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RUTHENIUM COMPLEXES CONTAINING ETHYLENEDIAMINETETRAACETATE. This paper provides a survey of general
aspects involved in the coordination chemistry of low-valent (mainly +III+II), low-spin (d_°.d ) ruthenium ions with
ethylenediamine-N,N,N’,N’-tetraacetate (edta) and their substituted derivatives. The topics covered herein include structure,

reactivity, kinetics, thermodynamics, electrochemistry and spectroscopy. The contributions from either our research group or the

literature over the last three decades are focused in this review.
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INTRODUCAO

A quimica dos complexos derivados de etilenodiaminotetra-
acetatorutenato(III/IT), [Ru""(edta)]-*, desenvolveu-se principalmen-
te ao longo das dltimas trés décadas'?. Inicialmente, a maior parte
dos trabalhos foi direcionada ao estudo cinético das rea¢des de subs-
tituicdo desses complexos em solucdio aquosa, onde se descobriu
que, diferentemente da maioria das séries de complexos de ruténio e
ferro com configuragdo eletronica d°/d® de spin baixo entdo conheci-
das (tais como ruténio-poliaminas, ruténio-polipiridinas ou
cianoferratos), a espécie de partida [Ru(edta)(H,0)]" apresenta alta
reatividade no estado de oxidacéio formal +III. Além disso, verifi-
cou-se que os complexos substituidos do tipo [Ru""(edta)(L)]" sdo
bastante estdveis em ambos os estados redox. Essa caracteristica es-
pecial de tais sistemas € atribuida, entre outros fatores, a natureza
quimica mista do ligante edta, que possui a habilidade de estabilizar
tanto o estado reduzido +II (devido a presenca dos grupos amina)
como o estado oxidado +III (devido a presenga dos grupos
carboxilatos). Mais tarde, complexos mono-, bi- e polinucleares con-
tendo os mais variados tipos de ligantes (i.e., mono-, bi- ou
polidentados e multifuncionais), também foram sintetizados e inves-
tigados tanto em solug¢@o, como no estado sélido. A importancia bi-
oldgica e a habilidade catalitica desses compostos em vdrias trans-
formacgdes orgnicas também tém sido recentemente exploradas.

De fato, a importancia dos complexos de ruténio-edta deve-se,
em parte, a versatilidade de sua quimica de coordenagdo, no sentido
de que o ligante edta (que também € chamado de “co-ligante” no
contexto da maioria dos trabalhos de literatura) possui a capacidade
de se coordenar através de modos hexa-, penta-, tetra- e até mesmo
tri- ou bidentados, permitindo assim a formacio de espécies mono-,
bi- ou polissubstituidas em reac¢des de substitui¢do do complexo de
partida, [Ru""(edta)]~*, tanto com ligantes m-receptores (dcidos)
como com ligantes o,n-doadores (bésicos). Os complexos mono- e
dissubstituidos do tipo [Ru(edta)(L)]" e [Ru(edta)(LL)]", respectiva-
mente, s30 mais comumente encontrados e por isso sdo particular-
mente enfocados no presente trabalho.

Apesar da relevancia dos derivados de ruténio-edta no contexto
da quimica inorgénica de coordena¢do, nenhum trabalho de revisdao
havia sido voltado especificamente para tais sistemas até a presente
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data (exceto por um artigo acerca de ruténio-poliaminocarboxilatos
em geral®). Tomando isso como principal motivacéo, esta revisao
tem como objetivo proporcionar uma visdo abrangente de diversos
aspectos envolvidos na quimica de coordenagdo dos complexos de
fons ruténio (em particular, Ru™ e Ru") com etilenodiamino-
tetraacetato (Figura 1). Os t6picos aqui descritos incluem estrutura,
reatividade, cinética, termodinamica, eletroquimica e espectroscopia.
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Figura 1. Acido etilenodiamina-N,N,N’,N’-tetraacético (H 4edta)

Observaciao: Embora a abordagem das segdes seguintes seja es-
sencialmente descritiva, seu foco principal incide sobre as idéias e
avangos relacionados ao campo, sem qualquer compromisso em ofe-
recer detalhes ou mesmo resultados numéricos acerca de cada um dos
estudos a serem mencionados. Portanto, algumas informacdes mais
especificas, tais como dados cinéticos e termodindmicos, dados
eletroquimicos e dados espectroscopicos foram coletadas no final do
artigo como tabelas (Apéndice B). Os métodos de sintese do material
de partida e as abreviaturas empregadas ao longo do texto também
encontram-se disponiveis nos Apéndices A e C, respectivamente.

REATIVIDADE E ESTRUTURA

Apesar de os complexos de Ru-edta* serem conhecidos desde a
década de 607, os aspectos relacionados a sua reatividade s6 foram
cuidadosamente estudados no final da década de 70 por Matsubara e
Creutz®’, os quais descreveram uma série extensa de complexos do
tipo [Ru"™"(edta)(L)]**, onde L varia de 4gua a ligantes heterociclicos
nitrogenados de diferentes naturezas quimicas. Nesses estudos, foi
demonstrado que o aquacomplexo de partida, Ru™(Hedta)(H,0), pode
sofrer dois processos de desprotonacdo, cujas constantes de equili-
brio 4cido-base correspondem a pK " = 2,37 e pK @ = 7,60:°

[Ru(Hedta)(H,0)] <2 [Ru(edta)(H,O)I" + H*
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[Ru(edta)(H,0)] K2 [Ru(edta)(OH)]> (1,2)

A espécie [Ru"(edta)(H,0)], gerada em solugdo aquosa pela
dissociagdo dcida do complexo Ru"(Hedta)(H,0) em pH > 3, exibe
uma labilidade incomum e elevada reatividade com muitos tipos de
ligantes (Equacdo 3), cuja cinética apresenta um pH 6timo ao redor
de 5 (que coincide com o pH médio entre os dois pK  do
aquacomplexo, onde a presenga da espécie [Ru"(edta)(H,0)] se da
em maior quantidade).

[Ru™(edta)(H,0)] + L" === [Ru™(edta)(L)]*' + H,O 3)

As elevadas constantes de velocidade observadas para as reagdes
de substituicdo em [Ru"(edta)(H,O)]", segundo um mecanismo cinético
associativo, foram atribuidas a fatores estruturais, onde a formagao de
uma ponte entre o hidrogénio do ligante 4gua e o oxigénio do grupo
carboxilato livre (ndo-coordenado) do edta provocaria uma distor¢cao
geométrica e o aparecimento de uma regido molecular estericamente
desimpedida (vacancia) para ataques nucleofilicos do tipo S, ,*".

A existéncia de uma ponte de hidrogénio tal como descrita aci-
ma foi confirmada por estudos de Oyama e Anson'', os quais estuda-
ram o comportamento eletroquimico do aquacomplexo depositado
sobre a superficie de um eletrodo de grafite por meio da condensa¢@o
do grupo carboxilato livre (ndo-coordenado) do Ru-edta com gru-
pos amina introduzidos na superficie do eletrodo, verificando que ha
substitui¢do da molécula de dgua em [Ru(edta)(H,0)]" por ligantes
como piridina, isonicotinamida e nicotinamida somente quando o
metal estd na forma reduzida +II (n = -2). Resultados similares fo-
ram obtidos posteriormente pelos mesmos autores'?, desta vez por
meio da coordenacao de Ru(Ill)-edta ao ligante 4-metilaminopiridina,
previamente depositado na superficie de um eletrodo de grafite. Além
disso, estudos cinéticos efetuados com aquacomplexos derivados de
edta modificado (substitui¢do de um dos acetatos por um grupo alquila
ou hidroxialquila)" indicaram que o par acetato/dgua é aquele que
confere maior reatividade ao complexo. A troca de um acetato por
uma alquila (ou hidroxialquila) provoca uma diminui¢do de 1-4 or-
dens de grandeza na constante de velocidade. Assumindo-se que a
estabilidade da ligacdo e o mecanismo de reagdo nos complexos de
edta e seus derivados devem ser semelhantes, algum tipo de interagao
entre a dgua (coordenada) e o grupo carboxilato livre (ndo-coorde-
nado) deve ser considerado para explicar uma variagdo dessa magni-
tude na constante cinética.

Outro mecanismo envolvendo a coordenagdo transiente do gru-
po pendente, o qual auxiliaria na eliminagio da molécula de 4gua no
complexo [Ru'(edta)(H,0)], também aparece na literatura'*. Poste-
riormente, evidéncias contra essa proposta foram observadas no es-
tudo da substitui¢do de [(NH,).Ru™(edta)Ru"(H,0)]** com tiouréia'*.

As estruturas molecular e cristalina do complexo
NH,[Ru™(Hedta)(Cl)] foram caracterizadas por Jolley et al.'. Tais
estudos confirmaram que, nesse complexo, o Hedta (monoprotonado)
atua como um co-ligante pentadentado, coordenando-se ao metal
através de dois dtomos de nitrogénio tercidrios e trés oxigénios de
grupos carboxilatos. O ligante cloreto completa a geometria octaédrica
ao redor do fon metalico.

Resultados de modelagem molecular obtidos por Rein' e Rocha®
através de técnicas de mecanica molecular e cdlculos quanticos semi-
empiricos para as diversas conformacdes geométricas possiveis do
complexo [Ru"(edta)(H,0)]" concordam com a proposigdo de for-
macado da ponte de hidrogénio, conforme pode-se depreender da es-
trutura molecular otimizada representada na Figura 2.

Conforme ilustrado, a esfera de coordenagdo do aquacomplexo
¢é constituida pelo co-ligante edta pentadentado (via dois sitios N-
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Figura 2. Estrutura molecular tedrica (ZINDO '7) do complexo
[Ru"(edta)(H,0)]

amina e trés O-carboxilato) mais o ligante d4gua ocupando a sexta
posicdo (que € 14bil e pode ser substituido por um ligante L qual-
quer). No caso de complexos dissubstituidos do tipo [Ru(edta)(L),]"
(ou [Ru(edta)(LL)]"), estes sdo constituidos do ligante edta
tetradentado (via dois &tomos N-amina e dois O-carboxilato) mais
dois ligantes monodentados (2xL) ou um ligante bidentado (LL) ocu-
pando a quinta e sexta posi¢oes vicinais de coordenacdo. Em ambos
0s casos o(s) atomo(s) coordenante(s) do(s) ligante(s) substituinte(s)
e os dois nitrogénios dos grupos amina oriundos do edta e ligados ao
fon ruténio sdo coplanares (i.e., tanto mono- como dissubstituicao
ocorrem com deslocamento de um ou dois grupo(s) carboxilato(s)
do plano equatorial incluindo o fragmento etilenodiamina, gerando
assim uma geometria local cis no caso do complexo com edta tetra-
dentado).

Estudos por cristalografia de raios-X'” também revelaram que,
quando o complexo se encontra protonado através do grupo
carboxilico pendente, i.e. Ru(Hedta)(H,0), entdo o grupo -COOH
(ndo-coordenado) do Hedta se encontra afastado da molécula de dgua
coordenada. Naquele estado sélido cristalino, contudo, foi observa-
da uma aproximagdo intermolecular entre a carbonila do grupo
carboxilico livre e um atomo de hidrogénio de uma molécula de
dgua de solvatacdo/hidratacdo, perfazendo uma distancia tipica de
pontes de hidrogénio. Vale mencionar ainda o fato de que, neste caso,
os resultados de cdlculos moleculares'® também estéo de acordo com
aqueles obtidos experimentalmente por meio de cristalografia de
raios-X para o complexo protonado, Ru(Hedta)(H,O).

