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RESUMO

Inicialmente foram sintetizados e caracterizados trés ligantes diiminicos, sendo eles:
(1Z2,27)-N1,N2-bis(2,4-dimetilfenil)etano-1,2-diimina (1); (12,27)-N1,N2-bis(2,6-
dimetilfenil)etano-1,2-diimina (2); (1Z,27)-N1,N2-bis(2,4,6-trimetilfenil)etano-1,2-diimina
(3) a partir de reagdo de condensacgdo entre anilinas orto- ou para- substituidas e glioxal. Os
complexos de ruténio foram sintetizados a partir de reacdes de substitui¢do utilizando o
complexo [RuCl,(dppb)],-p2(-dppb) como precursor e os trés ligantes diiminicos previamente
sintetizados. Os complexos sintetizados foram: Trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)] (4); Trans-
[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)] (5); Trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)] (6). Os ligantes e
complexos foram caracterizadas a partir de técnicas de analise elementar (CHN),
espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta (UV/vis), espectroscopia vibracional na

regido do infravermelho (IV) e ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H,5C'p{'H}.

Palavras-chave: Complexos de ruténio, reacdes de transferéncia hidrogénio, catalise

homogénea, bifosfinas, diiminas.



ABSTRACT

Initially, three diimine ligands were synthesized and characterized, namely: (1Z,27)-
N1,N2-bis(2,4-dimethylphenyl)ethane-1,2-diimine (1); (12,27)-N1,N2-bis(2,6-
dimethylphenyl)ethane-1,2-diimine (2); (1Z,2Z)-N1,N2-bis(2,4,6-trimethylphenyl)ethane-1,2-
diimine (3) from condensation reaction between ortho- or para-substituted anilines and
glyoxal. The ruthenium complexes were synthesized from substitution reactions using the
complex [RuCl,(dppb)].-n2(-dppb) as precursor and the three previously synthesized diimine
ligands. The synthesized complexes were: Trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)] (4); Trans-
[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)] (5); Trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)] (6). The ligands and
complexes were characterized using elemental analysis techniques (CHN), electron
spectroscopy in the ultraviolet region (UV/vis), vibrational spectroscopy in the infrared region

(IR) and nuclear magnetic resonance (NMR) of 'H,"*C *'P{'H}.

Keywords: ruthenium complexes; hydrogenation reactions, homogeneous catalyses,

biphosphines, diimines
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1 INTRODUCAO
1.1 Ruténio

Através dos anos, o metal ruténio vem crescendo em pesquisas € nas industrias, por ter
propriedades de alta seletividade, reatividade, capacidade de transferéncia de elétrons, sendo
utilizada em reagdes de hidrogenagao.'

O ruténio comporta-se como ¢ e 1 aceptor, podendo formar complexos com varios
grupos ligantes como CO, PRj, arenos, dienos, carbenos, ligantes N-N doadores, dentre
outros. Alguns complexos com esse metal podem ser sintetizados especialmente se conter
cloretos como ligantes em sua esfera de coordenagdo, por conta de serem labeis, sendo assim
sofrem efeito da influéncia trans, sendo responsavel pela troca de ligantes mais facilmente,

L oo - 1-6
pois o ligante enfraquece a ligacdo contraria a ele.

1.2 Ligantes Fosfinicos

Os estudos sobre os compostos de coordenacdo e organometélicos estdo aumentando
gradativamente com sinteses de complexos com mistura de ligantes coordenados ao Ruténio
(IT), como os halogéneos, carbonos, fosforos, enxofres, oxigénios, entre outros. Esses
complexos tem uma 6tima estabilidade para reagdes cataliticas.’

As fosfinas t€ém um par de elétrons, sendo um composto basico e nucleofilico. Elas

possuem orbitais dTT vazios e 6* da ligacao P-Ru, sendo suscetiveis a retrodoacdo. Isso ocorre

quando o metal possui orbitais preenchidos ou semi-preenchidos, com isso a densidade
eletronica sera igualmente compartilhada entre o ligante-metal, € ocorrendo também em
metal-ligante.'

Pelo fato de ser uma base mole, ela consegue estabilizar complexos de metais de
transicao do bloco d em baixo estado de oxidagdo. Por isso, um fator muito importante para as
fosfinas € que a mudanca dos substituintes ligados a elas pode favorecer os estudos dos
efeitos da labilidade dos ligantes coordenados ao metal." Outro fator significativo é o
impedimento estérico, que ao aumentar ou diminuir o tamanho dos ligantes substituintes,
varia os angulos e com isso pode aumentar ou diminuir a distncia entre as ligacdes do Metal.
Por conta dessas propriedades das fosfinas, € que a torna tdo importante para o estudo de

catalise homogénea.’
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Além das fosfinas serem o principal composto para tais estudos, as pesquisas onde sdo
usadas bifosfinas quirais estd sendo estudadas, por conta da enantiosseletividade que elas

. . N 12
podem induzir nas reagdes cataliticas.

1.3 Ligantes Iminicos

As iminas, que sdo conhecidas como base de Schiff, ou azadienos, sdo compostos
organicos que contém a unidade —C=N— ¢ 0 4tomo de nitrogénio possui hibridiza¢io sp®. Por
possuir orbitais n* vazios, ela ¢ suscetivel a retroligagdo. A sintese das iminas ¢ a partir da
condensacdo de um aldeido com uma amina em diferentes condi¢des reacionais.”®

Na Quimica de Coordenacdo, essas bases sdo significativas, pois formam complexos
estaveis com alguns metais. Esses metais, se em estado de oxidagdo baixo, ao se ligar a um
ligante iminico, ha um aumento em sua estabilizacdo pelo fato de as iminas serem cabiveis a
retroligacdo, e ainda possuem pares de elétrons que podem formar fortes ligagdes sigmas.l’10

A 2,2’-bipiridina ¢ uma diimina que contém dois nitrogénios iminicos, € ¢ uma das
mais estudadas e uma das mais importantes por sua habilidade de formar complexos metélicos
com a maioria dos metais mesmo de alta ou baixa estabilidade. Por conta de sua rotagdo, a sua
estrutura possibilita apenas um modo de coordenagdo, na qual forma anéis quelatos de 5
9,10

membros.

Na Figura 1, apresenta-se a reacdao de formacao da imina.

Figura 1 — Sintese de formacao de imina

0
| HoN —
. \© Cautt o @ //N \ /4 + HO
\ 7/,

Benzilaldeido Benzlamina

Fonte: Adaptagdo da Literatura’

1.4 Catalise

Reacdes cataliticas sdo de grande interesse industrial, seja de sistemas cataliticos

~ . e n 11 . . . o
heterogéneos ou de sistemas cataliticos homogéneos.  Historicamente, os sistemas cataliticos
heterogéneos eram mais comuns, a separacao dos produtos do complexo catalitico ¢ uma

~ . rpt A 12
vantagem em comparagio ao sistema catalitico homogéneo.
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1.4.1. Catalise Homogénea

A catélise homogénea possui vantagens relacionadas por ter uma alta seletividade de
formagao do produto desejado, por isso industrialmente ela € a mais procurada. As reagdes
cataliticas homogéneas possuem condi¢des da reagdo de modo suave, e possuem uma alta
atividade. A possibilidade de determinagdo de propriedade estéricas e eletronicas do
catalisador sdo grandes e também ¢ mais facil a determina¢do do mecanismo, em comparagao
as reagdes cataliticas heterogéneas.”"!

Algumas desvantagens dessa reagcdo sao pelo fato de ser mais dificil a separagdo dos

produtos e a recuperagao dos catalisadores, sendo consequentemente mais cara nesse aspecto.

J . , . , ~ ~ ros A 11
A estabilidade termina € baixa, também em comparagao as reacdes cataliticas heterogéneas.

1.4.2. Reacoes de Hidrogenacao

O clorotris(trifenilfosfina)rodio (I), ou mais conhecido como catalisador de Wilkinson
(1965) (ou [RhCI(PPh;3);]), foi o primeiro catalisador de hidrogenacdo em solugdo
homogénea, onde conseguiu promover a hidrogenacao de alcenos e alquinos em temperatura
ambiente sob pressdo normal.”’ Esse catalisador ¢ muito utilizado em trabalhos que citam
complexos de rodio, por conta de o catalisador apresentar uma alta seletividade e atividade
para ligagdes insaturadas de carbono em reagdes de hidrogenagdo, mesmo que esteja na
presenca de algum outro grupo funcional. Um estudo mecanistico do sistema catalisador de
Wilkinson foi realizado por Halpern (1976)."* A reacdo ocorre de acordo com o ciclo

simplificado apresentado pela Figura 2.
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Figura 2 — Ciclo catalitico da hidrogenacao de alcenos terminais pelo catalisador de Wilkinson.

