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Introducéao

As supermoléculas de ruténio-piridil-porfirina
tem apresentado aplicagbes que vao desde
interagcdes com DNA ou lipossomas, transferéncia
vetorial de energia, sensibilizagdo de células solares,
até utilizacdo em nanossensores [1]. Além disso, 0s
estudos de catalise oxidativa de substratos
organicos, vem se monstrando promissores [2].

Nesse trabalho, ser4d apresentada a sintese,
caracterizacdo dessa nova supermolécula, m-(4-
tetrapiridilporfirina)tetra[4'-cloro-2,2":6’,2" terpiridina
oxalatoruténio(ll)], (TRuOxPyP), incluindo resultados
preliminares do estudo de catélise oxidativa.

Resultados e Discussao

A sintese da TRuOxPyP foi realizada a partir da
reacdo do complexo [Ru(Cl-terpy)(ox)(H,O)], em que
Cl-terpy é 4'-cloro-2,2".6’,2"-terpiridina e ox é anion
oxalato, em um porporcdo de 4,1:1 de 4tetrapiridil-
porfirina  sob  refluxo em trifluoroetanol. A
supermolécula formada foi recristalizado em solvente
apolar. Andlise Elementar (CHN) para
RU,4C108N20016H4Cls 15,5 HO, calc(exp): 47,9 (47,9) /
29 (3,3) / 10,4 (10,8). A quantidade agua foi
confirmada por termogravimetria.

Figura 01. Representagdo da estrutura da nova
supermolécula, TRoxPyP.

A figura 02, mostra o espectro eletrbnico da
supermolécula em comparagdo com o0s reagente de
partida. A banda Soret tem um pequeno
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deslocamento de 4 nm para regido de (Figura 02).
Espectro eletrbnica da supermolécula e dos
reagentes de partida em trifluoroetanol.

menor energia, caracteristicos de supermoléculas.
Além disso, as banda em 274 e 308 nm séo oriundas
do ligante terpiridinico e as bandas em 511, 545, 580
e 643 nm sé&o originadas da porfirina.

Os resultados de voltametria
mostraram um processo atribuido ao par redox Ru
na TRuOxPyP, que estd em 0,504 V (EPH). Com
isso pode-se notar um deslocamento desse par de
aproximadente 0,215 V em relagdo ao complexo de
partida. Esse fato deve-se a um maior carater
aceitador de elétrons da piridina frente a agua.

Para os testes cataliticos de oxidacdo de
ciclohexano foram adicionados, em um frasco
fechado,1,0x10° mols desse substrato, 1,2x10™* mols
de terc-butil-hidroperéxido (TBHP) e 1,1x10° mols de
catalisador (TRoxPyP). A analise dos produtos foi
realizada por CG, utilizando roctano como padréo
interno. Os produtos obtidos foram ciclohexanol e
ciclohexanona com uma proporcdo C-ol/C-ona de 1,5.
A conversao foi calculada em funcdo do doador de
oxigénio utilizado (TBHP) e foi de 99%.

Conclusdes |

Os resultados de caracterizagdo demonstram a
formacdo da nova supermolécula. Além disso, os
resultados preliminares de catalise oxidativa de
substratos  organicos mostram a  conversao
ciclohexano em ciclohexanol e ciclohexanona.

Agradecimentos |
FAPESP,CNPQ, RENAMI, IMMC

ciclica
2+/3+




Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

[1] Toma, H. E.; Araki, K.; Coord. Chem. Rev. 2000, 196, 307.
[2] Nunes, G. S.; Mayer, |.; Toma, H. E.; Araki, K.; J. Catal. 2005,
236, 55.

30% Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica



