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Introducéo

O comportamento  eletroquimico  dos
complexos de ruténio(ll)-polipiridina tem  sido
intensamente investigado [1-2]. As reatividades

desses complexos tém se tornado notavel em funcéo
da acessibilidade dos estados excitados de longavida
e da variacdo dos estados de oxidagdo de Ru(ll) a
Ru(VI) [1-3]. Este trabalho descreve a sintese e
caracterizagbes de um diaquacomplexo de ruténio
(Il); e seu uso como catalisadores com énfase em
oxidagcbes de poli-dlcoois visando a obtencdo de
produtos de maior valor agregado.

Resultados e Discusséo

O aquacomplexo foi obtido através de quatro
etapas, sendo a primeira etapa a rea¢do do ligante
trifenilfosfina com cloreto de ruténio(lll), a segunda
etapa uma reacdo de substituicdo, com a entrada do
ligante bipiridina  substituida (4 4-dimetoxi-2"2-
bipiridina-1"1-diéxido), a terceira, a reacdo de
substituicdo com a entrada do ligante fosfinico €is-
1,2-bis(difenilfosfino)etileno) e a quarta etapa, a
obtencdo do diaquacomplexo, utilizando-se o ion
prata, para remoc¢édo do ligante cloreto e a entrada do
ligante agua. O aquacomplexo de ruténio apresentou
uma banda na regido do visivel em torno de 355 nm
(Fig.1), referente & banda de absorcdo de
transferéncia de
carga metal-ligante (TCML).
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Figura 1. Espectro do u.wvisivel do complexo
[Ru(cis-L)(Meo-bipy)(H,0),](PFg). (0,10 mmol.L'") em
diclorometano.

Para estudar a reversibilidade do processo
redox Ru"™ foram realizados voltamogramas ciclicos
em diferentes velocidades de varredura dos
precursores do diaquacomplexo, 0s quais possuem
comportamentos similares (Fig. 2). Existe um
deslocamento do pico anddico diretamente
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proporcional a reducao do pico catddico. A técnica de
voltametria de pulso diferencial e uma técnica mais
sensivel, e obtivemos melhor nitidez nos picos
catodicos e anddicos nos voltamogramas obtidos do
diaquacomplexo.
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Figura 2. Voltamogramas
ciclicos do  complexo
[RuCl,(cis-L)(Meo-bipy)]
em diclorometano + 0,10
mol.L* Bu,NCIO,, eletrodo
de carbono vitreo; 25, 50,
100, 200, 300 e 500 mV.s~
1

Figura 3. Voltametria de pulso
diferencial anédico do complexo
[Ru(cis-L)(Meo-
bipy)(H,0).l(PFe).] em solugéo
tampao fosfato:t-butanol (7:3) a
1,0 mmol.L, pH 6,8; eletrodo de
carbono vitreo; 50 mV.s ™.

A atividade catalitica do complexo, com o ruténio no
estado de oxidagio +6, [Ru"(cis-L)(Meo-bipy)O,]**, foi
estudada por voltametria ciclica, na presengca de
excesso de substrato. Os voltamogramas ciclicos do
diaquacomplexo mostram um aumento da corrente do
pico anodico (l,,) € um decréscimo ou néo variagéo do
pico de reducéo em varredura reversas, indicativos de
atividade catalitica.

Conclusoes

Os altos estados de oxidacdo do ruténio géo
alcancadeswoi{em potenciais
possibilitandg seu uso como
oxidagc”)eioig etivas de substratog ®rganicos.
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