Fonte: Adaptagdo da Literatura.*

Nesse processo de hidrogenacao, tem-se como fonte de hidrogénio a molécula de H,,
que faz com que a ativagdo destes ocorra através de um sistema de clivagem heterolitica ou

pela adicao oxidativa da ligagdo H-H."
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo:

o Sintetizar complexos de Ruténio II com formula geral trans-[RuCl,(dppb)(N-

N)] na qual N-N: diiminas, a partir do precursor: [RuCl(dppb),](p2-dppb).

o Caracterizar os complexos realizados pelas técnicas de espectroscopia de
absor¢ao na regido do infravermelho (IV), espectroscopia de absor¢do na
regido do ultravioleta/visivel (UV/vis), analise elementar (CHN) e ressonadncia

magnética nuclear RMN de 'H, °C ¢ *'P{'H}.

o Aplicar os complexos como pré-catalisadores na hidrogenacao de alcenos.



19

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Obtencao da atmosfera inerte

As sinteses e experimentos cataliticos aqui apresentados foram feitos sob atmosfera
inerte, na qual foi obtida através da passagem de fluxo de argénio por um sistema de colunas
de vidro contendo acido sulftrico, silica gel azul (4-8 mm), cloreto de célcio e catalisador do
tipo BTS — Sigma Aldrich, na qual o catalisador, para poder permanecer ativo € preciso
manter a 60 °C. Todo esse processo ¢ realizado para desoxigenar e secar o gas comercial

99,999 % de procedéncia da Industria Brasileira de Gases (IBG).

3.2 Solventes

Todos os solventes foram submetidos a processos de purificagdo como tratamento de
pré-secagem, secagem ¢ destilagdo fracionada. Os solventes utilizados foram diclorometano,

hexano, isopropanol, metanol e tolueno.

3.3 Reagente quimicos

Todos os compostos que foram utilizados nas sinteses dos ligantes e complexos foram
utilizados conforme recebidos, sendo todos da marca Ardrich. Os reagentes quimicos
utilizados  foram:  Tricloreto de  Ruténio hidratado (RuCl;.nH,0); 14 -

bis(difenilfosfina)butano (dppb) e glioxal.

3.4 Instrumentacio
3.4.1 Analise elementar (CHN)

Para a determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras foi

realizadas em um analisador CHNS-O Thermo Scientific de modelo FLASH 2000 acoplado a

uma ultramicro balanga Mettler Toledo Modelo XP6 com precisdo de + 0,000001 g, do

Laboratério de Compostos Inorgéanicas (LCI) da Universidade Federal de Uberlandia, campus

Pontal.
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3.4.2 Cromatografia Gasosa

Para a realizacdo dos rendimentos dos experimentos foi utilizado um cromatédgrafo a
gas da marca Shimadzu-17A acoplado a um detector de ionizagdo em chamas (FID). Foi
utilizada uma coluna capilar do tipo NST-100 com fase estacionaria polar com dimensoes:
comprimento 30 m, diametro interno 0,25 mm e didmetro externo 0,25 mm. Para as melhores
condi¢des operacionais para a separacdo dos compostos foram utilizados os seguintes
parametros: temperatura do injetor: 220 °C do tipo Split; temperatura de forno: 250 °C;
temperatura do detector: 220 °C com fluxo de gas de arraste de 15 mL min™' com um tempo
de analise total de 14 minutos. O cromatdgrafo a gas pertence ao Laboratorio de Compostos

Inorgénicas (LCI) da Universidade Federal de Uberlandia, campus Pontal.

3.4.3 Espectros de Ressoniancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressondncia magnética nuclear foram obtidos a partir de um
espectrofotometro Bruker Avance III 500 operado a 11,75 Teslas; 'H foi observado a 500,13
MHz, BCa 125,75 MHz e 31P{1H} a 202,45 MHz, utilizando-se uma sonda de observagao de
banda larga (BBO) a 25 °C, em solugdo de CDCls. O TMS foi utilizado como referéncia
interna para 'H e °C; os sinais foram registrados como s = singleto, d = dubleto, t = tripleto, q
= quarteto, sept = septeto e m = multipleto. O instrumento pertence ao laboratério de RMN do

Departamento de Quimica da UFG - Goiania.

3.4.4 Espectros de absorc¢ao na regiao do infravermelho (FT-IR)

Para a obten¢do dos espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho
foram obtidos a partir de um espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin
Elmer na regido compreendida entre 4000 a 220 cm™. As analises das amostras foram feitas
no estado solido com a utilizagdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com
cristal de diamante. O espectrofotometro utilizado pertence ao Grupo de Materiais
Inorgéanicos (GMIT) nas dependéncias do Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais

(LAFOT-CM) do instituto de Quimica da UFU (IQ-UFU).
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3.4.5 Espectros de absorc¢iao na regiao do ultravioleta/visivel (UV/vis)

Os espectros foram obtidos a partir de um espectrofotdometro Shimadzu modelo UV-
1800 acoplado a um controlador de temperatura TCC-100, a 25 °C, utilizando-se uma cubeta
de quartzo de 1 cm de caminho Optico, varrendo-se o intervalo de 800 a 200 nm. O
espectrofotometro utilizado pertence ao Laboratério de Compostos Inorganicas (LCI) da

Universidade Federal de Uberlandia, campus Pontal.

3.5 Sinteses dos ligantes diiminicos
3.5.1 (1Z,27Z)-N1,N2-bis(2,4-dimetilfenil)etano-1,2-diimina (1)

Em um baldo de fundo redondo, adicionaram-se 15 mL de isopropanol destilado
previamente, juntamente com a 2,4-dimetilanilina (30 mmol). Prepararam-se uma solucao de
5 mL de isopropanol, 5 mL de 4gua destilada e glioxal (38 mmol) em erlenmeyer, e o juntou
ao baldo de fundo redondo. Deixou-se sob agitagdo por 24 horas. Depois de filtrado, foi
obtido precipitado amarelo. A Figura 3 apresenta a reagdo para a formagao do ligante.

A solucdo foi saturada com etanol e aqueceu-se até a solubilizacdo da solugio.
Posteriormente aguardou-se até que a solugdo estivesse em temperatura ambiente, e entdo
manteve em banho de gelo, na qual foram obtidos cristais amarelos. Rendimento: 2,587 g
(65,24 %). CHN calculado para C;sH)N; (%): calc. (exp.) C 81.78 (81.88) %, H 7.63
(7.86) %, N 10.60 (10.39) %; RMN '"H (CDCI; 500.13 MHz) ppm: 8.31 (s, H-1); 7.07 (s, H-
4); 7.02 (d, J = 8.07 Hz, H-6); 6.09 (d, J = 8.07 Hz, H-7); 2.37 (s, CH3-3); 2.33 (s, CH3-5);
RMN “C (CDCl; 125.75 MHz) ppm: 159.20 (C-1); 147.20 (C-2); 137.33 (C-5); 133.13 (C-
3); 131.42 (C-4); 127.37 (C-6); 117.13 (C-7); 21.04 (CH3-5); 17.77 (CHs-3).

Figura 3 — Representacdo da reacdo de sintese do ligante 2,4-dimetilfenil.

./ \_ iPOWH,0 _ o
/¢ © © \ /
NH,

Fonte: Propria autoria.
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3.5.2 (1Z,27)-N1,N2-bis(2,6-dimetilfenil)etano-1,2-diimina (2)
Em um baldo de fundo redondo, adicionaram-se 15 mL de isopropanol destilado

previamente, juntamente com a 2,6-dimetilanilina (30 mmol). Prepararam-se uma solucdo de
5 mL de isopropanol, 5 mL de 4gua destilada e glioxal (38 mmol) em erlenmeyer, e o juntou
ao balao de fundo redondo. Deixou-se sob agitagao por 24 horas. A Figura 4 apresenta a
reacdo para a formagao do ligante.

A solugdo foi saturada com etanol e a aqueceu até a solubilizacdo da solugdo.
Posteriormente aguardou-se até que a solugdo estivesse em temperatura ambiente, € entdo
manteve em banho de gelo, na qual foram obtidos cristais amarelos. Rendimento: 2,2631 g
(57,07 %). CHN calculado para C;gH;N; (%): calc. (exp.) C 81.78 (81.67), H 7.63 (7.82),
N 10.60 (10.31) RMN "H (CDCl; 500.13 MHz) ppm: 8.17 (s, H-1); 7.13 (d, J=7.50 Hz, H-
4, H-6); 7.04 (¢, J = 7.50 Hz, H-5); 2.23 (s, CH3-3, CH3-7); RMN “C (CDCl; 125.75 MHz)
ppm: 163.45 (C-1); 149.88 (C-2); 128.30 (C-3, C-7); 126.42 (C-4, C-6); 124.78 (C-5); 18.25
(CHs-3, CH3-7).

Figura 4 - Representacdo da reagdo de sintese do ligante 2,6-dimetilfenil.

/IQ\ 4/ N\ iPrOH/H,0
o o ————— ™

MNH;

Fonte: Propria autoria.

