissocidvel de modo a permitir a construcéo de
oligbmeros®” (Figura 5). Trabalhos recentes de Ito et a® tem
focalizado os efeitos da transferéncia eletrnica entre duas uni-
dades de clusters unidas por ponte de pirazina ou de 1,4-
di(isociano)-benzeno. A presenca de diferentes ligantes, como
CO e piridinas substituidas tem permitido a monitoragdo dos
desdobramentos provocados pelas interagBes intervaléncia, por
espectroscopia vibracional e técnicas e etroquimicas™®,

Figura 5. Estruturas esquematizadas de dimeros e trimeros de cluster
a partir de um cluster totalmente assimétrico.

QUIMICA NOVA, 23(6) (2000)

A combinagdo de espécies moleculares exibindo proprie-
dades complementares € de grande interesse na obtengdo de
modelos de catalisadores bioldgicos e em estudos de trans-
feréncia eletrénica, fotossintese artificial e dispositivos mo-
leculares®. Neste sentido foi sintetizado o complexo
[RusO(CH3CO,)e{ (pz) Ru(NH3)s} 3] (PFe)6®2, incorporando
duas unidades distintas. Outro complexo contendo grupos
cianoferratos ancorados, [RusO(CH3CO,)e{ (pz)Fe(CN)s} 3]
(Figura 6) foi imobilizado em eletrodo e apresentou interes-
santes propriedades eletrocromicas®®. A coordenacdo de
RUEDTA ao cluster contendo aminopirazina (ampz) conduz
ao sistema [RuzO(CH3CO,)s{ (ampz)RU(EDTA)} 5] que é re-
lativamente |&bil exigindo sempre o uso de ligante em ex-
cesso®®. O cluster ligado a 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina
(HoTPyP), [{ RusO(CH3CO2)6} 4(H,TPYP)] (PFe)s **, € 0 pro-
tétipo de uma série através da qual pretende-se explorar pro-
cessos de transferéncia multieletronica e de catélise oxidati-
va, substituindo os hidrogénios da base livre por metais (Fi-
gura 7). Estudos de um analogo mais simples mostraram que
o cluster suprime a fluorescéncia da porfirina via transfe-
réncia de elétrons intramolecular®,

Figura 6. Exemplo de cluster hexanuclear.

Figura 7. Estrutura de um sistema contendo clusters ligados por
porfirina em ponte.
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