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Introducao |

Tem ocorrido um grande aumento no interesse na
quimica de compostos de coordenagédo e
organometalicos, principalmente devido ao uso dos
mesmos em catalise homogénea. Reacdo de
transferéncia de hidrogénio é atualmente uma das
formas mais estudadas de saturagdo de duplas
ligacbes. Este tipo de reagdo tem sido empregado
principalmente na reducdo de cetonas e iminas'”),
sendo obtidos resultados promissores tanto em
atividade quanto em estéreo especificidade, em
termos de sintese organica. O objetivo deste
trabalho é a obtencédo de novos catalisadores para
serem usados na hidrogenacédo do cicloexeno e
elucidagdo do mecanismo envolvido no processo.

Resultados e Discussao |

Complexos do tipo [RuCly(N),(PPhs);] (N= piridina
(py), 4-metilpiridina (4-pic), 4-terc-butilpiridina (4t-
bupy) e 4-fenilpiridina (4-Phpy) foram sintetizados a
partir  do  precursor  [RuCl,(PPhs3)s]?.  As
caracterizagdes dos complexos foram realizadas por
meio de analise elementar, condutividade, RMN
P{'"H}, IV e voltametria ciclica e de pulso
diferencial.

Tabela 1. Dados de analise elementar, condutividade,

RMN 31P{1H} e potenciais de meia onda dos complexos
de Ru(ll).

Complexos o | H% | N% | Sonde [ TP va/)z
[RUCL(py)o(PPhs).] (28:83) (j:g?) (g:gg) 0,68 426 | 040
[RuCH(4-pic)(PPha)] (gg:gg) (ijég) éjj,s) 0,59 36,1 0,46
[RUCK(4-Bu-py:(PPh)d] (gi:gg) (g:gg) é;ég) 0,21 295 | 031
[RUCk(4-Phpy):(PPhs)] (gg:gg) (313?) (2:;(7)) 0,43 37,7 0,34

*Valores calculados entre parénteses; ** ndo-eletrdlito — solvente
Diclorometano -eletrélito 1:1 (12-77)

Dados de *'P{'H} mostram que as trifenilfosfinas
encontram-se em posi¢do trans. Duas bandas de
Ru-CI foram encontradas para todos os compostos,
nos seus espectros de absor¢do na regido do
infravermelho, indicando que os atomos de cloro
encontram-se em posi¢gao cis, um em relagdo ao
outro (Figura 1).
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Figura 1. Estruturg dos complexos de formula geral
[RUCI2(N)2(PPhs)s]

Os ensaios cataliticos de hidrogenagcdo do
cicloexeno a cicloexano foram realizados em um
reator de aco inox a temperatura de 80° C e 51 psi
de pressao de H,. Foi utilizado 0,698 mL (6,9x10'3
mmol) para o cicloexeno, 0,012g (0,013 mmol) para
o catalisador [RuCl,(4-bupy)),(PPhs),] e 0,015 mL
de hexadecano como padrao interno, em 20 mL de
CH.Cl, deaerado. A curva de calibragdo foi
determinada em concentragdes de 5x107°, 1x107,
5x10%, 1x10° e 5x10°, para o cicloexeno e
cicloexano. As reagbes cataliticas foram analisadas
em um cromatégrafo a gas (CG-FID) em intervalos
de 24, 48, 72 e 96 horas, onde se observou
conversao total de cicloexeno em cicloexano, apos
este tempo. Condutividade e RMN *'P{'H} foram
realizadas com amostras das catalises para se
determinar possiveis mudangas na estrutura dos
catalisadores, porém, nenhuma alteragdo foi
observada, o que sugere um mecanismo catalitico
via dissociagcao de um cloreto, ou de uma molécula
do N-Heterociclico.

Conclusodes |

Complexos [RuCly(N),(PPh3),] foram sintetizados
e caracterizados. Os dados obtidos permitem
concluir que as estruturas dos mesmos apresentam
os cloretos em posicado cis e as fosfinas, em trans.
Os compostos atuaram como bons catalisadores
uma vez que ao final de 96 horas o cicloexeno foi
totalmente convertido a cicloexano. Experimentos
encontram-se em andamento, com o objetivo de se
determinar o mecanismo do processo catalitico.
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