3.5.3 (1Z,27)-N1,N2-bis(2,4,6-trimetilfenil)etano-1,2-diimina (3)
Em um baldo de fundo redondo, adicionaram-se 15 mL de isopropanol destilado

previamente, juntamente com a 2,4,6-trimetilanilina (30 mmol), seguida do gotejamento da
solucao de glioxal (38 mmol). Deixou-se sob agitacdo por 24 horas. A Figura 5 apresenta a
reacdo para a formagao do ligante.

A solugdo foi saturada com etanol e a aqueceu até a solubilizacdo da solugdo.
Posteriormente aguardou-se até que a solugdo estivesse em temperatura ambiente, € entdo
manteve em banho de gelo, na qual foram obtidos cristais amarelos. Rendimento: 3,836 g.
(80,19 %) CHN calculado para C;)H»4N; (%): calc. (exp.) C 81.78 (82.15) %, H 7.63 (8.27)
%, N 10.60 (9.58) %; RMN 'H (CDCl; 500.13 MHz) ppm: 8.13 (s, H-1); 6.94; (s, J = 7.50
Hz, H-4, H-6); 2.32 (s, CH3-3, CH3-7); 2.19 (s, CH3-5) RMN “C (CDCI3 125.75 MHz)
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ppm: 163.50 (C-1); 147.46 (C-2); 134.27 (C-5); 129.01 (C-4, C-6); 126.57 (C-3, C-7); 20.80
(CH;-5); 18.24 (CH;s-3, CH3-7).

Figura 5 - Representacdo da reacdo de sintese do ligante 2,4,6-trimetilfenil.

./ \ iPOHH0 o
/ij\ © ° \ /
NH,

Fonte: Propria autoria.

Os ligantes diiminicos utilizados estdo apresentados e descritos na Tabela 1,

juntamente com suas abreviacdes e devidas formulas estruturais.

Tabela 1 - Lista de ligantes diimicos com suas respectivas abrevia¢des e formulas estruturais.

Nome do ligante Abreviatura Estrutura

(1Z,2Z)-N1,N2-bis(2,4-
dimetilfenil)etano-1,2- 2,4-dimetilfenil (1)

diimina

(12,27)-N1,N2-bis(2,6-
dimetilfenil)etano-1,2- 2,6-dimetilfenil (2)

diimina

(12,27)-N1,N2-bis(2,4,6-
trimetilfenil)etano-1,2- 2,4,6-trimetilfenil (3)

VAR
—< ;;—.” N

diimina

Fonte: Propria autoria.
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3.6 Precursor
3.6.1 Complexo de Wilkinson [(RuCl,(PPhj3);]

O complexo apresentado pela Figura 6 foi sintetizado conforme descrito por
Wilkinson e Stepheson'’ e exemplificado na Figura 2. Em um baldo de fundo redondo,
adicionou-se RuCl;.nH,O (7,6 mmol) em 100 mL de metanol que foi refluxado por 15
minutos. Em seguida, resfriou-se a solugdo e acrescentou-se trifenilfosfina (PPh;) (45,1
mmol), colocando-se na sequéncia a mistura resultante em refluxo por 3 horas. Observou-se a
formacdo de um produto marrom escuro durante o resfriamento, o qual foi filtrado em um

funil de placa porosa, lavado com metanol e seco sob vacuo.

Figura 6 - Representacao da reagdo de sintese do complexo [RuCl,(PPh;),

Fonte: Propria autoria.

3.6.2 [RuClz(dppb)]2-p-(dppb)
O complexo [RuCl,(dppb)].-p-(dppb) foi sintetizado segundo o procedimento descrito

por Bressan e Rigo®. Em um tubo de Shlenk, adicionou-se o complexo [RuCL(PPhs);] (2,1
mmol) e 1,4-bis(difenilfosfina)butano (4,3 mmol) em 100 mL de hexano, deixando-se a
solugdo sob agitagdo constante e refluxo por 6 horas. Logo em seguida, filtrou-se o s6lido
verde resultante em um funil de placa porosa, lavou-o com hexano, e secou-o sob vacuo. A

Figura 7 apresenta a reagdo para a formagdo do complexo.
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Figura 7- Representagdo da sintese do complexo [RuCl,(dppb)],-p-(dppb).

Ko .8
6% e g W G T A

CHACHa)oCHy /61 ¥ P
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Fonte: Propria autoria.

3.7 Complexos bi fosfinicos contendo ligantes diiminicos
3.7.1 Complexo trans-|RuCl,(dppb)(2,4Me-NN)]|

O complexo foi sintetizado a partir de 0,046 mmol de [RuCl,(dppb)],-u-(dppb) e
0,097 mmol do ligante (1) dissolvidos em 5 mL de tolueno, previamente destilado, na
proporgao 1:2 (precursor:ligante), sob argonio, e a solucdo resultante foi deixada sob refluxo
por 20 horas a 111 °C. Apo6s o tempo de espera, foram adicionados 10 mL de hexano,
previamente destilado, formando um precipitado de coloracdao roxa, no qual este foi filtrado
por canula. O sélido resultante foi lavado com hexano (3x5 mL), filtrado por cénula e seco
sob vacuo. A Figura 8 apresenta a estrutura do complexo formado. Rendimento: 0,0172 g
(70,18 %). CHN calculado para CsHsCLN;P;Ru (%): calc. (exp.) C 64.03 (64.67) %, H
5.60 (5.31) %, N 3.24 (6.19) %; RMN *'P{'H} (CDCI; 202.45 MHz) ppm: 32.81 ppm (s, 2P
— dppb); RMN 'H (CDCl; 500.13 MHz) ppm: 7.51 (s, H-1); 7.70 (br, H-4, H-6, H-7); 7.45
(br, H-10, H-11, H-12, H-13) 2.27 (br, H-8 ¢ H-9); 1.74 (br, CH3-3, CH3-5). RMN "*C
(CDCl; 125.75 MHz) ppm: 132.75 (C-1); 131.95 — 131.87 (C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7);
130.81 (C-10); 130.73 (C-11); 128.78 (C-12); 128.68 (C-13); 29.50 (C-8); 28.92 (C-9); 22.89
(CH3-5); 22.78 (CH3-3).
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Figura 8 - Estrutura do complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,4Me-NN)].

Fonte: Propria autoria.

3.7.2 Complexo trans-|RuCl,(dppb)(2,6Me-NN)]|
O complexo foi sintetizado a partir de 0,046 mmol de [RuCl,(dppb)],-u-(dppb) e

0,097 mmol do ligante (2) dissolvidos em 5 mL de tolueno, previamente destilado, na
proporgao 1:2 (precursor:ligante), sob argonio, e a solucao resultante foi deixada sob refluxo
por 20 horas a 111 °C. Apo6s o tempo de espera, foram adicionados 10 mL de hexano,
previamente destilado, formando um precipitado escuro, no qual este foi filtrado por canula.
O solido resultante foi lavado com hexano (3x5 mL), filtrado por cénula e seco sob vacuo.
Rendimento: 0,0156 g (63,65 %). A Figura 9 apresenta a estrutura do complexo formado.
CHN calculado para C4H4sCLLN,P,Ru(%): calc. (exp.) C 64.03 (64.27) %, H 5.60 (5.47)
%, N 3.24 (7.18) %; RMN *'P{'H} (CDCl; 202.45 MHz) ppm: 32.25 ppm (s, 2P — dppb);
RMN 'H (CDCl; 500.13 MHz) ppm: 7.70 (s, H-1); 7.69 (br, H-4, H-5, H-6); 7.45 (br, H-10,
H-11, H-12, H-13) 2.26 (br H-8 ¢ H-9); 1.73 (br, CH;-3, CH3-7); RMN *C (CDCl; 125.75
MHz) ppm: 133.00 (C-1); 132.21 — 131.83 (C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7); 130.86 (C-10);
130.79 (C-11); 128.80 (C-12); 128.70 (C13); 29.78 (C-8); 29.21 (C-9); 23.03 (CH-5); 22.92
(CHs-3).
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Figura 9 - Estrutura do complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,6Me-NN)].

Fonte: Propria autoria.

3.7.3 Complexo trans-|RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)]|
O complexo foi sintetizado a partir de 0,046 mmol de [RuCl,(dppb)],-u-(dppb) e

0,097 mmol do ligante (3) dissolvidos em 5 mL de tolueno, previamente destilado, na
proporcao 1:2 (precursor:ligante), sob argonio, e a solug¢do resultante foi deixada sob refluxo
por 20 horas a 111 °C. Apds o tempo de espera, foram adicionados 10 mL de hexano,
previamente destilado, formando um precipitado escuro, no qual este foi filtrado por canula.
O solido resultante foi lavado com hexano (3x5 mL), filtrado por canula e seco sob vacuo.
Rendimento: 0,0190 g (70,09 %). A Figura 10 apresenta a estrutura do complexo formado.
CHN calculado para C4H4sCLN,;P,Ru (%): calc. (exp.) C 64.71 (64.66) %, H 5.88 (5.58)
%, N 3.14 (6.18) %; RMN *'P{'H} (CDCl; 202.45 MHz) ppm: 32.25 ppm (s, 2P — dppb);
RMN 'H (CDCl; 500.13 MHz) ppm: 7.51 (s, H-1); 7.70 (br, H-4, H-6, H-7); 7.45 (br, H-
10, H-11, H-12, H-13) 2.27 (br, H-8 ¢ H-9); 1.73 (br, CH3-3, CH3-7). RMN “C (CDClL;
125.75 MHz) ppm: 132.82 (C-1); 131.84 (C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, C-7); 130.81 (C-10);
130.73 (C-11); 128.76 (C-12); 128.67 (C-13); 29.54 (C-8); 28.97 (C-9); 22.92 (CH3-5); 22.77
(CHs-3).



28

Figura 10 - Estrutura do complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,4,6Me-NN)].

Fonte: Propria autoria.

Os complexos sintetizados estdo apresentados e descritos na Tabela 2, juntamente com

suas abreviagoes e devidas formulas estruturais.
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Tabela 2 - Lista dos complexos com suas respectivas formulas estruturais.

Nome do complexo Estrutura

trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)]

trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)]

trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)]

Fonte: Propria autoria.

3.8 Reacdo de Hidrogenacio de Alcenos
Em um reator de ago inoxidavel da Parr, modelo 4482, com capacidade de 100 mL

adicionaram-se metanol (20 mL), 7,1 mmol do cicloexeno e 7,1 umol do complexo
[RuCl,(dppb)2(N-N)] previamente sintetizado e caracterizado. Logo apds o reator foi

pressurizado com hidrogénio molecular, com pressdo de 15 bar e aquecido até a temperatura
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de 80 °C. A evolugdo da reacdo foi acompanhada por cromatografia gasosa, retirando-se
aliquotas para andlise e utilizando padrdo interno (n-hexadecano) para quantificagdo do

produto hidrogenado.

3.9 Curva de calibracao
As conversdes obtidas nos experimentos de transferéncia de hidrogénio sdo

determinadas cromatografia gasosa utilizando-se da técnica de padrio interno. E utilizada esta
técnica quando ¢ desconhecida a quantidade de cada componente de uma mistura, exceto a
quantidade de padrdo interno pré-estabelecida. Para que o método tenha éxito, é preciso que

. ~ . ~ r : 1
haja uma relagdo linear entre a concentragio e area do pico."

Para isso, foram preparadas seis solu¢des de concentracdes conhecidas do substrato
cicloexeno e do produto cicloexano em uma faixa de concentracdo 1x1072 ¢ 1x10* mol L' ¢
como padrdo interno, o hexadecano, por ser um composto soluvel no meio reacional e ¢ pouco

reativo.

Na Tabela 3 esta apresentado os valores de concentragdes do cicloexeno, cicloexano e

hexadecano que foram utilizados para a construcao da curva de calibragdo.

Tabela 3: Valores de concentracdes para a constru¢do da curva de calibracdo para o substrato/produto

cicloexeno/cicloexano.

Solugiio Concentracio de Concentracio de Concentracio de
cicloexeno (mol L™) cicloexano (mol L™) hexadecano (mol L™)
1 0,02 0,02 0,001
2 0,005 0,005 0,001
3 0,002 0,002 0,001
4 0,001 0,001 0,001
5 0,0005 0,0005 0,001
6 0,0001 0,0001 0,001

Fonte: Propria autoria.

Mantendo fixa a concentracdo do padrdo interno (PI) em todas as solucdes padrdes,
pode-se obter um grafico na qual a linearidade de resposta foi obtida através dos dados da

area do cicloexano ou cicloexeno/area do padrdo interno vs concentracao do cicloexano ou
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cicloexeno/concentra¢do do padrio interno, sendo todos os dados obtidos experimentalmente

através das inje¢oes realizadas no cromatdgrafo.

Com os dados obtidos, foi possivel a construcdo de dois graficos referentes as curvas

de calibragdo para o cicloexano e para o cicloexeno, sendo apresentadas pelas Figuras 11 e 12.

Figura 11 - Curva de calibragdo para o Cicloexano.
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Fonte: Propria autoria.

Equagdo da reta para o cicloexano: y = 0,9977x + 0,1153, com coeficiente de

correlagdo linear igual a 1;



Figura 12 - Curva de calibragdo para o Cicloexeno.
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Fonte: Propria autoria.

Equacao da reta para o cicloexeno: y = 0,9977x + 0,0986, com coeficiente de

correlagdo linear igual a 1;
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacio dos ligantes

A primeira caracterizacao realizada para os ligantes foi a de analise elementar (CHN)
para poder-se confirmar a pureza dos compostos, € os dados obtidos estdo apresentados pela

Tabela 4.

Tabela 4 - Dados de andlises elementares dos ligantes diiminicos.

Ligante %C* % H* % N*
2,4-dimetilfenil (1) 81,88 (81,78) 7,86 (7,63) 10,39 (10,60)
2,6-dimetilfenil (2) 81,67 (81,78) 7,82 (7,63) 10,31 (10,60)

2,4,6-trimetilfenil (3) 81,87 (82,15) 8,43 (8,27) 9,29 (9,58)

*Valores teoricos entre parénteses.

Pela Tabela 4 pode-se afirmar que os valores obtidos experimentalmente para os trés
ligantes estdo condizentes com os valores teodricos. Os resultados mostram que a féormula
molecular proposta esta coerente. Com esses valores, prosseguiram-se com as outras analises

para os trés ligantes diiminicos.

4.1.1 (1Z,27)-N1,N2-bis(2,4-dimetilfenil)etano-1,2-diimina
O ligante (1) foi obtido como um sélido na coloragcdo amarelada. Pela técnica

da espectroscopia vibracional, foi possivel a observacao e identificacdo de grupos funcionais

pelas frequéncias de estiramentos, deformacdes angulares assimétricas dentro e fora do plano.

Os espectros de infravermelho dos complexos foram obtidos na regido entre 4000 cm™

e 220 cm™'. Na Figura 13, esta apresentado o espectro na regido do infravermelho do ligante

(1)
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Figura 13 - Espectro na regido do infravermelho para o ligante (1).
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 13 a banda de estiramento presente em 1616 cm” de
intensidade média pode ser atribuida as ligagdes carbono-nitrogénio (vC=N). Em 1595 cm’ e
1491 cm™ observa-se as ligagdes referentes a carbono-carbono (vC=C). As bandas presentes
em 2945-2859 cm™ sdo referentes ao estiramento da ligagdo carbono sp”® (vC-H), e a ligagio

em 3008 cm™ é referente ao estiramento da ligacdo carbono sp2 (vC—H).16

Pela técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel foi possivel obter o
espectro de absor¢do para o ligante em acetonitrila. Na Figura 14 esta apresentado o espectro

de absor¢do UV/vis para o ligante (1) na concentragio 4,24x10™ mol L em acetonitrila.
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Figura 14 - Espectro de absorgdo UV/vis para o ligante (1) em acetonitrila na concentragio 4,24x10” mol L™
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Fonte: Propria autoria.

Pela Figura 14 observam-se as transi¢cdes do tipo intra-ligante (IL), que sdo as que
envolvem os elétrons m do anel e da ligagio C=N. Na Tabela 5 apresenta os dados de
comprimento de onda (y) e os valores de logaritmo do coeficiente de absortividade molar ()

obtidos a partir do espectro de ultravioleta na Figura 14."

Tabela 5 - Dados obtidos e calculados a partir do espectro de absor¢do UV-vis para o ligante (1) em acetonitrila.

A(mm)  Abs. e (cm” mol' L) Log ¢ (em™ mol” L™ Transi¢do observada
357 0,30 7075,47 3,85 [Len(n— T*)
279 0,28 6603,77 3,82 [Le-n(Tt— T*)
245 0,27 6367,92 3,80 [Le=c (m— 7*)
228 0,31 7311,32 3,86 [Le=c (T — @*)

Fonte: Dados experimentais

Pela Figura 14 e os dados obtidos na Tabela 5 observa-se que as bandas 228 e 245 nm
sdo ligagdes referente a transferéncia de carga intraligante (IL) w — m*. A banda presente em
279 nm ¢ atribuida a transicdo 7 — w* referente a ligagdo C=N e em 357 nm consiste em uma

- . - 17,18
transi¢do n — w* dos pares de elétrons livres.
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Os espectros de RMN 'H dos ligantes foram obtidos em CDCl; como solvente. A

Figura 15 apresenta o espectro para o ligante (1) e a Figura 16 apresenta a ampliacdo desse

espetro na faixa de 7.5 a 6.5 ppm.

Figura 15 - Espectro de RMN 'H (CDCls; 500.13 MHz) do ligante (1).
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Fonte: Propria autoria.
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Figura 16 - Ampliagdo do espectro de RMN 'H (CDCls; 500.13 MHz) do ligante (1).