FORMACAO DA ESPECIE RUY-EDTA

No comego da década de 80, Ikeda et al.'® verificaram que
[Ru™(edta)(H,0)]" na presenga de um agente oxidante, tal como
clorato de sddio ou peréxido de hidrogénio, fornece um produto com
intensa colora¢do verde. Um comportamento similar ja havia sido
observado por Ezerskaya e Solovykh®, que atribuiram a cor 2 exis-
téncia de um dimero contendo um ligante-ponte LL-0X0 ou [-peroxo,
mas ndo apresentaram nenhuma caracterizacao do dimero. As pro-
priedades espectroscdpicas e eletroquimicas reportadas no trabalho
de Ikeda et al." sdo coerentes com a formacdo do dimero [(edta)Ru'V-
O-Ru"(edta)]*, no qual as cargas encontram-se deslocalizadas e os
fons ruténio apresentam, na verdade, um estado de oxidag¢do médio
igual a III¥2. Segundo os autores, esse dimero € razoavelmente esta-
vel, podendo ser reduzido eletroquimicamente a [(edta)Ru'-O-
Ru"(edta)]*, o qual se dissocia rapidamente, regenerando o aqua-
complexo [Ru"(edta)(H,0)]".
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As oxidagbes quimica e eletroquimica do complexo
[Ru™(edta)(H,0)] foram descritas mais tarde por Baar e Anson®,
que determinaram os potenciais formais de redu¢do do dimero
[Ru"™(edta)], e também verificaram que sua oxidagdo gera a espécie
[Ru“’(edta)]z. Segundo esse estudo, em soluc¢@o aquosa ocorre a re-
dugdo espontinea de [Ru"™(edta)], a [Ru"™(edta)],, as custas da oxi-
dagdo de agua a oxigénio. Assim, os autores sugerem que 0 COMpos-
to [Ru™(edta)], possa ser usado como catalisador na oxidagdo da
dgua e que os fons metdlicos constituintes do dimero encontram-se
ligados por meio de uma ponte do tipo p-oxo ou p-hidroxo, concor-
dando com os resultados obtidos por Ikeda et al.'. Outro estudo
mostrou que o complexo p-peroxo-ruténio(IV)-dioxigénio age como
um relé eletronico em um sistema de geracdo fotoquimica de hidro-
génio e oxigénio®'. Posteriormente, a cinética de dissocia¢do do
dimero [Ru"(edta)], foi investigada utilizando técnicas polarogréficas
de pulso®. Nesse caso, o dimero foi gerado através da redugéo de
[Ru"™(edta)],, o qual se decompde nos compostos de partida em
meio 4cido.

A interagdo de O, e H,0, com Ru-edta foi estudada por Khan et
al.? através de técnicas potenciométricas, espectrofotométricas,
eletroquimicas e de absor¢io gasosa. Em pH 7-9,5, [Ru"(edta)(OH)]*
reage com O, formando a espécie [(edta)(OH)Ru'"-(0,*)-
Ru¥(OH)(edta)]*. Em pH acima de 9,5, o dimero [(edta)(OH),Ru"-
(0,)-Ru™(OH),(edta)]* também € formado e se decompde
irreversivelmente formando [Ru™(edta)(OH),]* com liberagéo de O,.
Quando H,0, € adicionado a Ru(Hedta)(H,0) na propor¢do molar
1:0,5, o dimero (Hedta)Ru"-(H,0,)-Ru"(Hedta) ¢ formado em meio
dcido. A mesma reagdo, na propor¢do 1:1, resulta na formagao do
complexo (Hedta)Ruv-(O,*)-Ru"(Hedta).

Novos estudos com o dimero de Ru-edta foram divulgados mais
tarde por Zhou et al.**, com enfoque na possivel catdlise da oxida¢do
da dgua a oxigénio. Através de espectroscopia Raman, polarografia,
espectroscopia de massa e cromatografia gasosa, o dimero foi carac-
terizado como sendo do tipo [(edta)Ru'v-O-Ru'¥(edta)]*, onde veri-
ficou-se que o tal complexo ndo € capaz de oxidar dgua a oxigénio
mesmo quando em meio alcalino, contrariando os resultados obti-
dos por Baar e Anson®.

REACOES DE SUBSTITUICAO

Enquanto a maioria dos estudos descritos acima envolve aspec-
tos estruturais e redox relevantes a reatividade do ruténio-edta e seus
mecanismos cinéticos, outros trabalhos exploram a sintese e caracte-
rizagdo de seus derivados substituidos contendo os mais variados
tipos de ligantes.

Conforme mencionado acima, os estudos de Matsubara e Creutz®®
foram pioneiros na investigacio sistemadtica da cinética e reatividade
de complexos de ruténio-edta. Além de propor o tipo de mecanismo
envolvido na formacdo dessas espécies e discutir a importincia es-
trutural (da esfera interna de coordenagio, ditada pelo co-ligante edta)
na alta reatividade de [Ru"(edta)(H,0)], esses trabalhos também
estabeleceram uma ampla avaliagdo comparativa das propriedades
espectrais e eletroquimicas desses complexos. Do ponto de vista da
quimica redox, em particular, os resultados obtidos para tais siste-
mas seguem as mesmas tendéncias qualitativas observadas anterior-
mente para outras séries envolvendo [Ru™"(NH,) (L)]" e
[Fe™™(CN),(L)]". Uma observacio relevante acerca desses estudos é
a constatacdo de que na série do tipo [Ru™"(edta)(L)]" a diferenca de
afinidade entre as formas oxidada e reduzida do metal por ligantes
m-receptores € menor que a observada para a série andloga com
pentaaminas de ruténio.

No comego da década de 80, Diamantis e Dubrawski*?® tam-
bém reportaram as propriedades eletroquimicas e espectroscépicas
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de uma ampla série de novos complexos contendo edta penta- ou
tetradentado, do tipo [Ru(edta)(L)]" ou [Ru(edta)(LL)]" (onde L e
LL sdo ligantes mono- e bidentados, respectivamente). Os estudos
mostraram que o ligante L ou LL assume uma posicdo equatorial
nesses complexos, e que a resisténcia a oxidagdo, tanto por
eletroquimica (Ru"—»Ru™) como induzida opticamente por transfe-
réncia de carga (Ru", —L _/LL ), depende da natureza quimica do
ligante substituinte e segue a ordem: NO, CO > RCN > bpy, phen >
py > SCN" > acac > dmg. Nota-se, portanto, que os ligantes doadores
de elétrons (c,m-bdsicos) favorecem a estabilizacio do fon oxidado
Ru(III), enquanto os receptores (n-dcidos) tendem a estabilizar o fon
reduzido Ru(Il), principalmente por meio de interacdes de
retrodoagio-.

Os trabalhos acima marcaram as pesquisas sobre Ru-edta pelo
fato de envolverem séries de ligantes com diferentes naturezas qui-
micas. Muitos outros estudos, contudo, contribuiram com o desen-
volvimento da quimica dos complexos de Ru-edta através de inves-
tigacOes sistemdticas de tipos especificos de ligantes em derivados
do tipo [Ru'(edta)(L)]". Nas se¢des seguintes as propriedades ge-
rais desses sistemas sdo coletadas através de uma abordagem descri-
tiva, baseando-se em uma distincao seletiva dos ligantes substituintes.
Dessa forma, os sistemas encontram-se agrupados de acordo com o
tipo de dtomo coordenante (N, O, P e S) ou caracteristica principal
de cada série (énfases em isomeria, nuclearidade do sistema, transfe-
réncia de elétrons, interesse bioldgico e aplicacdes em catdlise ou
polimeros).

Ligantes nitrogenados

O primeiro trabalho envolvendo uma reacio de desidrogenagio
oxidativa em derivados de Ru(Ill)-edta foi descrito por Yoshino et
al”, os quais estudaram o produto diamagnético formado pela
interagdo entre [Ru™(edta)(H,0)]" e o-fenilenodiamina, em condi-
¢des aerdbicas. Essa reacdo envolve um processo de transferéncia
eletronica intramolecular, onde o Ru(IIl) € reduzido a Ru(Il) e o
ligante € oxidado a o-benzoquinona diimina (bqdi), gerando
[Ru'(edta)(bqdi)]* (Figura 3).

Posteriormente, Rein er al.?® descreveram em detalhes a quimica
redox daquele mesmo sistema, em solucido aquosa, com base em
estudos eletroquimicos e espectroeletroquimicos. Enquanto o com-
portamento eletroquimico do ligante livre o-fenilenodiamina ¢ um
tanto complicado e envolve reagdes quimicas secunddrias subseqiien-
tes a oxidac@o quimica irreversivel envolvendo 2 prétons/2 elétrons,
seu complexo correspondente € eletroquimicamente bem comporta-
do com dois processos redox quimicamente reversiveis: um par
monoeletrdnico associado ao metal (Ru"/Ru") e uma outra etapa
bieletronica centrada no ligante coordenado (bqdi/opda). Os espec-
tros eletronicos na regido do UV-Vis obtidos por eletrélise, in situ,
do complexo em todos os seus estados redox acessiveis nas condi-
¢des de voltametria ciclica mostraram que essas espécies sdo bastan-
te estdveis e totalmente interconversiveis.

Outro exemplo de desidrogenacdo oxidativa em complexos de
Ru-edta foi estudado por Toma e Tsurumaki®, os quais verificaram
que o mecanismo da reacdo entre 2-aminometilpiridina e
[Ru"(edta)(H,0)] € consistente com a desprotonagdo da amina se-
guida por uma etapa de transferéncia monoeletronica reversivel
induzida pelo metal, onde o Ru(Ill) € reduzido a Ru(Il) e o ligante é
oxidado a sua forma iminica (impy), gerando o complexo
[Ru'(edta)(impy)]* (Figura 4).

A interacdo de Ru-edta com o cdtion N-metilpirazinio foi
investigada por Araki et al.*®, onde observou-se que a constante de
equilibrio para o complexo oxidado € muito menor que a do comple-
xo reduzido, em virtude da diferenga de afinidade entre o ligante
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Figura 3. Reacdo de desidrogenacdo oxidativa envolvendo o-fenilenodiamina
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Figura 4. Reagdo de desidrogenacdo oxidativa (em meio bdsico) envolvendo 2-aminometilpiridina
catidnico € o fon metélico nesses dois estados de oxidagdo. Posteri- PKy
ormente, Stadler er al.’® mostraram que a reacdo de F T ' ' '
. . . . . I - ;
[Ru"(Hedta)(H,0)]" com o ligante tridentado diacetil-monooxima- 0,12} [Ru(edabaH] | i
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e [Ru"(dpm),)]**. As constantes totais de formacdo foram obtidas W 5ol |
por métodos espectrofotométrico e voltamétrico para o complexo P (R ecta)(bta)]
reduzido e por método potenciométrico para o complexo oxidado. ;
Os resultados foram racionalizados com base na interacdo entre o 2 0,00 .
complexo de ruténio e o ligante iminico. .g [Ru(edta)(btaH)
Mais recentemente, interessados no estudo de processos redox S 0,06 | i
dependentes do pH, Rocha ef al.** estudaram complexos contendo L L € P =)
. . ., . L. . H bl
ligantes ionizéveis/desprotondveis do tipo [Ru™(edta)(LH)]-* (LH o | (Rulectaybta)
= benzotriazol ou benzoimidazol), os quais foram caracterizados em 012 T S
solucdes aquosas por meio de métodos eletroquimicos e espectro- 3 5 7 9 k! 11 13

eletroquimicos. Os valores de pK, e dos potenciais formais de redu-
¢do para as espécies protonada e desprotonada em ambos os estados
redox foram obtidos através de diagramas de Pourbaix, os quais apre-
sentam um comportamento tipicamente Nernstiano (Figura 5). A
regido ativa na qual existe dependéncia do par redox M"/M" com o
pH foi usada na avaliagdo desses sistemas como modelos simples de
transferéncia eletronica acoplada a préton. Os resultados foram in-
terpretados em termos do cardter eletronico doador/receptor dos
ligantes e interagdes-c,m metal-ligante em ambos os estados redox
do fon metalico.

