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Introducao |

A aplicacdo de complexos fosfinicos de
ruténio (II) em ensaios cataliticos deve-se
principalmente & reprodutibilidade das condicdes
sintéticas, alta seletividade e estereoespecifidade
desses complexos.! Este trabalho tem como objetivo
sintetizar, caracterizar e aplicar os complexos com
férmula geral trans- ou cis-[RuClz(dppb)(N-N)] onde
dppb = 1,4-bis(difenilfosfina)butano; N-N = 1,2-
diaminocicloexano (cydn) ou 1,2-diaminobenzeno
(opda) em reacdes de transferéncia de hidrogénio
(RTH).

Resultados e Discussao |

Os complexos cis-[RuClz(dppb)(cydn)] (1),
trans-[RuClz(dppb)(cydn)] (2) e trans-
[RuClz(dppb)(opda)] (3) foram obtidos a partir do
precursor [Ruz2Cls(u-dppb)2] na presenca dos
ligantes nitrogenados (cydn) e (opda), em tolueno
como solvente. A Figura 1 apresenta o0 esquema
reacional para a obtencdo dos complexos (1), (2) e
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Figura 1. Esquema reacional para a obtencdo dos

complexos (1), (2) e (3).
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Os complexos foram caracterizados por diversas
técnicas, tais como: voltametria ciclica (VC), ressonancia
magnética nuclear (RMN, H, 33C e S3IP{H}),
espectroscopias UV-Vis e FTIR e andlise elementar
(CHN). Para o complexo (1), por difrag&o de raios X de

monocristal. A tabela 1 sumariza a atividade catalitica
dos complexos de (1) — (3) na RTH da acetofenona.
Tabela 1: Atividade catalitica dos complexos (1) — (3) na
RTH da acetofenona.
Complexo Feniletanol? TOFP

% (DPR)C (h1)
cis-[RuCl,(dppb)(cydn)] (1) 87 + 16 1128 + 11
trans-[RuCl,(dppb)(cydn)] (2) 76 £ 10 1036 + 29
trans-[RuCl,(dppb)(opda)] (3) 4+2 70 + 46

a) As reacdes foram realizadas em isopropanol (10 ml), na presenca
de KOH (1mL; 0,2 mol L), complexo (10umol), e acetofenona
(10mmol) sob condigcbes de refluxo. Relagdo molar Ru/Substrato/KOH
= 1/1000/20. b) DPR = desvio padrao relativo. c) TOF = turnover
frequency = mol de produto/mol catalisador/h. As reacgdes foram
acompanhadas por cromatografia gasosa (CG) utilizando n-
hexadecano como padréao interno.

Conclusodes

Os complexos de (1), (2) e (3) foram sintetizados e
caracterizados por VC, RMN, UVMNis, FTIR, CHN e
difrac@o de raios X, confirmando a estrutura octaédrica
com férmula geral trans- e cis-[RuClz(dppb)(N-N)]. O
complexo (1) apresentou a melhor atividade catalitica
para a reacdo de transferéncia de hidrogénio (RTH),
utilizando a acetofenona como substrato. Este resultado
confere com 0 mecanismo proposto por Noyori para uma
RTH onde os cloretos em posicdo cis no centro metélico
do precursor catalitico  propiciam a  melhor
estereoquimica para a formacao do catalisador efetivo da
reacao.
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