Fonte: Propria autoria.

Observa-se pelas Figuras 15 e 16 o deslocamento quimico para o H-1 em 8,31 ppm
sendo representado por um singleto. Esse hidrogénio est4 ligado ao atomo de nitrogénio, que
¢ mais eletronegativo que atrai os elétrons da ligacdo C-H para si, e assim desblindando o
atomo de hidrogénio e aumentando seu deslocamento quimico. Os hidrogénios do anel
aromatico se encontra entre 7.07 e 6.93 ppm. Em 2.37 ppm observa-se um singleto referente
ao hidrogénio da metila na posi¢do orto, € em 2.33 ppm ou singleto referente ao hidrogénio da
metila na posi¢do para.'*"’

As atribuicdes de deslocamento quimico e suas multiplicidades para os hidrogénios

determinados para o ligante (1) estdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Valores de deslocamento quimico (ppm) e multiplicidade para o ligante (1) pela analise de RMN 'H
em CDCls.

Hidrogénio 0 (ppm)
1 8.31
4 7.07
6 7.02
7 6.09
3 (CHs») 2.37
5 (CHs) 2.33

Fonte: Dados experimentais.

O espectro de RMN °C do ligante foi obtido em CDCl; como solvente. Na Figura 17

estd apresentado o espectro para o ligante (1).

Figura 17 - Espectro de RMN °C (CDCls; 125.75 MHz) do ligante (1).
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 17 o deslocamento quimico para os carbonos iminicos, C-1, o
sinal foi em 159.00 ppm, e aos carbonos referentes aos carbonos do anel aromatico (C-2; C-3;

C-4; C-5; C-6; C-7) entre 147.07 ¢ 117.06 ppm. Em 21.01 ppm encontra-se um sinal referente
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a metila na posi¢do orto, € em 17.76 ppm outro sinal referente a metila da posi¢ao para do
anel aromatico.'®
As atribui¢des de deslocamento quimico para os carbonos determinados para o ligante

(1) estao apresentados na Tabela 7. A amplia¢ao do espectro esta apresentada no apéndice B.

Tabela 7 - Valores de deslocamento quimico (ppm) para o ligante (1) pela anélise de RMN C em CDCl.

Carbono 0 (ppm)
1 159.00

2 147.04

3 133.11

4 131.43

5 137.31

6 127.35

7 117.06
CH;-3 21.01
CHs-5 17.76

Fonte: Dados experimentais.

4.1.2 (1Z.,27)-N1,N2-bis(2,6-dimetilfenil)etano-1,2-diimina
O ligante (2) foi obtido na forma so6lida de cor amarela. Os espectros de infravermelho

1

dos complexos foram obtidos na regido entre 4000 cm™ ¢ 220 cm™. Na Figura 18, esta

apresentado o espectro na regido do infravermelho do ligante (2).
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Figura 18 - Espectro na regido do infravermelho para o ligante (2).
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 18 a banda de estiramento presente em 1617 cm™ de
intensidade média pode ser atribuida as ligagdes carbono-nitrogénio (vC=N). Em 1593 cm’
observa-se as ligagdes referentes a carbono-carbono (vC=C). As bandas presentes entre 2971-
2853 cm™ sdo referentes ao estiramento da ligacdo carbono sp®> (vC-H), e a ligagdo em 3023

cm’ é referente ao estiramento da ligagdo carbono sp® (vC-H).'

Pela técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel foi possivel obter o
espectro de absor¢do para o ligante em acetonitrila. Na Figura 19 estd apresentado o espectro

de absor¢do UV/vis para o ligante (2) na concentragio 4,00x10™ mol L em acetonitrila.
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Figura 19 - Espectro de absorgdo UV/vis para o ligante (2) em acetonitrila na concentragio 5,00x10” mol L™
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Fonte: Propria autoria.

Pela Figura 19 observou-se as transi¢des do tipo intra-ligante (IL), que sdo as que
envolvem os elétrons m do anel e da ligagdo C=N. Na Tabela 8 apresenta os dados de
comprimento de onda (y) e os valores de logaritmo do coeficiente de absortividade molar (g)

obtidos a partir do espectro de ultravioleta na Figura 19."

Tabela 8 - Dados obtidos e calculados a partir do espectro de absor¢do UV-vis para o ligante (2) em acetonitrila.

A(mm)  Abs. e (cm” mol' L) Log ¢ (em™ mol” L™ Transi¢do observada
352 0,09 2250,00 3,35 [Le-n(n— 7*)
251 0,30 7500,00 3,88 [Le=c(n— m*)

Fonte: Dados experimentais

Pela Figura 19 e os dados obtidos na Tabela 8 observa-se que a banda 352 nm ¢
referente a transferéncia de carga intraligante (IL) n — m* da ligagdo C=N. A banda em 251

e s _— o 17,18
nm ¢ atribuida a transi¢do w — 7* referente a ligacdo C=C. "

O espectro de RMN 'H do ligante foi obtido em CDCl; como solvente. A Figura 20

apresenta o espectro para o ligante (2).
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Figura 20 - Espectro de RMN 'H (CDCls; 500.13 MHz) do ligante (2).
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 20 o deslocamento quimico para o H-1 em 8,17 ppm sendo
representado por um singleto. Esse hidrogénio est4 ligado ao atomo de nitrogénio, que € mais
eletronegativo que atrai os elétrons da ligagdo C-H para si, e assim desblindando o 4tomo de
hidrogénio e aumentando seu deslocamento quimico. Os hidrogénios do anel aromatico se
encontra entre 7.13 e 7.04 ppm. Em 2.23 ppm observa-se um singleto referente aos
hidrogénios das metilas na posi¢do orto.'*"’

As atribuicdes de deslocamento quimico e suas multiplicidades para os hidrogénios

determinados para o ligante (2) estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores de deslocamento quimico (ppm) para o ligante (2) pela anélise de RMN 'H em CDCl;.

Hidrogénio o (ppm)
1 8.17
4; 6 7.13
5 7.04
3 (CHs); 5 (CH3) 2.23

Fonte: Dados experimentais.

O espectro de RMN *C do complexo foi obtido em CDCl; como solvente. Na Figura

21 esta apresentado o espectro para o ligante (2).
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o

Figura 21 - Espectro de RMN "°C (CDCls; 125.75 MHz) do ligante (2).
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 21 o deslocamento quimico para os carbonos iminicos, C-1, o
sinal foi em 163.45 ppm, e aos carbonos referentes aos carbonos do anel aromatico (C-2; C-3;
C-4; C-5; C-6; C-7) entre 149.88 ¢ 124.78 ppm. Em 18.25 ppm encontra-se um sinal referente
as metilas na posigio orto.'°

As atribui¢des de deslocamento quimico para os carbonos determinados para o ligante

(2) estao apresentados na Tabela 10. A ampliagdo do espectro estad apresentada no apéndice B.

Tabela 10 - Valores de deslocamento quimico (ppm) para o ligante (2) pela analise de RMN "°C em CDCls.

Carbono o (ppm)

1 163.45

2 149.88

3;7 128.30

4;6 126.42

5 124.78

CHs-3; CH3-5 18.25

Fonte: Dados experimentais.
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4.1.3 (1Z2,27)-N1,N2-bis(2,4,6-triimetilfenil)etano-1,2-diimina
O ligante (3) foi obtido na forma de coloragdo amarela. Os espectros de infravermelho

dos complexos foram obtidos na regido entre 4000 cm™ e 220 cm’. Na Figura 22, esta

apresentado o espectro na regido do infravermelho do ligante (3).

Figura 22 - Espectro na regido do infravermelho para o ligante (3).
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 22 a banda de estiramento presente em 1616 cm” de
intensidade média pode ser atribuida as ligagdes carbono-nitrogénio (vC=N). Em 1596 cm’’
observa-se as ligagdes referentes a carbono-carbono (vC=C). As bandas presentes entre 2971-
2855 cm™' sdo referentes ao estiramento da ligagio carbono sp® (vC-H), e a ligagdo em 3015

cm’™ é referente ao estiramento da ligacdo carbono sp2 (vC—H).16

Pela técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel foi possivel obter o
espectro de absor¢do para o ligante em acetonitrila. Na Figura 23 estd apresentado o espectro

de absor¢do UV/vis para o ligante (3) na concentracdo 4,00x10™ mol L™ em acetonitrila.
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Figura 23 - Espectro de absorgdo UV/vis para o ligante (3) em acetonitrila na concentragio 4,16x10” mol L™
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Fonte: Propria autoria.

Pela Figura 23 observam-se as transi¢cdes do tipo intra-ligante (IL), que sdo as que
envolvem os elétrons m do anel e da ligagio C=N. Na Tabela 11 apresenta os dados de
comprimento de onda (y) e os valores de logaritmo do coeficiente de absortividade molar (g)

obtidos a partir do espectro de ultravioleta na Figura 23."

Tabela 11 - Dados obtidos e calculados a partir do espectro de absor¢do UV-vis para o ligante (3).