Ligantes oxigenados

Complexos metal-catecol podem exibir efeitos eletrOnicos inte-
ressantes associados a distribui¢ao de carga varidvel entre o metal e
o ligante, em fun¢@o do delicado balango de energia entre os orbitais
de fronteira do dioxoleno e do metal. Os trabalhos envolvendo Ru-
edta e quinonodides derivados de catecolatos foram todos desenvol-
vidos em nosso grupo®3%. O comportamento eletroquimico exibido
pelo catecol (1,2-diidroxibenzeno) e seus derivados (tiron, dcido 3,4-
diidréxido benzdico, dopamina e L-dopa) em solu¢do aquosa € um
tanto complicado, mas pode ser convenientemente controlado atra-
vés da coordenagdo desses ligantes a Ru-edta (Figura 6). Em suas
formas livres, os catec6is sofrem um processo primdrio de oxidagao
eletroquimica na faixa de 0,1-0,6 V vs EPH, gerando produtos deri-
vados de quinona, os quais sdo susceptiveis a um grande niimero de
reagdes quimicas secunddrias dependentes do pH (Figura 7a). Con-

pH

Figura 5. Diagrama de pH-potencial para o complexo de Ru-edta com
benzotriazol exibindo a seguinte reagdo redox monoeletronica acoplada a

proton: [Ru(edta)(bta) > + ¢ + H* == [Ru''(edta)(btaH)]*. No grdfico, o
1/

coeficiente angular a. é 59 mV/pH; E * é o potencial formal do par [Ru
"(edta)(btaH)]”*; E,,P € o potencial formal do par [Ru""(edta)(bta)[*"; e
pK " e pK " sdo os valores de pK, das espécies oxidada e reduzida,
respectivamente®

tudo, quando coordenados a Ru(IIl)-edta, o comportamento
eletroquimico e espectroeletroquimico dessas espécies € alterado
drasticamente (Figura 7b), aproximando-se daquele observado para
outros complexos metdlicos com dioxolenos. Nesse caso, a redugio
do fon metdlico Ru(Ill), acima de pH 9, ocorre reversivelmente na
regido de -0,5 V a -0,7 V e o processo de oxidacdo centrado nos
ligantes catecolatos torna-se reversivel, levando a formacdo exclusi-
va de espécies semiquinona, sem evidéncia de complicacdes geradas
por reacdes secunddrias. Essas mudancas no comportamento
eletroquimico dos neurotransmissores dopamina e L-dopa tornam
suas ondas voltamétricas de redugdo/oxida¢ao mais definidas, favo-
recendo uma andlise quantitativa mais precisa. Com base nos resul-
tados empiricos de eletroquimica e espectroscopia eletrénica, um
diagrama qualitativo de energia para os niveis orbitais de fronteira
para uma série de catecolatos de ruténio(Il)-edta foi proposto®. Uma
consideravel diferenca entre o comportamento redox dos complexos
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contendo dioxolenos*3* e diiminas® foi revelado através da compa-
racdo de tais sistemas, a qual foi racionalizada em termos da nature-
za eletronica m-receptora eficiente do ligante o-benzoquinona
diimina?®.

Ligantes fosforados e arsenados

Os estudos sobre a reatividade e a estrutura de complexos de Ru-
edta com fosfinas e arsinas foram realizados por Khan et al.® na
década de 90. A substituicio de Ru'"(Hedta)(H,0) ou
Ru"(H edta)(H,0) com bis(difenilfosfinoymetano (dppm), 1,2-
bis(difenilfosfino)etano, NPr(i)(PPh,), e 1,2-bis(difenilarsino)etano
em uma mistura de dgua-etanol produz os complexos mononucleares
de féormula geral Ru"(Hedta)(LL) ou Ru"(H edta)(LL), que apre-
sentam uma combinac@o de dtomos doadores duros e moles em suas
esferas de coordenagdo. A redugdo dos complexos Ru"(Hedta)(LL)
com hidrogénio molecular em dimetilsulféxido gera os produtos
[Ru"(H edta)(LL)]xdmsoxH,O. Estudos por cristalografia de raios-
X da espécie Ru"(H,edta)(dppm)xdmsoxH,O, em particular, indica-
ram que os sitios de coordenac@o do octaedro distorcido de Ru(II)
encontram-se ocupados pelo co-ligante edta tetradentado e pelo
ligante substituinte bis(difenilfosfino)metano, que se coordena de
modo bidentado formando um anel quelato de quatro membros, onde
cada um dos dtomos de fésforo ocupa uma posicao trans em relacao

(0]

O _oH

[N -<O_",OH2 OH

Ry R B
— | + M ‘Q + (3+n)OH
SR

O
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aos atomos de nitrogénio (do edta) no plano equatorial. Os dtomos
de hidrogénio dos dois grupos -COOH livres do edta e da molécula
de dgua participam de uma extensiva rede de pontes de hidrogénio.

Ligantes sulfurados

A reatividade e as propriedades dos complexos de Ru(III/II)-
edta com dimetilsulféxido (dmso) foram descritas por Toma e Araki*.
Verificou-se que a espécie [Ru'(edta)(kS{dmso})]* € extraordinari-
amente estdvel (K = 7,7x10° M), enquanto sua correspondente for-
ma oxidada [Ru(edta)(kS{dmso})] apresenta-se labil (K = 1,8 M™).
Esse sistema difere do andlogo [Ru™(NH,).(dmso)]** devido a uma
maior estabilidade da espécie Ru(IlI)-«S com respeito ao seu isdmero
Ru(IIl)-kO, ainda que ambas espécies apresentem pronunciada
labilidade no estado oxidado.

Interessados no comportamento de sistemas onde o ligante se
coordena ao Ru-edta de forma bidentada, Araki et al.*” descreveram
0 comportamento cinético e espectroeletroquimico em solugdo aquosa
do complexo [Ru"(edta)(dedtc)] (dedtc = ion dietilditiocarbamato) ,
propondo a formag@o de um precursor monodentado, o qual se con-
verte rapidamente em um produto quelato estdvel. A constante de
equilibrio desse complexo € maior que 10’ M, indicando que o com-
posto € bastante estdvel e que dietilditiocarbamato poderia ser usado
na determinag@o quantitativa de Ru-edta.

(B+n)—

Figura 6. Reagdo de substituicdo (em meio bdsico) envolvendo catecol e derivados

-1,0 -0,8 -06 -04 -02 0,0 02 04 06 08 1,0
Potencial / V vs. EPH

(L) Heat <~ q© + H" + 2¢

(*) produtos de reacdes secundarias

(L) Heat <= q© + H" + 2
(ILIP)  [Ru'(edta)(H,0)]F <= [Ru"(edta)(H,0)] + e
ML)  [Ru'edta)cat)] <= [Ru'ledta)(sq)]® + e

AV,IV’)  [Ru(edta)(cat)]” = [Ru'(edta)(cat)]” + e

Figura 7. Voltamogramas ciclicos do ligante livre catecol (a) e do complexo [Ru(edta)(cat)]*; (b) a vdrios pH'
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A reagdo entre [Ru"(edta)(H,0)] e sulfito foi investigada por
Chatterjee et al.*, os quais notaram que a formagdo do composto
diamagnético [Ru"(edta)(SO,)]* ocorre com a geragdo de uma espé-
cie intermedidria, [(edta)Ru™-O-Ru"(edta)]*, em uma etapa rapida
e independente da concentragdo de sulfito. Ao contrdrio do sistema
contendo ferro (no qual a espécie [Fe™(edta)(SO,)]* inicia o proces-
so catalitico), no caso com ruténio o complexo oxidado
[Ru™(edta)(SO,)]* € extremamente instdvel e sofre um rdpido pro-
cesso de hidrdlise, gerando a espécie aqua/hidroxo correspondente.
Essa diferenca de comportamento deve ser causada pela estabiliza-
¢do preferencial de sistemas 3d° por éxidos de enxofre n-receptores.
A espécie reduzida [Ru"(edta)(SO,)]*, entretanto, € completamente
inerte e insensivel a oxigénio molecular.

Um extensivo estudo cinético envolvendo uma série de comple-
xos do tipo [Ru"(edta)(SR)]" (SR™ = cisteina desprotonada, N-
acetilcisteina, 2-mercaptoetanol, glutationa ou penicilamina) foi des-
crito por Povse e Olabe®. Todos os complexos exibem intensas ban-
das LMCT na regido do visivel®, associadas a colora¢do vermelha
tipica de espécies sulfuradas. As constantes cinéticas de formagao
sdo de primeira ordem em relacdo tanto ao ligante, quanto ao metal.
Em pH~8.,0, um significativo aumento na velocidade de reacdo foi
observado para a cisteina e para a penicilamina devido a despro-
tona¢do dos reagentes envolvendo o grupo tiol, o qual ja havido sido
previamente observado por Chatterjee e Bajaj*. As elevadas cons-
tantes de equilibrio (da ordem de 10° M) indicam a alta estabilidade
dos complexos formados.

ISOMERIA DE LIGACAO

O primeiro trabalho sobre isomeria de ligacdo* em complexos
de Ru-edta foi reportado na década de 80 por Toma ez al.®. A interagao
entre [Ru"(edta)(H,0)]" e 2-mercaptopiridina, em meio 4cido, gera
um complexo vermelho (A . =550 nm), no qual o ligante encontra-
se coordenado de modo monodentado através do dtomo de enxofre.
A desprotonacdo da 2-mercaptopiridina promove a formacdo de um
produto verde (A _, = 630 nm), onde a coordenagio ocorre de forma
bidentada através dos dtomos de nitrogénio e enxofre (Figura 8). O
valor do pK associado ao equilibrio entre as espécies vermelha e
verde ¢ igual a 4,35 e a constante cinética de conversdo entre as duas
espécies € 0,31 s™'. Posteriormente, um comportamento andlogo foi
observado para a reacdo entre [Ru"(edta)(H,0)] e 4,6-dimetil-2-

mercaptopirimidina*.
<\j>:s—Ru(edta)' @S + H*
N N/

H Ruedta)?-

Figura 8. Equilibrio de isomerizagdo acoplada a proton

A caracterizagdo dos complexos envolvendo Ru(Ill)-edta e
isonicotinamida (isonic) foi descrita por Chatterjee e Bajaj*, os quais
verificaram que, em meio 4cido, o ligante se coordena através do
dtomo de nitrogénio da piridina, formando a espécie
[Rum(edta)(Kpr{isonic})]'. A adigdo de base (pH ~ 9,6) promove
uma isomerizagdo de ligagdo intramolecular gerando
[Ru™(edta)(xN, {isonic})], onde a coordenagdo ocorre através do
atomo de nitrogénio do grupo amida. Os dados cinéticos sugerem
que a reagdo diretamente em meio bdsico ocorre em duas etapas:
inicialmente ocorre a formagdo de [Ru”‘(edta)(lchy{isonic})]' (eta-
pardpida), a qual € convertida no isdmero [Ru"(edta)(kN, {isonic})]
(etapa lenta). Em seguida, uma série de estudos cinéticos e
termodindmicos para a reagdo entre [Ru"(edta)(H,0)] e 4-
sulfanilpiridina* mostrou que a formagio do produto coordenado
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através do atomo de enxofre € favorecida termodinamicamente, en-
quanto que o isomero N-substituido € favorecido cineticamente.

No final da década de 90, Rocha et al.*’ reportaram o estudo do
complexo [Ru"(edta)(btaH)] (btaH = benzotriazol) em dgua (pH
4,7) por meio de técnicas de cinética rdpida, eletroquimica e
espectroeletroquimica. A reagao de substituicio entre o aquacomplexo
(no estado oxidado; Ru™) e benzotriazol conduz essencialmente a
formac@o do isomero coordenado através do dtomo de nitrogé€nio
N(3) do anel triazol. No caso da espécie de partida reduzida (Ru"),
os produtos apresentam um equilibrio de isomerizacdo intramolecular
envolvendo N(3) e o sitio intermedidrio N(2), com favorecimento da
espécie isomera Ru-x/N(3) (Figura 9). As constantes de velocidade e
de equilibrio para o processo de isomerizacdo foram estimadas por
meio de desconvolugd@o dos voltamogramas ciclicos com velocidade
e sentido de varredura varidveis (Figura 10), nos quais o potencial
redox para a espécie Ru-k/N(2) aparece cerca de 0,1 V mais positivo
em relacdo ao seu isomero Ru-kN(3). Os dados cinéticos e
termodinamicos sdo coerentes com os resultados de cdlculos
moleculares teéricos>*, refletindo a importancia das interagdes de
retrodoacdo-nt nas espécies reduzidas.

@Iﬁ’;? .

Figura 9. Isomeria de liga¢do nos complexos [Ru(edta)(btaH)]™
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Figura 10. Voltamogramas ciclicos dos complexos (a)
[Ru""(edta)(xN(3){btaH})]- e (b) [Ru"(edta)(kN(2){btaH})]* +
[Ru"'(edta)(kN(3){btaH})J* *
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Mais recentemente, outro exemplo de isomeria de ligagdo envol-
vendo ligantes N-heterociclicos foi descrito por Rein et al.*®. Em pH
5, a reacgdo entre Ru(Ill)-edta e 3-hidroxipicolinato (Hhpic) gera o
complexo [Ru'(edta)(xN,xO{Hhpic})]*. A desprotonacdo do gru-
po fendlico do ligante 3-hidroxipicolinato (em pH = 9) promove uma
isomerizagdo de ligagdo intramolecular formando a espécie
[Ru"(edta)(xO,kOf{hpic})]* (Figura 11). Ambos os isdmeros podem
ser reduzidos eletroquimicamente convergindo a0 mesmo comple-
x0, [Ru"(edta)(kN,xO{Hhpic})]*, que € altamente estabilizado por
interagdes de transferéncia de carga do tipo d —p_,
(Ru—piridinacarboxilato). As diferentes propriedades de ligacao
observadas em fungdo dos estados de oxidacdo e do pH foram racio-
nalizadas com base em cdlculos tedricos semi-empiricos para os com-
plexos.

2— 3-
~ OH
| OH
X (e}
N\ -
Ru/O
\e‘ _
OH &
=
X | O
\
Ru/O

Figura 11. Processo de isomerizagdo acoplado a proton e elétron

COMPLEXOS DINUCLEARES

O primeiro trabalho envolvendo complexos dinucleares de Ru-
edta foi descrito no final da década de 70 por Creutz et al.*’, os quais
estudaram as propriedades espectrais e eletroquimicas dos comple-
xos [(edta)Ru(pz)Ru(edta)]* e [(NH,) ,Ru(pz)Ru(edta)]* (pz =
pirazina), e efetuaram a medida direta da velocidade de transferéncia
eletronica intramolecular para tais sistemas no estado de valéncia
mista. Com base nos resultados obtidos, sugeriu-se um modelo para
processos de transferéncia eletronica em sistemas nos quais as bar-
reiras de ativag@o originam-se principalmente da reorganizacio do
solvente.

Interessados na quimica de complexos contendo carbonila, que
sdo potenciais catalisadores em reacdes de hidroformilagdo e
carbonilago, Khan et al.” descreveram que K[Ru"(edta)(CO)(H,0)]
e K [(edta)Ru™-p(CO)-u(OH)-Ru"(edta)] sdo os produtos da rea-
c¢éo entre Ru(Ill)-edta e CO em meio bésico. Dados de EPR do dimero
indicaram que a interacdo metal-metal € do tipo anti-ferromagnética.

Na década de 90, vdrios grupos realizaram estudos envolvendo
complexos dinucleares assimétricos do tipo [(NC),M(CN)Ru(edta)]"™
(M = Fe’53, Ru3?%* ou Os*?), os quais apresentam banda de
intervaléncia intensa na regiao de 600-1000 nm e acoplamento ele-
tronico moderado entre os centros metdlicos. As constantes de equi-
librio sdo similares para os trés {fons metélicos estudados. O comple-
xo K [(NC),M"(CN)Ru"(edta)] € a espécie predominante na pre-
senga de excesso de M(CN),, mas espécies tri- e polinucleares tam-
bém sdo obtidas quando se aumenta a concentracdo de Ru-edta.

Estudos com complexos dinucleares do tipo [(edta)Ru-L-M]"
(M = Ru"(edta)” ou Fe"(CN),*; L = pirazina, 4,4’-bipiridina, trans-
1,2-bis(4-piridil)etileno, 3,3’-dimetil-4,4’-bipiridina ou 1,3-bis(4-
piridil)propano) também foram reportados por Das et al.”’. Tais sis-
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temas apresentam acoplamento metal-metal fraco, cuja intensidade
¢é dependente da distancia e da coplanaridade do ligante-ponte entre
os centros redox. A formagdo do complexo dinuclear assimétrico
contendo Ru-edta e trans-1-(4-piridil)etilenoferroceno também foi
descrita®.

Rein e Toma® investigaram o complexo dinuclear formado pela
interacdo de Ru-edta com &4cido 2-mercaptonicotinico, que é um
ligante bastante interessante, devido a presenca de trés dtomos po-
tencialmente coordenantes vicinais (N, S, O). Os dados espec-
troscépicos e eletroquimicos sugerem que o ligante-ponte se coor-
dena a uma das unidades de Ru-edta de modo bidentado através dos
atomos de nitrogénio e enxofre (N,S)* e a outra unidade, através dos
dtomos de enxofre e oxigénio (S,0)* (Figura 12). A correspondente
espécie de valéncia mista apresenta uma banda de intervaléncia in-
tensa em 1250 nm, envolvendo uma energia de acoplamento eletrd-
nico equivalente a 990 cm.

o) o) o)
A o —H | ~ O [Ruledta)] | A ?’
_— _— Ru
N S NC /s C /s/
H Ru Ru Ru

Figura 12. Isomerizagdo intramolecular no complexo [Ru(edta)(mnic)]™ e
formagdo da espécie dinuclear [{Ru(edta)},(mnic)]™

Em continuidade aos trabalhos com o ligante benzotriazol, Ro-
cha er al. ¢ estudaram a quimica de valéncia mista®> de complexos
simétricos e assimétricos do tipo [Ru"(edta)-L-M]" (M = Ru'/(edta)
ou Ru"(NH,); L = benzotriazolato ou benzoimidazolato). Proprie-
dades de transferéncia de intervaléncia contrastantes foram observa-
das (Figura 13): enquanto o derivado de benzoimidazol apresenta
localizagdo de cargas e se comporta como um sistema de classe 11
(no contexto da classifica¢do de Robin-Day®), o andlogo envolven-
do benzotriazol exibe significativa deslocalizag@o eletronica e é me-
lhor descrito como um sistema de classe intermedidria II/III. Nesse
caso, a forte interacdo eletronica entre os centros metélicos € promo-
vida por um mecanismo de mobilidade fluxional sobre a coordena-
¢do do ligante-ponte benzotriazolato. Calculos moleculares semi-
empiricos indicaram que tais efeitos estruturais dinamicos podem
ser muito importantes na capacidade do ligante-ponte intensificar o
acoplamento intermetdlico, adicionalmente ao mecanismo usual onde
a comunicacdo eletronica se propaga através da conjugagdo- entre
as extremidades terminais do ligante-ponte®. Com o intuito de se
explorar os limites da teoria de Hush® para sistemas na fronteira dos
regimes localizado/deslocalizado, medidas eletroquimicas e
espectroeletroquimicas do complexo (NH,) Ru"(bta)Ru"™(edta)' fo-
ram conduzidas em vdrios solventes organicos, confirmando a natu-
reza limitrofe (classe II/IIT) desses sistemas.

Mais recentemente, Rocha e Toma® reportaram um exemplo in-
teressante de interruptor molecular do tipo “ON/OFF”, induzido por
préton, baseado na comunicagdo intermetdlica dos dimeros de
valéncia mista [(edta)Ru™-L -Ru"(edta)]" (L, = bta- ou btaH; n = 4
ou 3, respectivamente). Assim, dependendo do pH, o ligante-ponte
pode se encontrar nos estados protonado ou desprotonado e os graus
de deslocalizag@o de cargas e acoplamento eletronico metal-metal
podem ser modulados de bastante elevados (no caso de L, = bta;
classe II/IIT) a apenas moderados (no caso de L, = btaH; classe II)
(Figuras 14 e 15).

Interessados no estudo de agentes captadores de NO baseados
em complexos de ruténio, Cameron et al.*’ descreveram a formagao
de um dimero de ruténio contendo bis-tiolato como ponte, por meio
da interagdo de Ru(Ill)-edta com tiofenol. Dados de raios-X indica-
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Figura 13. Bandas de intervaléncia na regido do infravermelho proximo
para os complexos dinucleares de valéncia mista (A) [{Ru(edta)}(u-bta) lis
e (B) [{Ru(edta)} (u-bim)]* 2

ﬁ

pH 4,0

pH 3,0

-06 -04 -02 00 02 04 06
Potencial / V vs. EPH

Figura 14. Voltamogramas ciclicos dos complexos de valéncia mista
[{Ru(edta)} (u-L)]" em vdrios pH [L = bta’, n = 4 (pH > 3,5); L = btaH; n
=3(pH<35)
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Figura 15. llustragdo do efeito reversivel de “molecular switching” proton-
induzido no sistema de valéncia mista [{(edta)Ruj (u-bta/btaH)]*-?
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ram a presenga de uma ligacdo simples Ru-Ru com uma disténcia de
2,866 A. Apesar de os resultados de espectroscopia de massa apon-
tarem para a existéncia de fons metdlicos no estado de oxidagdo +I1I,
os dados de 'H RMN mostraram uma natureza diamagnética para
esse complexo dinuclear, revelando a existéncia de um forte
acoplamento eletrdnico e magnético entre os dois sitios redox de
Ru(III). Esse parece ser o primeiro exemplo de um complexo dimérico
Ru(III)-Ru(IIl) contendo tiolato como ligante-ponte e que ndo pos-
sui grupos ciclopentadienilas em sua esfera de coordenag@o.

