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Introducgéao

A aplicacdo de complexos metdlicos em reacdes
cataliticas aumentou significativamente nos ultimos
anos devido uma melhor compreensdo do processo
gue ocorre entre o substrato e o complexo metalico.
Entre os complexos metdlicos utilizados em eletro-
oxidacdes indiretas de compostos organicos,
ressaltam-se 0s sistemas aqua/oxocomplexos
polipiridinicos de ruténio com alto estado de
oxidacdo."? Embora a utilizacdo de ligantes
bidentados do tipo difosfinas e diarsinas na
preparacao de complexos de ruténio seja conhecida
ha cinco décadas, pouco se tém estudado com
relacdo a complexos polipiridinicos de ruténio
mistos com esses Iigantes.3 Nesse contexto, foram
sintetizados dois novos aquacomplexos tripiridinicos
de ruténio, via trés etapas, diferenciando-se apenas
em relacdo ao ligante bidentado; o primeiro
contendo uma difosfina e o segundo uma diarsina:
[Ru(L)(totpy)(OH,)](CIOy4), (totpy = 4 -(4-toluil)-
2,2°:6°,2""- tripiridina), (L=Ph,PCH,CH,PPh;) (I) e
[Ru(L")(totpy)(OHL)](ClIOy), (totpy = 4 -(4-toluil)-
2,2°:6°,2""- tripiridina), (L"=Ph,AsCH,CH,AsPh,) (II)
e suas habilidades como eletrocatalisadores foram
testadas em oxidacbes de diferentes funcdes
organicas.
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Resultados e Discussao

Apesar de envolverem trés etapas, os rendimentos
das sinteses de (I) e (Il) podem ser considerados
bons: 44 e 60%, respectivamente. Os complexos
foram caracterizados por técnicas voltamétricas,
espectroscopicas e microandlise. Suas habilidades
como catalisadores foram testadas em eletro-
oxidacdes de substancias orgéanicas de diferentes
funcbes, sob potencial constante de +1,00 V (vs
ECS), em solucao 7:3 tampéo fosfato:t-butanol, pH
8,1, mostrando reacOes seletivas e com bons
rendimentos para o0s produtos, conforme é
apresentado na tabela 1:
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Tabela 1. Resultados das eletro-oxidacdes
organicas empregando os complexos (1) e (I1).
Substrato | Complexo Produto(s) Rend. (%)
m 26
acetofe- acido
nona ()] benzoico 10
m 43
alcool benzaldeido
benzilico (D] 90
m 51
benzal- acido
deido (D] benzoico 46
benzaldeido 10
M &cido
. . benzoico 18
éter benzil-
butilico .
benzaldeido 18
()} acido
benzoico 20
m 86
1-fenil- acetofenona
etanol (D] 83

Conclusoes

Rendimentos elevados foram obtidos nas sinteses
dos complexos diarsinicos e difosfinicos de ruténio
estudados, apesar de envolverem trés etapas.
Alguns  estudos eletrocataliticos sistematicos
realizados em nosso grupo de pesquisa, frente a
substratos organicos, tém mostrado que sistemas
aqua/oxocomplexos polipiridinicos de ruténio mistos
com fosfinas ou arsinas, foram mais seletivos do
gue aqueles contendo apenas polipiridinas como
ligantes. As eletro-oxidag6es das diferentes fungtes
organicas catalisadas por estes complexos geraram
seletividade e em geral, bons rendimentos para os
produtos.
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