A(mm)  Abs. e (cm'1 mol” L'l) Log ¢ (cm'1 mol™ L) Transicdo observada
361 0,10 2403,85 3,38 [Len(n— T*)
257 0,25 6009,61 3,78 [Le—c(m— m*)
231 0,53 12740,38 4,10 [Le—c(m— m*)

Fonte: Dados experimentais

Pela Figura 23 e os dados obtidos na Tabela 11 observa-se que a banda 361 nm ¢
referente a transferéncia de carga intraligante (IL) n — m* referente a ligacdo C=N. As

bandas em 257 e 231 nm sdo atribuidas as transi¢cdes 7 — 7* referente a liga¢ao c=C.'"8

O espectro de RMN 'H do ligante foi obtido em CDCl; como solvente. A Figura 24

apresenta o espectro para o ligante (3).
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Figura 24 - Espectro de RMN 'H (CDCls; 500.13 MHz) do ligante (3).
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 24 o deslocamento quimico para o H-1 em 8.13 ppm
representado por um singleto. Esse hidrogénio est4 ligado ao atomo de nitrogénio, que ¢ mais
eletronegativo que atrai os elétrons da ligacdo C-H para si, e assim desblindando o 4&tomo de
hidrogénio e aumentando seu deslocamento quimico. Em 6.94 ppm se encontra os
hidrogénios do anel aromadtico. Os hidrogénios referentes as metilas na posicao orfo sao
observados em 2.32 ppm e na posi¢io para em 2.19 ppm."’

As atribuicdes de deslocamento quimico e suas multiplicidades para os hidrogénios

determinados para o ligante (3) estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Valores de deslocamento quimico (ppm) e multiplicidade para o ligante (2) pela analise de RMN 'H
em CDCls.

Hidrogénio 0 (ppm)
1 8.13
4;6 6.94
5 (CHs) 2.19
3 (CHs3); 7 (CH3) 2.32

Fonte: Dados experimentais.

O espectro de RMN *C do complexo foi obtido em CDCl; como solvente. Na Figura

25 esta apresentado o espectro para o ligante (3).
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Figura 25 - Espectro de RMN *C (CDCls; 125.75 MHz) do ligante (3).
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 25 o deslocamento quimico para os carbonos iminicos, C-1, o
sinal foi em 163.50 ppm, e aos carbonos referentes aos carbonos do anel aromatico (C-2; C-3;
C-4; C-5; C-6; C-7) entre 147.46 ¢ 126.57 ppm. Em 20.80 ppm encontra-se um sinal referente
as metilas na posi¢ao para e em 18.24 um sinal referentes aos hidrogénios das metilas na
posigio orto.'°

As atribuicdes de deslocamento quimico para os carbonos determinados para o ligante

(3) estao apresentados na Tabela 13. A ampliagdo do espectro estad apresentada no apéndice B.

Tabela 13 - Valores de deslocamento quimico (ppm) para o ligante (3) pela analise de RMN "°C em CDCls.

Carbono 0 (ppm)

1 163.50

2 147.46

3;7 126.57

4;6 129.01

5 134.27
CHs-3; CH3-5 18.25
CH3-5 20.80

Fonte: Dados experimentais.
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4.2 Caracterizacio dos complexos

A primeira caracterizacdo realizada para os complexos foi a de analise elementar de
carbono e hidrogénio para poder-se confirmar a pureza dos compostos, € os dados obtidos

estao apresentados pela Tabela 14.

Tabela 14 - Dados de analises elementares dos complexos diiminicos.

Complexo %C* %H*
trans-[RuCl,(dppb)(2,4Me-NN)] 64.67 (64.03) 5.31 (5.50)
trans-[RuCl,(dppb)(2,6Me-NN)] 64.27 (64.03) 5.47 (5.50)

trans-[RuCl,(dppb)(2,4,6Me-NN)] 64.66 (64.71) 5.58 (5.88)

*Valores tedricos entre parénteses.

Analisando os resultados obtidos pela andlise elementar, observa-se que houve uma
coeréncia da formula molecular experimental com o tedrico, € com isso pode-se também
confirmar a pureza dos complexos. Com esses valores, prosseguiram-se as outras analises

para os trés complexos diiminicos.

4.2.1 Complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)]
O complexo frans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)] foi obtido como um sdlido de coloracao

roxa, pela coordenagdo de diimina ao centro metdlico. Pela técnica da espectroscopia
vibracional, foi possivel a observacao e identificacdo de grupos funcionais pelas frequéncias

de estiramentos, deformacdes angulares assimétricas dentro e fora do plano.

Os espectros de infravermelho dos complexos foram obtidos na regido entre 4000 cm™
e 220 cm’. Na Figura 26, estd apresentado o espectro na regido do infravermelho do
complexo precursor [RuCly(dppb)]»-p-(dppb), que foi obtido na forma de pd na coloragdo

verde.
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Figura 26 - Espectro na regido do infravermelho para o complexo precursor [RuCl,(dppb)],-p-(dppb).
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Fonte: Propria autoria.

Pode-se observar as bandas de estiramento da ligacdo fosforo e carbono (vP-C) na
regido em 1096 cm™, e na faixa de 500-511 cm™ observa-se as bandas de estiramento das
ligagdes ruténio e fosforo (VRu-P). Aproximadamente em 1433 cm™ observa-se uma banda
com sinal forte referente a deformagdo da ligagdo C-H (vC-H) e na faixa de 815 ¢ 688 cm™
pode-se observar as bandas referentes ao 6 anel (deformagao angular assimétrica no plano) e y
(C-H) (deformacdo angular assimétrica fora do plano), respectivamente. Em
aproximadamente 3050 cm™ pode-se observadas as bandas a ser atribuida ao estiramento da

ligagio (vC-H) do aromatico do ligante bifosfinico.'®""*’

A Figura 27 apresenta o espetro na regido do infravermelho do complexo trans-

[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)] sobreposto ao seu respectivo ligante.
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Figura 27 - Espectro na regido do infravermelho para o complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,4Me-NN)]
sobreposto ao ligante (1).
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 27 a banda de estiramento presente em 1610 cm™ que pode ser
atribuida as ligagdes carbono-nitrogénio (vC=N), nota-se que hd uma diminui¢do nessa banda
se comparada ao ligante, isso acontece pela coordenacdo do ligante ao metal, na qual ocorre a
mudanga de simetria do composto. Em 506 cm™ se encontra o estiramento da ligagdo ruténio-
fosforo (vVRu-P). Na regido 1585-1570 cm™ observa-se as ligagdes referentes a carbono-
carbono (vC=C). As bandas presentes em 2950-2856 cm™' sdo referentes ao estiramento da
ligagdo carbono sp® (vC-H), e a ligagio em 3005 cm™ é referente ao estiramento da ligagdo
carbono sp2 (vC-H). Em 3050 cm™ observa-se uma banda referente ao estiramento da ligacdo
(vC-H) do aromatico do precursor.'®*%?!

Apéndice A.

Uma ampliagdao do espectro estd apresentada no

Pela técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel foi possivel obter o
espectro de absor¢dao para o complexo em diclorometano. Na Figura 28 esta apresentado o
espectro de absor¢do UV/vis para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)] na

concentragio 5,83x10” mol L' em diclorometano sobreposta com seu respectivo ligante.
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Figura 28 - Espectro de absor¢do UV/vis para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)] em
diclorometano na concentragdo 5,83x10 mol L™ sobreposta com o ligante (1).
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Fonte: Propria autoria.

Pela Figura 28 observam-se os deslocamentos de banda previstos para o complexo nas
regides entre 200 e 400 nm. No comprimento de onda em 378 nm observa-se que houve um
deslocamento batocrémico em comparagdo ao ligante em 358 nm. Na regido abaixo de 300
nm, com exce¢do do comprimento de onda em 272 nm, ocorreu um deslocamento para

. . . 21
energia mais baixa.

Na Tabela 15 apresenta os dados obtidos a partir do espectro de ultravioleta na Figura
28.

Tabela 15 - Dados obtidos e calculados a partir do espectro de absor¢do UV-vis para o complexo trans-
[RuCl,(dppb)(2,4Me-NN)]

A(nm)  Abs. g (cm™ mol’ L) Log e (em™ mol' L)  Transicio observada
254 0,35 6001,4 3,78 IL (m— m*)
259 0,39 6687,2 3,82 IL (m— 7*)
265 0,42 7201,6 3,86 IL (m— m*)
272 0,34 5829,9 3,77 IL (m— m*)
378 0,025 428,7 2,63 IL (m— 7*)
498 0,011 188,6 2,28 (TCML) (dr—m*)

Fonte: Dados experimentais
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Pela Figura 28 e os dados obtidos na Tabela 15 observa-se que as bandas 254, 259,
265, 272 e 378 nm do complexo sdo ligagcdes correspondentes a transferéncia de carga
intraligante (IL) T — 7* do ligante, por ser um ligante insaturado. A banda observada em 498
nm pode ser atribuida a transferéncia de carga metal ligante (TCML) dn—m*, pelo fato dos
ligantes possuirem orbitais n* de baixa energia, e ser caracteristicos de complexos com
Ruténio (I1).'%"%?!