COMPLEXOS POLINUCLEARES

Os trabalhos envolvendo complexos polinucleares de Ru-edta
foram desenvolvidos em nosso grupo, usando entidades
supramoleculares como ponte entre duas ou mais unidades de Ru-
edta. O primeiro desses sistemas foi descrito no inicio da década de
9096 onde investigou-se a porfirina polimetalada
Na,[{Fe"(TPyP)Cl} {Ru™(edta)},] (Figura 16) resultante da reagio
entre meso-tetra(4-piridil)porfirina ferro(I1I) e [Ru™(edta)(H,0)] em
proporcdes estequiométricas. Essa espécie supramolecular em sua
forma totalmente reduzida (Fe"-Ru"), em altas concentragdes, € ca-
paz de reduzir oxigénio molecular a 4gua com pouca influéncia dos
grupos Ru(Il)-edta periféricos. Contudo, conforme a concentracio
da porfirina diminui, observa-se um efeito cooperativo envolvendo
ferroporfirina e Ru(Il)-edta. Nesse caso, a reducdo do oxigénio €
iniciada no centro da porfirina as custas da oxidacdo do fon Fe(Il), o
qual, por sua vez, € regenerado através de transferéncia de elétrons
com grupos periféricos Ru(Il)-edta. Observa-se, portanto, um pro-
cesso de transferéncia eletronica de vdrias etapas, o qual converte
oxigénio em dgua de maneira similar ao citocromo-c oxidase. Araki
e Toma’™"!' estudaram ainda outra espécie supramolecular similar,
onde o fon ferro central foi substituido por cobalto. Essa porfirina
tetrametalada de cobalto apresentou um aumento na atividade
eletrocatalitica envolvida na redugdo do oxigénio molecular, o que
também parece estar associado a um efeito cooperativo entre o cen-
tro de Co(III) e as unidades Ru(II)-edta.

Figura 16. Representagdo estrutural da porfirina polimetdlica [M-
TPyP{Ru(edta)} ™

Toma et al. > também descreveram a caracteriza¢do e a deter-
minacao das constantes de equilibrio das espécies polinucleares for-
madas pela reacdo entre [Ru"(edta)(H,0)]" e [Ru"(bpz),]** (Figura
17). A quimica desses compostos, em solucio aquosa, € caracteriza-
da por equilibrios dinamicos complexos e por intera¢des fracas en-
volvendo os grupos Ru-edta periféricos. A estabilidade dos comple-
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X0s aumenta bastante no estado totalmente reduzido, como conse-
qiiéncia de interagdes de retrodoagdo d -p_, entre os fons Ru(Il) e o
ligante bipirazina.

Figura 17. Complexo [Ru(bpz) {Ru(edta)} ]

Outro sistema interessante € o “cluster” supramolecular
polimetalado formado pela coordenagdo de Ru(Il)-edta ao ligante
periférico aminopirazina do “cluster” trinuclear [(p,-
O)(Ru"Ru""Ru")(p-ac) (ampz),]™. A reagdo ocorre rapidamente em
solugdo aquosa e o produto [(n,-O)(Ru,)(p-ac) {(u-
ampz)Ru(edta)},] (Figura 18) exibe uma intensa banda MLCT ao
redor de 500 nm e constantes de estabilidade da ordem de 10* M.
As constantes cinéticas e termodindmicas do sistema supramolecular
sdo bastante parecidas aquelas observadas na associa¢do de Ru-edta
ao ligante aminopirazina.

Figura 18. Heximero [(,uj—0)(Ruj)(/4—ac)ﬁl(u—ampz)Ru(edta)/j]”'

Estudos eletroquimicos e espectroeletroquimicos de complexos
bi- e trinucleares (Figura 19) formados pela associagdo de cis- ou
trans-[Ru(NH,),(pz),]*** com Ru(IILII)-edta foram descritos por
Toma e Sernaglia’”. Com base nos valores das constantes
termodinamicas e nos potenciais redox do sistema, uma intrincada
rede de equilibrios envolvendo as espécies de valéncia mista foi
elucidada.

Recentemente, Rocha e Toma’™ reportaram as propriedades
espectroscopicas e eletroquimicas de uma nova série de complexos
mono-, di- e trinucleares contendo benzotriazolato (trans-
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Figura 19. Complexo trinuclear (NH,) Ru{(u-pz)Ru(edta)},

[Ru(NH,),(bta),]**, trans-[(NH,) (bta)Ru(bta)Ru(edta)]", e trans-
[(NH,) Ru{(bta)Ru(edta)},]"; onde x=0o0u l,y=0,10u2,z=1,2
ou4). As propriedades de valéncia mista das espécies dinuclear (Ru'-
Ru™) e trinuclear (Ru"-Ru"-Ru™) indicaram um forte acoplamento
eletronico entre os centros metdlicos com estados de oxidagdo loca-
lizados. Andlise dos resultados no contexto da teoria perturbacional
de Mulliken-Hush® revelou que a intera¢@o eletronica metal-metal
aumenta ligeiramente com a nuclearidade do sistema, sugerindo que
o complexo trinuclear simétrico nio-linear (Figura 20) age como
modelo/precursor de cadeias moleculares estendidas do tipo “fios
moleculares”. Comparagdo dos resultados com uma série de com-
plexos andlogos refor¢a o cardter condutor e a aplicabilidade de
triazolato-derivados como espagadores ricos em elétrons no plane-
jamento de sistemas supramoleculares.

Figura 20. Representagdo estrutural simplificada do complexo trinuclear
[(NH,) Ru{(u-bta)Ru(edta)},]™

TRANSFERENCIA DE ELETRONS

Uma série de complexos dinucleares de férmula geral
[(edta)Ru™(L)Co™(NH,)]** (L = pirazina, 4,4’-bipiridina, 3,3’-
dimetil-4,4’-bipiridina, frans-1,2-bis(4-piridil)etileno e 1,4-bis(4-
piridil)butadieno) foi investigada no inicio da década de 90 por de
Oliveira et al.”’. Demonstrou-se que a reacao desses complexos com
dcido ascérbico ou ditionita promove a redugao preferencial de Ru(I1I)
a Ru(II), produzindo [(edta)Ru"(L)Co™(NH,).]*, no qual ocorre, en-
tdo, uma transferéncia de elétrons intramolecular de Ru(Il) para
Co(III). Verificou-se ainda que as constantes de velocidade diminu-
em com o aumento da extensdo do ligante”-ponte, devido ao aumen-
to da energia de reorganizagdo do solvente com o aumento da distan-
cia entre os centros metdlicos.

Estudos cinéticos da oxidacdo de complexos dinucleares por
peroxidissulfato tém sido reportados por Ram e Haim””. No caso
particular de (edta)Ru"(pz)Ru"(NH,),, o produto primdrio da oxida-
¢do € o produto instdvel [(edta)Ru"(pz)Ru™(NH,).]*, o qual sofre
uma rdpida transferéncia eletronica intramolecular formando o
isomero eletronico estdvel [(edta)Ru"(pz)Ru'(NH,).]*. A oxidagdo
com peroxidissulfato da mistura dos isomeros em equilibrio se pro-
cessa através do isOmero mais estdvel. A reagdo de oxidagdo do com-
plexo (edta)Ru"(pz)Ru"(NH,), representa um exemplo de ativagio
de um centro metdlico através de transferéncia de elétrons.

Com o objetivo de investigar reagdes com transferéncia de elé-
trons, Chatterjee estudou a cinética e o mecanismo de reducdo do
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complexo [Ru(edta)(pz)] com dcido ascorbico®, catecol® e sulfito®!,
em solucdes aquosas. Embora [Ru'(edta)(pz)]” ndo apresente ban-
das de absorcdo na regido do visivel, a redug¢do do complexo a Ru(Il)
promove o surgimento de uma banda MLCT dependente do pH, a
qual foi usada na caracteriza¢@o dos produtos de reagdo. Os dados
cinéticos e os parametros de ativag@o sao consistentes com um me-
canismo de transferéncia eletronica de esfera externa. Em continui-
dade a seus trabalhos sobre cinética de transferéncia de elétrons,
Chatterjee® também descreveu a reduc¢do do complexo
[(edta)Ru™(NC)Fe™(CN),]* com dcido ascérbico e a oxidacdo de
[(edta)Ru™(NC)Fe(CN),]* com peroxidissulfato, para os quais a
velocidade de reducdo/oxidacdo € de primeira ordem tanto em rela-
¢do ao complexo, quanto ao agente quimico redutor/oxidante. Um
mecanismo de esfera externa centrado no fon Fe(Il/I1I) foi proposto
em ambos 08 casos.

Mais recentemente, Ward et al.®* mostraram que a reag@o entre
[Ru™(edta)(H,0)] e [Fe"(CN),]*, em solugdo aquosa, resulta na ri-
pida formagdo do complexo dinuclear [(edta)Ru™(NC)Fe™(CN),]*,
que sofre um processo lento de transferéncia eletronica intramolecular
espontanea gerando o complexo de valéncia mista
[(edta)Ru™(NC)Fe"(CN),]*.

BIOINORGANICA

Uma série de estudos espectroscdpicos e eletroquimicos envol-
vendo complexos de Ru-edta com pirimidinas* e purinas® foi reali-
zada por Khan e Annapoorna. Na série das pirimidinas®, verificou-
se que uracila se coordena ao fon metdlico de forma monodentada,
enquanto que citosina, 2-tiocitosina e 2-aminopirimidina atuam como
ligantes bidentados. O ligante 5-aminouracila forma um complexo
organometalico interessante, no qual o seu dtomo de carbono C(6)
forma uma ligacio covalente com Ru(Ill) através da coordenacio
simultinea do nitrogénio do grupo amino a um segundo {on ruténio,
resultando um complexo bimetdlico contendo duas moléculas de
ligante como ponte. Na série das purinas®, notou-se que adenina,
2,6-diaminopurina e 2-tioxantina coordenam-se ao metal de modo
bidentado e também formam complexos bimetdlicos contendo dois
ligantes-ponte. Guanina e hipoxantina formam complexos 1:1 e se
coordenam de modo monodentado, através do atomo N(7). Os mes-
mos autores também investigaram outra série de complexos de
Ru(II)-edta com nucleosideos®, onde propods-se que os nucleosideos
derivados de purina (adenosina, guanosina, xantosina e inosina) se
coordenam ao ion metdlico através do dtomo de nitrogénio N(7) e os
derivados de pirimidina (uridina) se ligam através do atomo N(3).
Contudo, no caso especifico da citidina ocorre a formacao de um
quelato através dos sitios C(2)O e N(3).

Estudos de Ru-edta com bases nucleicas (adenina, adenosina,
citosina, citidina ou timina) e DNA, em meio aquoso, foram realiza-
dos por Chatterjee er al.¥’. Os espectros eletrdnicos dos complexos,
em pH 5,0, s@o caracterizados por uma banda LMCT intensa na re-
gido do UV. Os potenciais de reducio centrados no metal foram ob-
servados na regido de -0,28 a -0,15 V vs ECS. A reatividade dos
ligantes frente a substitui¢ao da d4gua em [Ru"(edta)(H,0)]" obedece
a seqiiéncia adenina > adenosina > citosina > citidina. Com base nos
resultados espectroscopicos, eletroquimicos e cinéticos, propds-se
que a interagdo do centro metdlico com DNA ocorre através da
adenina.

A investigagdo cinética da reagdo entre Ru-edta e cisteina®', em
funcdo do pH e da temperatura, mostrou que o processo € rapido, de
primeira ordem em relagdo aos dois reagentes, e a mdxima constante
de velocidade € obtida em pH 7,8-8,0. Sugeriu-se que o complexo
poderia ser eficiente no tratamento de doencas renais, considerando
sua solubilidade e estabilidade no pH fisiolégico.
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Estudos cinéticos, eletroquimicos e espectroscopicos do produ-
to da reacdo entre Ru(I/Il)-edta e guanosina-5’-monofosfato®® re-
velaram a presenca de dois isdmeros: kKN(3) e kN(7). Quando o pro-
duto € gerado a partir do metal na forma oxidada (Ru"), apenas a
espécie kN(7) encontra-se presente em grande quantidade. Poste-
riormente, novos resultados cinéticos envolvendo adenina, adenosina
e os correspondentes 5’-nucleotideos (adenosina-5’-monofostato,
adenosina-5’-difosfato e adenosina-5’-trifosfato)® indicaram que a
ligacdo dos nucleotideos se d4 em uma etapa rapida e dependente da
concentragdo do nucledfilo, seguida por uma reagdo de fechamento
do anel quelato independente da concentracio.

Complexos do tipo Na,[(edta)Ru"-(u-L),(u-O)-Ru™(edta)] con-
tendo alanina, fenilalanina ou valina como ligante-ponte também
foram caracterizados®™. Essas espécies sdo estdveis sob atmosfera
inerte e sofrem desaminagdo oxidativa em presenga de oxigénio,
conforme mostrado pela formacdo de um a-cetodcido e liberagao de
amoOnia em uma reacao catalitica.

Em outro trabalho interessante, demonstrou-se que o produto da
reagdo de tricloreto de ruténio e acido etilenodiaminotetraacético,
em HCI, € o complexo antitumor [Ru(H,edta)(Cl),]x4H,0%, cuja
estrutura obtida por raios-X sugere o primeiro exemplo de uma liga-
¢do Ru-O=COHR (glicina) estdvel, a qual foi confirmada através de
dados de espectroscopias fotoeletronica de raios-X e infravermelho.

Recentemente, Marmion et al.*> propuseram um modelo simples
para a sintese fisiolégica do NO, o qual seria conseguido através da
interagdo de Ru(Ill)-edta e H,O,, na presenga de arginina, para dar
um complexo do tipo Ru-NO* e citrulina. Em seguida, estudos so-
bre a termodindmica e a cinética da reacdo direta entre
[Ru"(edta)(H,0)] e NO, em solugdes aquosas, foram reportados por
Davies et al.”® e por Wanat et al.**, que concluiram que a coordena-
¢do de 6xido nitrico a Ru-edta € extremamente rapida (para os limi-
tes de detecgdo de técnicas cinéticas convencionais) e forma um
nitrosil-complexo bastante estdvel. Tentativas de se determinar a ve-
locidade de formag@o do complexo utilizando técnicas de fotdlise
rapida por laser foram prejudicadas devido a ocorréncia de reacdes
secunddrias. Com base nas elevadas constantes de equilibrio para os
complexos em ambos os estados de oxidacdo, sugeriu-se que Ru-
edta ¢ um capturador ideal e versatil para NO.

CATALISE

A grande maioria dos trabalhos relacionados a aplicacdes de Ru-
edta em catdlise foi desenvolvida por Khan e colaboradores, os quais
demonstraram que esse complexo pode catalisar a oxidacdo de va-
rios substratos orginicos” (fosfinas®, aminas®, sulfeto®, hidrocar-
bonetos (alcanos e alcenos)®, dlcoois!® !9 etc) com oxigénio
molecular ou [O=Ru"(edta)]". Contudo, a velocidade de oxidacao é
muito baixa para ser utilizada com sucesso em aplicacdes comer-
ciais. Ruténio(Ill)-edta pode ainda catalisar reacoes de redugéo'®,
epoxidacdo!'®!%, carbonilacdo'”, hidratacdo'®, hidrogenagdo'"’,
hidroformila¢do'® e transferéncia de dtomo de enxofre'” em subs-
tratos organicos.

Khan et al. também investigaram um andlogo de ruténio(Ill) do
sistema de Udenfriend'" (i.e., [Ru™(edta)(H,0)]/4cido ascorbico/
H,0, ou O,) em reagdes de transferéncia de dtomo de oxigénio em
compostos organicos saturados e insaturados'*"'*!"" onde a forma-
¢do de um intermedidrio do tipo Ru"=0 foi proposta. Estudos seme-
lhantes foram realizados por Shukla, posteriormente!.

A importancia de espécies intermedidrias oxo-metdlicas de alta
valéncia na oxigenagdo catalitica de alguns substratos organicos (XO)
como NaClO'?, KHSO,"*, PhIO"" também tem sido demonstrada.
A formacdo do complexo metal-oxo consiste na etapa-chave que
governa a eficiéncia do processo catalitico. A interacdo de Ru-edta
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com XO produz a espécie [Ru"(edta)(O)], a qual foi isolada e carac-
terizada por métodos fisico-quimicos''®.

Na década de 90, vdrios trabalhos sobre a redugdo fotocatalitica
de nitrogénio a amdnia catalisada por [Ru'!(edta)(H,0)]" ou
[Ru"(edta)(N,)]* (na presenga de um sistema particulado semicondutor
em solucio aquosa e em condigdes ambientes) mostraram que a rea-
¢do € de primeira ordem em relagdo ao catalisador e que a formagio
do complexo de ruténio(I) dinitrogenado € uma etapa essencial no
processo de redugdo. A fotoxidagao da dgua a oxigénio foi confirmada
através de estudos com "*OH,'”. Chatterjee reportou um estudo simi-
lar envolvendo a reducdo de hidrazina a amdnia, confirmando que a
formacdo do complexo com hidrazina € essencial no processo de re-
ducdo'*®. Khan et al.""® também realizaram a fotorredugdo de CO, e N,
em uma superficie semicondutora de TiO, modificada pela adsor¢do
de K[Ru"(edta)(bpy)] ou K[Ru"(edta)(phen)]. A fotorreducdo de CO,
foi conseguida em uma energia menor que a energia de separagdo de
bandas do diéxido de titanio.

Através do estudo eletroquimico de Ru'(Hedta)(NO*) em fun-
¢éo do pH, Rhodes ef al.'”1! verificaram que esse complexo € um
eletrocatalisador efetivo na redu¢do de NO, e HNO,, gerando como
produtos N,O, N,, NH,OH* ou NH,*. Notou-se que a selegdo do
produto depende da escolha apropriada do pH e do potencial aplica-
do, e que a habilidade catalitica do complexo € restrita a solugdes
4cidas. O mecanismo de reducio de nitrito € similar aos encontrados
para derivados de polipiridinas de ruténio e 6smio, bem como para
porfirinas de ferro soliveis em dgua. Ramachandraiah et al.'*'* rea-
lizaram estudos semelhantes com os complexos Ru"(edta)(N,H,) e
Ru"(edta)(PhN,H,).

Posteriormente, Khan et al.'” também observaram que o com-
plexo Ru"(edta)(NO*) é um excelente agente catalisador nas rea-
¢des de hexeno-1 formando hexanona-2 e cicloexeno formando
epoxido, ndo havendo necessidade de um co-catalisador e retendo
sua atividade durante muitos ciclos de reagao.

A sintese e a caracterizagdo de um polimero de Ru-edta com
atividade catalitica foram descritas mais recentemente'*. O comple-
xo coordenado ao polimero foi usado no estudo da hidrogenagao de
hexeno-1 a n-hexano sob condigdes brandas, para a qual sugeriu-se
a expressdo de velocidade e explorou-se a eficiéncia do catalisador.

POLIMEROS E SUPERFICIES

No comeco da década de 90, Kobayashi e Anson'?’ reportaram
estudos sobre a interacdo de Ru(Ill)-edta com um polissiloxano so-
ldvel contendo 4.,4’-bipiridina como grupo pendente. As respostas
eletroquimicas foram utilizadas na determinacdo de coeficientes de
difusdo e constantes de equilibrio, as quais também foram medidas
através de didlise de equilibrio. Os resultados indicaram que o equi-
librio de ligagdo dessas espécies € mais estdtico que dindmico na
escala de tempo da eletroquimica.

A coordenag@o de Ru(Ill/II)-edta a poli(4-vinilpiridina) também
foi investigada em seguida por Jiang e Anson'?, os quais observaram
que a velocidade de difusdo do complexo Ru"(edta)(PVP) € aumenta-
da substancialmente por transferéncia eletronica homogénea entre os
centros de Ru(Ill)-edta ligados a PVP e [Ru"(edta)(H,0)]* gerado na
superficie do eletrodo. O coeficiente de difusdo do complexo
Ru"(edta)(PVP) (igual a 1,4x107 cm? s™') forneceu uma estimativa do
coeficiente de difusdo das préprias cadeias de PVP protonadas.

Mais tarde, Sabatani e Anson'” estudaram as cinéticas de trans-
feréncia de elétrons entre [Ru™(edta)(H,0)] e complexos catidnicos
de ruténio ([Ru(NH3)6]2* ou [Ru(NH3)5(py)]2+) confinados em mem-
branas de Nafion® depositadas em eletrodos, as quais foram analisa-
das de acordo com um modelo no qual as espécies imobilizadas exi-
bem uma distribuicdo Gaussiana de potencial. Demonstrou-se que a
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correlacao linear entre as constantes de velocidade e a termodinamica
das reacdes de transferéncia de elétrons cruzadas preditas pela teoria
de Marcus ndo ¢ afetada quando um dos co-reagentes apresenta um
arranjo distribuido de potenciais formais ao invés de um tnico valor.

Lindall ez al."* mostraram que a coordenago de [Ru"(edta)(H,0)]
a sitios de piridina em poli(vinilpiridina-co-estireno) (90% PVP; 10%
poliestireno) € induzida pela interacdo de uma solugéo diluida do com-
plexo com um eletrodo de carbono vitreo revestido com PVPS. Esse
polimero € capaz de incorporar [Mo™(CN),]* e a quantidade de anion
incorporado ¢ aumentada se o complexo de ruténio for mantido no
estado reduzido (Ru"). Estudos semelhantes foram realizados com um
polimero contendo {[Ru™(edta)(H,O)(py)],[Ru"(NH,)(py)]}, o qual
pode ser variado em seis estados redox.

A preparagdo de polimeros metdlicos mistos
[Os(bpy),(PVPS) Ru(edta)Cl] (n = 10, 15, 20), pela reagdo de
[Ru"(edta)(H,0)]* e [Os(bpy),(PVPS) CI]|Cl depositado em eletrodo,
foi descrita em seguida'. O polimero resultante € razoavelmente es-
tavel, apesar de sua redu¢do em -0,4 V promover a perda gradual de
centros de ruténio. Estudos envolvendo troca de {fons mostraram que
metilviologénio induz o decaimento na eletroatividade tanto nas uni-
dades de ruténio coordenadas, como nos sitios de 6smio. Nenhuma
evidéncia foi encontrada de que a reduciio de Ru(Ill)-edta induz a
incorpora¢do de MV, A oxidac@o de Os(II), por outro lado, induz a
incorporagdo de [Fe(bathophen),]*. A possivel incorporacdo de MV**
e [Fe(bathophen)3]4', simultaneamente, gera um polimero contendo
seis diferentes estados redox. Experimentos de microbalanga de quartzo
demonstraram a perda rdpida de Ru-edta pelo polimero. Observou-se
que a estabilidade do polimero se torna muito maior em meio organi-
co, no qual o potencial do par Ru/Ru" é mais negativo que em dgua,
indicando uma forte afinidade do polimero por Ru(IIl).

Interessados no estudo de géis poliméricos com transi¢des de
fase associadas a parimetros quimicos e fisicos, Iwaku et al.'* estu-
daram a eletroquimica de Ru-edta coordenado ao gel NIPA-VP, for-
mado por N-isopropilacrilamida copolimerizada com 4-vinilpiridina
e N,N’-metileno(bis)acrilamida. As espécies Ru(Ill)-edta e Ru(Il)-
edta coordenam-se a um e dois ligantes piridina, respectivamente. O
ultimo se dissocia gradualmente, formando Ru-edta monossubstituido
durante a varredura de potencial. O coeficiente de difusdo aparente
para a propagacdo de carga no gel inchado, tendo Ru(Il/IlI)-edta
coordenado a uma piridina, foi estimado como sendo 20 vezes maior
que o do gel encolhido.