Os espectros de RMN 'H dos complexos foram obtidos em CDCl; como solvente. A

Figura 29 apresente o espectro para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)].

Figura 29 - Espectro de RMN 'H (CDCls; 500,13 MHz) do complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)].
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 29 o deslocamento quimico para o H-1 em 7,71 ppm. Os sinais
dos hidrogénios referente ao anel aromatico do ligante sao encontrados em 7.70 ppm e ao anel
aromatico do ligante bifosfinico em 7,45 ppm. Os hidrogénios referentes as metilas orto e
para do anel do ligante sdo representadas pelo singleto em 1.74. O singleto em 2.27 ppm ¢
referente aos hidrogénios da ligacio C-C do complexo.”’?!

As atribuicdes de deslocamento quimico para os hidrogénios determinados para o
complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)] estdo apresentados na Tabela 16. A ampliagdo do

espectro estd apresentada no Apéndice B.
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Tabela 16 - Valores de deslocamento quimico (ppm) para o complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,4Me-NN)] pela
analise de RMN 'H em CDCl;.

Hidrogénio 0 (ppm)
1 7.51
4; 6,7 7.70
89 2.27
10; 11; 125 13 7.45
3 (CHs); 5 (CH3) 1.74

Fonte: Dados experimentais.

O espectro de RMN *C do complexo foi obtido em CDCl; como solvente. Na Figura
30 esta apresentado o espectro para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)].

Figura 30 - Espectro de RMN "C (CDCls; 125.75 MHz) do complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)].
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 30 o deslocamento quimico para os carbonos iminicos, C-1, o
sinal foi em 132.75 ppm, e aos carbonos referentes aos carbonos do anel aromatico (C-2; C-4
— C-7) entre 131.95 e 131.87 ppm. Entre 130.81 a 128.68 se encontra os deslocamentos
quimicos dos carbonos do anel aromatico referente ao ligante bifosfinico. Em 29.50 ppm e em
28.92 ppm sio sinais referentes aos carbono da ligagdo C-C do complexo.'**

As atribuicdoes de deslocamento quimico para os carbonos determinados para o
complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,4Me-NN)] estdo apresentados na Tabela 17. A ampliagdo do

espectro estd apresentada no Apéndice B.
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Tabela 17 - Valores de deslocamento quimico (ppm) para o complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,4Me-NN)] pela
andlise de RMN °C em CDCl;.

Carbono 0 (ppm)
1 132.75
2;3;4;5;6;7 131.95-131.87
10 130.81
11 130.73
12 128.78
13 128.68
8 29.50
9 28.92
CH;-3 22.89
CHs-5 22.78

Fonte: Dados experimentais.

O espectro de RMN *'P{'H} do complexo foi obtido em CDCl; como solvente. Na
Figura 31 esté apresentado o espectro para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)].
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Figura 31 - Espectro de RMN *'P{'H} (CDCls; 202.45 MHz) do complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)].
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 31 que o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)]| teve
apenas um sinal, sendo ele um singleto com deslocamento quimico de 32.81 ppm que mostra
a equivaléncia magnética entre os atomos de fosforo do ligante bifosfinico. Esse singleto
também implica que o ligante bifosfinico e o ligante diiminicos estdo no mesmo plano, ou

. , ~ c A 1
seja, € uma confirmag¢ado do isdmero trans. ?

4.2.2 Complexo trans-|RuCly(dppb)(2,6Me-NN)]

O complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)] foi obtido como um so6lido de coloracao
escura, pela coordenacdo de diimina ao centro metalico. Pela técnica da espectroscopia
vibracional, foi possivel a observacao e identificagdo de grupos funcionais pelas frequéncias
de estiramentos, deformagdes angulares assimétricas dentro e fora do plano. A Figura 32
apresenta o espectro na regido do infravermelho para o complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,6Me-

NN)] sobreposto ao ligante (2).
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Figura 32 - Espectro na regido do infravermelho para o complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,6Me-NN] sobreposto
com o ligante (2).
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 32 a banda de estiramento da ligagdo fosforo-carbono (v-P-C)
aproximadamente na frequéncia vibracional de 398 cm™. A bandas referentes ao estiramento
da ligagdo ruténio-fosforo (vVRu-P) pode ser observado na frequéncia 510 cm™. A banda
presente em 1618 cm’ pode ser atribuida as ligagdes carbono-nitrogénio (vC=N) e na regido
1591-1566 cm™ observa-se as ligacdes referentes a carbono-carbono (vC=C). As bandas
presentes em 2960-2860 cm™ sdo referentes ao estiramento da ligagio carbono sp® (vC-H), e a
ligagdo em 3012 cm™ & referente ao estiramento da ligagdo carbono sp” (vC-H). Em 3052 cm™
observa-se uma banda referente ao estiramento da ligacdo (vC-H) do aromatico do

16,20,21 o~ . A1
precursor 7. A amplia¢do desse espectro estd apresentada no apéndice A.

Pela técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel foi possivel obter o
espectro de absor¢do para o complexo em diclorometano. Na Figura 33 estd apresentado o
espectro de absorcdo UV/vis para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)] na

concentracdo 6,12x10” mol L' em diclorometano sobreposto com seu respectivo ligante.
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Figura 33 - Espectro de absor¢@o na regido do UV/vis para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN] em
diclorometano na concentragdo 6,12x107> mol L' sobreposto com o ligante (2).
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Fonte: Propria autoria.

Pela Figura 33 podem-se observar o leve deslocamento batocromico que a banda em
352 nm sofre em relagdo a banda do ligante em 358 nm. Também se observa esse efeito do
deslocamento nas bandas 265 e 272 nm do complexo em rela¢do a banda 253 nm do ligante.
Houve um aparecimento esperado da banda do complexo 645 nm relacionado a transferéncia
de carga do tipo metal-ligante pelo fato do ligante bifosfinico ser propicio a retrodoagdo por
possuir par de elétrons que sdo capazes de formar ligagdes o e orbitais hibridos 3pcs*dn vazios

sendo capaz de receber densidade eletronica m. '**!

Na Tabela 18 apresenta os dados obtidos a partir do espectro de ultravioleta na Figura

33.
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Tabela 18 - Dados obtidos ¢ calculados a partir do espectro de absor¢do UV-vis para o complexo trans-
[RuCl,(dppb)(2,6Me-NN)].

A (nm) Abs. € (cm'1 mol’ L'l) Log ¢ (cm'1 mol”! L'l) Transicdo observada
265 0,37 6056,4 3,78 IL (m— m*)
272 0,32 5238,0 3,72 IL (m— 7*)
358 0,065 1064,0 3,03 IL (m— m*)
645 0,059 965,8 2,98 (TCML) dn—mn*

Fonte: Dados experimentais.

Pela Figura 33 e os dados da Tabela 18 pode-se observar que as bandas abaixo de 265,
272, 358 nm do complexo sdo ligacdes correspondentes a transferéncia de carga intraligante
(IL) ® — =m* do ligante, por ser um ligante insaturado. A banda observada em 645 nm ¢
atribuida a transferéncia de carga do tipo metal ligante (TCML) dn—n*, pelo fato dos
ligantes possuirem orbitais m* de baixa energia, e ser caracteristicos de complexos com
Ruténio (I1).'%1%2!

Os espectros de RMN 'H dos complexos foram obtidos em CDCl; como solvente. A

Figura 34 apresente o espectro para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)].

Figura 34 - Espectro de RMN 'H (CDCls; 500,13 MHz) do complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)]
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 34 o deslocamento quimico para o H-1 em 7,70 ppm. Os sinais
dos hidrogénios referente ao anel aromatico do ligante sdo encontrados em 7.69 ppm e ao anel

aromatico do ligante bifosfinico em 7.45 ppm. Os hidrogénios referentes as metilas nas
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posicdes orto do anel do ligante sdo representadas pelo singleto em 1.73 ppm. O singleto em
2.26 ppm 6 referente aos hidrogénios da ligagdo C-C do complexo.”’?'

As atribuicdes de deslocamento quimico para os hidrogénios determinados para o
complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)] estao apresentados na Tabela 19. A ampliagao do

espectro estd apresentada no Apéndice B.

Tabela 19 - Valores de deslocamento quimico (ppm) para o complexo frans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)] pela
anélise de RMN 'H em CDCl;.

Hidrogénio o (ppm)
1 7.70
4;5;6 7.69
10; 11; 12; 13 7.45
H-8; H-9 2.26
3 (CH3); 7 (CH3) 1.73

Fonte: Dados experimentais.