Também no contexto de pesquisas envolvendo géis, Gushikem
et al."? verificaram que o complexo [Ru™(edta)(H,0)] € fortemente
adsorvido em uma superficie de silica-gel revestida com 6xido de
zircdnio(IV). A substituicdo da molécula de dgua no complexo de
ruténio promove um deslocamento dos potenciais associados ao metal
(dgua: -0,29 V; tiocianato: -0,20 V; piridina: -0,18 V; 4-cianopiridina:
-0,08 V; pirazina: -0,05 V vs SCE).

Mais recentemente, Lazarin e Sernaglia'®* descreveram um estu-
do sobre a funcionalizag@o e a caracterizacio de silica-gel com a
espécie [3-(2-aminoetil)aminopropil]trimetoxisilano por meio de
andlises quimicas e espectroscopia na regido do infravermelho. Nes-
te trabalho, enfatizou-se a capacidade da silica modificada adsorver
o complexo Ru(II)-edta presente em solugdes etandlicas. Verificou-
se também que o coeficiente de seletividade do complexo formado
no suporte é da ordem de 10* M e o nimero médio de ligantes
coordenados a um fon metélico no suporte € ~ 1.

ALGUMAS PERSPECTIVAS
Inicialmente, o enfoque dos estudos envolvendo complexos de

Ru-edta esteve voltado ao entendimento da cinética e do mecanismo
das reagdes de substitui¢do envolvendo [Ru"(edta)(H,0)]’, na busca
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de um modelo que justificasse a alta reatividade dessa espécie no
estado de oxidagdo +I1II. Isso porque em sistemas similares (p. ex.
poliaminas de ruténio) a forma reduzida (+1I) do metal € a mais reativa.
Contudo, a medida que os trabalhos confirmavam o modelo estrutu-
ral proposto por Matsubara e Creutz’, as pesquisas comecaram a
caminhar para novas dreas.

Os poliaminocarboxilatos de ruténio(IIl) t¢ém uma potencial apli-
cagiio como metalofarmacos'®, pois sdo soliveis em dgua (permitin-
do répida liberagdo in vivo), baixa toxicidade e apresentam um sitio
disponivel para coordenagdo de moléculas simples (p. ex. NO%). O
6xido nitrico € um componente essencial em muitos processos fisio-
16gicos, e sua libera¢@o leva a uma diminui¢io da pressdo sangui-
nea. A disfuncio no seu metabolismo, como a liberagdo excessiva de
NO, estd associada a um grande nimero de doengas. Uma alternati-
va para se remover o excesso de NO seria o uso de um capturador
especifico, de alta afinidade e at6xico. O complexo Ru-edta € um
candidato promissor a aplicacdo bioldgica como capturador de NO,
pois, além de apresentar alta afinidade quimica por essa entidade,
possui elevada estabilidade e insensibilidade a O,*. Na verdade, tal
nitrosil-complexo tem recebido bastante atencdo desde o final da
década de 80, quando foi publicado o primeiro trabalho sobre
Ru(Hedta)(NO*)'®. A cinética e a termodindmica da reacdo entre
[Ru™(edta)(H,0)]" e NO**% parecem ser especialmente interessan-
tes do ponto de vista catalitico'?*!?125 ¢ médico'*.

Diversos trabalhos demonstraram a habilidade catalitica de deri-
vados de Ru-edta em vdrios tipos de transformacdes organicas, tais
como oxidagdo”, redugdo'?, epoxidacdo'®!%, carbonilagdo'®, etc.
Portanto, aplicacdes no campo de catdlise também parecem promis-
soras. Novos estudos usando complexos de Ru-edta na modifica¢do
de superticies sélidas (p. ex. matrizes poliméricas) devem promover
uma maior seletividade catalitica em relacéo as reagdes de catélise
homogénea observadas em fase liquida.

Apéndice B: Miscelanea de dados empiricos
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Ainda na direcdo de sistemas estruturados e interfaces, varios
estudos mostraram que unidades de Ru-edta podem ser ancoradas
ou incorporadas a polimeros e superficies (de eletrodos, por exem-
plo) através de interagdes envolvendo tanto o fon metdlico como o(s)
grupo(s) carboxilato(s) livre(s) do edta. Tais pesquisas sdo de espe-
cial interesse, visto que superficies/eletrodos modificados t€ém po-
tencial emprego em catalise, células de conversdo de energia, dispo-
sitivos mostradores de informagio, sensores, etc'?’.

Por fim, algumas caracteristicas particulares [Ru"(edta)(H,0)],
tais como elevada solubilidade em dgua, labilidade do aquacomplexo
de partida e estabilidade de seus derivados substituidos em ambos os
estados redox (+11I e +II), sdo importantes no direcionamento desses
sistemas em diversas dreas de fronteira da quimica, cujas aplicagoes
podem variar de detec¢@o (bio)analitica de substancias (p. ex.
neurotransmissores®) a prepara¢do de novos materiais ou planeja-
mento de dispositivos funcionais em escala molecular®.

APENDICES
Apéndice A: Sintese do material de partida

Diferentemente da maioria dos complexos de partida na sintese
de derivados de ruténio (p. ex., RuCl (bpy), e [RuCI(NH,),]Cl,), as
espécies Ru(Hedta)(H,0) e K[Ru(Hedta)Cl] ndo sdo disponiveis
comercialmente. Porém, esses precursores podem ser sintetizados
de acordo com procedimentos descritos por Yoshino et al.* (método
A; uma modificacdo do método de Mukaida et al.°) e Diamantis e
Dubrawski® (método B; uma modificagéo do método de Ezerskaya
e Solovykh®). Embora nenhum dos procedimentos apresente vanta-
gens aparentes em termos de simplicidade nas etapas sintéticas, o
método A da um rendimento ligeiramente superior.

Tabela 1. Propriedades redox e espectroscépicas para complexos do tipo [Ru™!(edta)(L)]"

Ru(III) Ru(II)
L;x® E IV © X, /nm A, /nm Referéncias
(/M cm™) (/M cm™)
Acetonitrila; O 0,26 — — 9,122
(Acetonitrila) ; 0 0,68 — 375 (1,9x10%) 25,26
Acetilacetonato; 1- -0,26 332 (4,1x10%) 340 (sh) 26
520 (6,0x10%)
N-Acetilcisteina; 0 — 518 (3,6x10% — 39
Adenina; 0 0,12 354 (1,9x10%) — 85,87,89
522 (1,9x10%)
Adenosina; 0 0,09 295 — 87,89
Agua; 0 -0,01 — 427 (2,6x10%) 9
a-Alanina; 0 — 552 (1,3x10%) — 90
2-Aminometilpiridina; 0 0,27 — 390 (6,0x10%) 29
Aminopirazina; 0 0,19 — 453; 518 74
2-Aminopirimidina; 0 -0,04 354 (8,5x10%) — 84
5-Aminouracila; 1- 0,02 358 (1,6x10%) — 84
498 (9,6x10%)
Amonia; 0 0,12 — — 122
Anilina; 0 -0,18 — — 124
Azida; 1- -0,08 445 (2,0x10%) — 10,26,138
Benzoimidazolato; 1- -0,22 520 (3,5x10%) 325 (3,1x10°%) 32
Benzoimidazolatoetilenodiaminotetraacetato rutenato; 2-/3- -0,09; -0,23 510 (2,4x10%) 350 (sh) 60
Benzoimidazolatopentaaminruténio; 2+ -0,18 475 (sh) — 61
570 (1,7x10%)
Benzoimidazol; 0 -0,01 360 (1,3x10%) 330 (3,3x10%) 32
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Tabela 1. continuagio
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Quim. Nova

Lyx®

El/Z/V @

Ru(IIl)
}\‘maix/nm
(e cm™)

Ru(Il)
>\'n1éx/nm

(/M1 cm™?)

Referéncias

(Benzonitrila)z; 0

o-Benzoquinona diimina; 0

Benzotriazolato; 1-
Benzotriazolatoetilenodiaminotetraacetato rutenato; 2-/3-
Benzotriazolatopentaaminruténio; 2+/1+

Benzotriazol [N(2)]; 0

Benzotriazol [N(3)]; 0

2,2’-Bipiridina; 0

4,4’-Bipiridina; 0

4.4’ -Bipiridinaetilenodiaminatetraacetato rutenato; 1-
1,2-Bis(difenilarsino)etano; 0

1,2-Bis(difenilfosfino)etano; 0

1,4-Bis(4-piridil)butadieno; 0

trans-1,2-Bis-(4-piridil)etileno; 0
trans-1,2-Bis-(4-piridil)etilenoetileno diaminotetraacetatorutenato; 0
1,3-Bis(4-piridil)propano; 0

Bis(difenilfosfino)metano; 0

Catecolato; 2-

Clorato; 1-
Cisteina; 0
Citidina; O
Citosina; 0

Diacetilmonooxima--piridil(2)-metilimina; 0
2,6-Diaminopurina; 0

Dietilditiocarbamato; 1-

3,4-Diidroxibenzoato; 3-
2,3-Diidroxipiridina; 1-
2,3-Diidroxipiridina; 2-

3,3’-Dimetill-4,4’-bipiridina; 0
3,3’-Dimetill-4,4’-bipiridinaetilenodiamina tetraacetatorutenato; 1-
4,6-Dimetil-2-mercaptopirimidina [N]; 0
4,6-Dimetil-2-mercaptopirimidina [N,S]; 1-

Dimetilsulfoxido; 0

Dimetiltiouréia; 0
Dinitrogénio; 0
Dopamina; 2-

L-Dopa; 3-

1,10-Fenantrolina; O

Fenilalanina; 2-
Fenolato; 1-

(Ftalonitrila),; 0
Glutationa; 0
Guanosina; 0

Hexacianoferrato; 4-
Hexacianorutenato; 4-
Hexacianoosmato; 4-
3-Hidroxipicolinato [N,O];

0,75

0,74
-0,09

0,02; -0,18

-0,11
0,20
0,10
0,58

0,15

0,17; -0,06

0,84
0,93
0,14
0,13

0,33
0,91
-0,61
0,00

-0,03
-0,03

0,33
0,11

-0,22

-0,59
-0,27
-0,46
0,13

0,56

0,33
-0,63

-0,62

0,65

-0,04; -0,20

-0,40
0,89
0,_03
-0,08
0,00

-0,01
0,17

0,17; 0,02

0,16; -0,02

458 (1,2x10%)
510 (1,5%10°)
540 (4,8x10°)
520 (1,6x10°)

350 (sh)

31 2_(sh)

314 (sh)
360 (sh)
420 (6,5%10?)
680 (2,1x10%)
510 (3,3x10%)
304
354 (12x10°)
750 (4,7x10%)
836 (5,1x10%)
974 (2,4x10°)

354 (1,4x10°)
965 (1,1x102)
339 (3,8x10%)
450 (1,0x10°)
531 (1,2x10°)
400 (8,6x10?)
668 (2,1x10%)
430 (9,6x10?)
580 (1,2x10°)
400 (8,0x10?)
636 (1,5x10°)

304 (sh)
510 (2,3x10%)
560 (1,8x10%)
390 (~5x10%)
478 (1,9%10°)
416 (5,5%10?)
684 (2,3x10°)
420 (6,0x10?)
684 (2,0x10%)

548 (1,5x10%)
308, 360 (sh)
542 (1,0x10°)

514 (3,7x10°)
355 (7,4x10%)
551 (1,0x10?)
300 (1,6x10%)
370 (sh)

330 (1,1x10%)
345 (1,2x10%)
410 (sh)
480 (1,2x10%)
395 (6,0x10°)
430 (2,2x10°)
410 (6,7x10°)
400 (6,5%10°)
352 (6,1x10°)
505 (4,1x10°)
465 (7,0x10°)
502 (1,4x10%)
495 (1,0x10%)

320 (sh)

516 (9,5x10%

438

400 (sh)

405 (4,1x10%)

30(;sh)

330 (sh)
330 (sh)

465 (6,4x10%)

25,26

37

33

51,52,82,83
52,54
52
48
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Tabela 1. continuagio
Ru(III) Ru(Il)
L;x® E NV © A, o/nm A, /nm Referéncias
(/M1 cm™?) (/M cmt)
3-Hidroxipicolinato [O,0]; 2- -0,04 350 (6,5x10%) — 48
495 (1,2x10%)
Hipoxantina; 0 0,07 354 (8,2x10%) — 85
Imidazol; 0 0,10 — — 9
2-Iminometilpiridina; 0 0,57 — 360 (4,8x10°%) 29
514 (7,5%10%)
Inosina; 0 0,07 354 (1,3x10%) — 86
778 (4,5x10%)
976 (2,4x10%)
Isonicotinamida [N(py)]; O 0,16 — 460 (1,1x10% 9
Isonicotinamida [N(am)]; O — 320 (1,8x10% — 45
2-Mercaptobenzoato; 2- -0,36 595 (4,0x10%) — 58,59
2-Mercaptoetanol; 0 — 518 (3,4x10%) — 39
2-Mercaptonicotinato [S]; 1- 0,08 530 (2,4x10%) 460 (4,5x10%) 58
2-Mercaptonicotinato [N,S]; 2- -0,15 616 (2,1x10% 425 (2,1x10% 58
2-Mercaptopiridina [S]; O 0,08 550 (2,6x10%) — 43
2-Mercaptopiridina [N,S]; 1- -0,11 630 (1,7x10% — 43
Meso-tetra(4-piridil)porfirinacobalto(Il); 1- 0,08 400 — 70
Meso-tetra(4-piridil)porfirinaferro(Ill); 1- 0,11 470 (4,3x10% — 68
2-Metilpirazina; 0 0,21 — — 88
N-Metilpirazineo; 1+ 0,55 — — 30
(4-Metilpiridina),; O 0,37 — 360 (7,2x10%) 26
Monéxido de carbono; 0 -0,01 — — 50
Nicotinamida; 0 0,16 — — 11
Nitrosilo; 1+ -0,10 — — 120,121
Penicilamina; 0 — 514 (2,9x10% — 39
Pentaaminruténio; 3+ 0,07 330 (sh) — 15
Picolinato; 1- 0,18 — 391 (3,0x10%) 48
492 (3,6x10%)
Pirazina; 0 0,24 — 463 (1,2x10% 9
Pirazinaetilenodiaminatetraacetatorutenato; 1- 0,28; -0,06 305 (5,9x10%) — 55
Pirazinapentaaminruténio; 2+ 0,21 — — 78
trans-1-(4-piridil)etilenoferroceno; 0 0,06 — — 57
Piridina; O 0,10 — 382 (6,8x10%) 9
(Piridina),; O 0,41 — 368 (7,9x10°%) 26
Salicilato; 2- -0,42 530 (1,3x10%) — 48
4-Sulfanilpiridina [N]; O — 350 — 46
4-Sulfanilpiridina [S]; 0 -0,16 540 — 46
Sulfito; 3- 0,58 (E) — 547 38
Tetrametiluréia; O — 474 (2,2x10%) — 10
Timina; O -0,02 — — 87
Tiocianato; 1- 0,07 460 (1,0x10% — 9
Tiocianato/dgua; 1-/0 0,11 — — 26
2-Tiocitosina; 0 0,10 352 (3,8x10%) — 84
502 (1,4x10%)
754 (1,8x10%)
816 (1,8x10?)
Tiouréia; 0 — 466 (2,0x10% — 10
2-Tioxantina; 0 0,14 368 (2,3x10%) — 85
582 (2,4x10%)
798 (2,3x10%)
Tiron; 4- -0,57 388 (1,5x10%) 400 (sh) 33
640 (2,2x10%
Trifenilfosfina; O 0,13 375 (1,6x10%) — 96
485 (3,8x10%)
Trifluorofenilfosfina; 0 0,10 481 (3,7x10%) — 96
Tris(bipirazina)ruténio; 2+ 0,38 — — 72
Uracila; 0 -0,23 354 (1,3x10%) — 84
741 (4,9x10%)
842 (5,3x10%)
Valina; 0 — 554 (1,1x10%) — 90
Xantosina; 0 0,06 354 (8,2x10%) — 86

@ Os dados coletados na tabela foram todos obtidos para solu¢des aquosas; extraidos dos trabalhos citados ao longo deste artigo '*%; * nos casos

onde aparecem isOmeros, os dtomos coordenantes encontram-se indicados entre colchetes; x = carga liquida do ligante; © E'

12

(Ru"/Ru"); V vs EPH.
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Tabela 2. Propriedades cinéticas e termodindmicas para complexos do tipo [Ru!(edta)(L)]"

Quim. Nova

L;x® kMMt st kM s K"/M*' kM!S k"I s! K'"/M?1  Referéncias
Acetonitrila; 0 30 3,2 9.4 13 4,0x10° 3,3x10° 9,122
N-Acetilcisteina; O 2,4x10? 3,0x10* 7,8x10° — — — 39
Adenina; 0 8,8x10° 15 — — — — 85,87,89
Adenosina; 0 8,9x10° 13 — — — — 87,89
Adenosina-5’-monofosfato; 3- 2,9x10° 20 — — — — 89
Adenosina-5’-difosfato; 5- 1,8x10° 16 — — — — 89
Adenosina-5’-trifosfato; 7- 1,1x10° 21 — — — — 89
Azida; 1- 1,9x10° — — — — — 10,26
Benzoimidazol; 0 5,0x10? 1,4x1072 3,6x10* 27 4,2x1073 7,6x10° 32
Benzotriazol [N(2)]; 0 — — 4,6x103©  1,4x10° @ 43x103  3,3x10" © 2
Benzotriazol [N(3)]; 0 7,6x10? 2,1x10? 3,6x10* 32 1,5x10° 1,8x10° 32
Cisteina; 0 1,7x10? 5,7x10* 3,0x10° — — — 39,41
Citidina; 0 1,5 3,3x10? 46 — — — 87
Citosina; 0 1,8 2,4x10? 75 87
Diacetilmonooxima-f-piridil(2)-metilimina; 0 — — 6,5x10° (b) — — — 31
Dietilditiocarbamato; 1- 17 — > 1x107 — — — 37
Dimetilsulféxido; 0 11 6,1 1,8 43 5,6x107 7,7x10° 36
Dimetiltiouréia; 0 1,5x10° — — — — — 10
Glutationa; 0 2,6x10? 5,0x10* 5,2x10° — — — 39
Hexacianoferrato; 4- 99 — 1,4x10° — — — 51,52,82,83
Hexacianorutenato; 4- 86 8,0x1073 1,5x10° — — — 52,54
Hexacianoosmato; 4- 1,2x10? 8,0x107 1,6x10° — — — 52
3-Hidroxipicolinato [N,0]; 1- 15 1,8x1073 8,3x10° — — 9,2x10° 48
3-Hidroxipicolinato [0,0]; 2- 4,7x10° @ 3,6x10° 1,3x10% © — — 1,7x101 © 48
Imidazol; 0 1,9x10° — — — — —
Isonicotinamida [N(py)]; O 8,3x10° 7,0x10" 1,2x10* 30 4.0x10° 7,0x10° 9
Isonicotinamida [N(am)]; O 1,810 @ — — — — — 45
2-Mercaptobenzoato; 2- 2,0x10? — — — — — 58,59
2-Mercaptoetanol; 0 5,2x10? 2,3x103 2,3x10° — — — 39
2-Mercaptonicotinato [S]; 1- 1,2x10* 3,2x102 3,4x10° — — 6,0x10° 58
2-Mercaptonicotinato [N,S]; 2- 4,8x102 @ 3,0x10? 1,6x10%©  2,1x10° 1,0x10"! 2,1x10% © 58
2-Mercaptopiridina [S]; 0 1,1x10* 3,4x107 3,1x10° 2,5x10? 2,2x107 1,1x108 43
2-Mercaptopiridina [N,S]; 1- 1,9 @ 42x10*  4,5x10° ©  7,8x10* @ 2,5x10* 3,1x10% © 43
N-Metilpirazineo; 1+ (3-4)x10° ~ 2x10? 15-19 <5,6x10° < 1,Ix107  ~5x10% 30
Nitrosilo; 1+ 2,6x107 — 33x108 — — 36x10° 93,94
Penicilamina; 0 16 3,0x10* 4,9%x10° — — — 39
Picolinato; 1- 14 8,0x10* 1,8x10* — — 2,9x107 48
Pirazina; 0 2,0x10* 2,0 1,0x10* — — 1,7x108 9
Pirazinapentaaminruténio; 2+ 2,7x10* 9,0x10"! — — — — 78
trans-1-(4-Piridil)etilenoferroceno; 0 1,6x10° 1,8x1072 9,0x10* — — — 57
Piridina; 0 6,3x10° 6,1x10? 1,0x10° — — 7,0x10° 9
4-Sulfanilpiridina [N]; 0 5,0x10° — — — — — 46
4-Sulfanilpiridina [S]; 0 1,6x10° — — — — — 46
Tetrametiluréia; O 1,5x10? — — — — — 10
Tiocianato; 1- 2,7x10? 5,0x10"! 5,4x10? 2,7 2,1x10* 1,3x10* 9
Tiouréia; 0 3,0x10° — — — — — 10

@ Os dados coletados na tabela foram todos obtidos para solu¢des aquosas; * nos casos onde aparecem isdmeros, os dtomos coordenantes
encontram-se indicados entre colchetes; x = carga liquida do ligante; ¢ constante adimensional; refere-se a processo intramolecular; ¢ nesse
caso, a unidade da constante € s, pois refere-se a processo intramolecular (i.e., independe da concentracéo).
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Apéndice C: Abreviaturas

Tabela 3. Lista de abreviaturas

ac acetato

acac acetilacetonato

ampz aminopirazina

bathophen 4,7-difenil-1,10-fenantrolina
bimH benzoimidazol

bim benzoimidazolato

bqdi o-benzoquinona diimina

btaH 1H-benzotriazol

bta benzotriazolato

bpy 2,2’-bipiridina

bpz bipirazina

cat catecolato

dedtc dietilditiocarbamato

dmg dimetilglioximato

dmso dimetilsulféxido

DNA acido desoxirribonucleico

dpm diacetil-monooxima--piridil(2)metilimina
dppm bis(difenilfosfino)metano

ECS eletrodo de calomelano saturado
edta etilenodiaminotetraacetato

EPH eletrodo padrdo de hidrogénio
EPR ressondncia paramagnética eletronica
5’-GMP guanosina-5’-monofosfato

H,cat catecol

H,hpic acido 3-hidroxipicolinico

impy 2-iminometilpiridina

isonic isonicotinamida

LMCT transferéncia de carga ligante-metal
MLCT transferéncia de carga metal-ligante
MMCT transferéncia de carga metal-metal
mnic 2-mercaptonicotinato

MV metilviologénio

opda o-fenilenodiamina

Ph fenil

phen 1,10-fenantrolina

PVP poli(4-vinilpiridina)

PVPS poli(vinilpiridina-co-estireno)

py piridina

pz pirazina

q quinona

RMN ressondncia magnética nuclear

sq semiquinona

TPyP meso-tetra(4-piridil)porfirinato
uv ultravioleta

Vis visivel
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