O espectro de RMN *C do complexo foi obtido em CDCl; como solvente. Na Figura
35 esta apresentado o espectro para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)]

Figura 35 - Espectro de RMN °C (CDCls; 125.75 MHz) do complexo frans-[RuCl,(dppb)(2,6Me-NN)]
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 35 o deslocamento quimico para os carbonos iminicos, C-1, o
sinal foi em 133.00 ppm, e aos carbonos referentes aos carbonos do anel aromatico do ligante

(C-2; C-3; C-4; C-5; C-6; C-7) entre 131.21 e 131.83 ppm. Entre 130.86 ¢ 128.78 ppm se
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encontra os deslocamentos quimicos dos carbonos do anel aromatico referente ao ligante
bifosfinico. Em 29.78 ppm e em 28.21 ppm sao sinais referentes aos carbono da ligagao C-C

19,20
do complexo

As atribuicdes de deslocamento quimico para os carbonos determinados para o

complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)] estdo apresentados na Tabela 20. A ampliagao do
p pp p pliag

espectro estd apresentada no Apéndice B.

Tabela 20 - Valores de deslocamento quimico (ppm) para o complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,6Me-NN)] pela
analise de RMN °C em CDCls.

Carbono 0 (ppm)

1 132.21
2;3;4;5;6;7 132.21-131.83

10 130.86

11 130.79

12 128.80

13 128.70
8 29.78
9 29.21
CH;-3 22.92
CH3;-5 23.03

Fonte: Dados experimentais.

O espectro de RMN *'P{'H} do complexo foi obtido em CDCl; como solvente. Na Figura 36
esta apresentado o espectro para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)].
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Figura 36 - Espectro de RMN *'P{'H} (CDCls; 202.45 MHz) do complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)]
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 36 que o complexo trans-[RuCly,(dppb)(2,6Me-NN)] teve
apenas um sinal, sendo ele um singleto com deslocamento quimico de 32.25 ppm que mostra
a equivaléncia magnética entre os atomos de fosforo do ligante bifosfinico. Esse singleto
também implica que o ligante bifosfinico e o ligante diiminicos estdo no mesmo plano, ou

. , ~ c A 1
seja, € uma confirmag¢do do isdmero trans. ?

4.2.3 Complexo trans-|[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)]

O complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)] foi obtido como um so6lido de
coloracdo escura, pela coordenacdo da diimina ao centro metalico. Pela técnica da
espectroscopia vibracional, foi possivel a observacdo e identificagdo de grupos funcionais
pelas frequéncias de estiramentos, deformacdes angulares assimétricas dentro e fora do plano.

A Figura 37 apresenta o espectro na regido do infravermelho para o complexo.
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Figura 37 - Espectro na regido do infravermelho para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)]
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 37 a banda de estiramento da ligacdo fésforo-carbono (v-P-C)
aproximadamente na frequéncia vibracional de 438 cm™. A banda referente ao estiramento da
ligagdo ruténio-fosforo (vRu-P) pode ser observado na frequéncia 508 cm™. A banda presente
em 1609 cm™ pode ser atribuida as ligagdes carbono-nitrogénio (vC=N) e na regido 1592-
1574 cm™ observa-se as ligacdes referentes a carbono-carbono (vC=C). As bandas presentes
em 2964-2871 cm’ sdo referentes ao estiramento da ligagdo carbono sp® (vC-H), e a ligagdo
em 3011 cm™ é referente ao estiramento da ligagio carbono sp® (vC-H). Em 3053 cm™
observa-se uma banda referente ao estiramento da ligacio (vC-H) do aromatico do

16,20,21 L~ . A 1
precursor . A amplia¢do desse espectro esta apresentada no apéndice A.

Pela técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel foi possivel obter o
espectro de absor¢do para o complexo em diclorometano. Na Figura 38 estd apresentado o
espectro de absorcdo UV/vis para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)] na

concentracdo 5,4x10™* mol L' em diclorometano sobreposto com seu respectivo ligante.
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Figura 38 - Espectro de absor¢do na regido do UV/vis para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)] em
diclorometano na concentragdo 5,4x10™ mol L™ sobreposto com o ligante (3).
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Fonte: Propria autoria.

Pela Figura 38 podem-se observar o leve deslocamento hipsocromico que a banda em
360 nm sofre em relagdo a banda do complexo em 358 nm. Também se observa esse efeito do
deslocamento na banda 257 nm para um comprimento de onda em que ndo se observa. Houve
um aparecimento esperado da banda do complexo 650 nm relacionado a transferéncia de

carga TCLM que corresponde & coordenacio do ligante diiminicos ao metal.*'

Na Tabela 21 apresenta os dados obtidos a partir do espectro de ultravioleta na Figura

38.

Tabela 21 - Dados obtidos e calculados a partir do espectro de absor¢do UV-vis para o complexo trans-

[RuCl,(dppb)(2,4,6Me-NN)]

A(nm)  Abs. g (cm™ mol' L) Log ¢ (em™ mol' L)  Transicio observada
650 0,25 462,96 2,67 d—d*
358 0,31 574,07 2,76 IL (m— w*)

Fonte: Dados experimentais.

Pela Figura 31 e os dados da Tabela 21 pode-se observar que a banda 358 nm do

complexo corresponde a transferéncia de carga intraligante (IL) © — m* do ligante, por ser
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um ligante insaturado. A banda observada em 650 nm ¢ atribuida a transi¢do eletronica do

metal do tipo d — d*, pelo valor de absortividade molar ser baixo.'®'*?!

Os espectros de RMN 'H dos complexos foram obtidos em CDCl; como solvente. A

Figura 39 apresente o espectro para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)]

Figura 39 - Espectro de RMN 'H (CDCls; 500,13 MHz) do complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN].
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 39 o deslocamento quimico para o H-1 em 7,51 ppm. Os sinais
dos hidrogénios referente ao anel aromatico do ligante sdo encontrados em 7.70 ppm e ao anel
aromatico do ligante bifosfinico em 7.45 ppm. Os hidrogénios referentes as metilas do anel do
ligante sdo representados pelo singleto em 1.74 ppm. O singleto em 2.27 ppm ¢ referente aos
hidrogénios da ligagio C-C do complexo.?**!

As atribuicdes de deslocamento quimico para os hidrogénios determinados para o
complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)] estdo apresentados na Tabela 22. A amplia¢ao

do espectro estd apresentada no Apéndice B.
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Tabela 22 - Valores de deslocamento quimico (ppm) para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)] pela
analise de RMN 'H em CDCl;.

Hidrogénio 0 (ppm)
1 7.51
4; 6,7 7.70
89 2.27
10; 11; 125 13 7.45
3 (CHs); 5 (CH3) 1.74

Fonte: Dados experimentais.

O espectro de RMN *C do complexo foi obtido em CDCl; como solvente. Na Figura
40 esté apresentado o espectro para o complexo frans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)]

e-NN)].
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 40 o deslocamento quimico para os carbonos iminicos, C-1, o
sinal foi em 132.82 ppm, e aos carbonos referentes aos carbonos do anel aromatico (C-2; C-4
— C-7) em 131.84 ppm. Entre 130.81 a 128.67 se encontra os deslocamentos quimicos dos
carbonos do anel aromatico referente ao ligante bifosfinico. Entre 29.54 e 28.97 ppm sao
sinais referentes aos carbonos da ligagdo C-C do ligante bifosfinico.'*°
As atribuicdes de deslocamento quimico para os carbonos determinados para o

complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)] estdo apresentados na Tabela 23. A amplia¢do

do espectro estd apresentada no Apéndice B.
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Tabela 23 - Valores de deslocamento quimico (ppm) para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)] pela
andlise de RMN °C em CDCl;.

Carbono 0 (ppm)
1 132.82
2;3;4;5;6;7 131.84
10 130.81
11 130.73
12 128.76
13 128.67
8 29.54
9 28.97
CH3—3; CH3—7 22.77
CHs-5 22.92

Fonte: Dados experimentais.

O espectro de RMN *'P{'H} do complexo foi obtido em CDCl; como solvente. Na
Figura 41 esté apresentado o espectro para o complexo frans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)].

Figura 41 - Espectro de RMN *'P{'H} (CDCls; 202,45 MHz) do complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,4,6Me-NN)]
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Fonte: Propria autoria.

Observa-se pela Figura 41 que o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)] teve
apenas um sinal, sendo ele um singleto com deslocamento quimico de 32.81 ppm que mostra

a equivaléncia magnética entre os atomos de fosforo do ligante bifosfinico. Esse singleto
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também implica que o ligante bifosfinico e o ligante diiminicos estdo no mesmo plano, ou

. , ~ © A 1
seja, ¢ uma confirmag¢ao do isdbmero trans. ?

4.3 Ensaios Cataliticos
4.3.1 Complexo trans-|RuCly(dppb)(2,4Me-NN)]
Pelo procedimento descrito no item 3.6, pode-se obter cromatogramas para o produto
obtido a partir do cicloexeno. Foi utilizado o hexadecano como padrdo interno com a
concentragdo de 0,001 mol L. Na Tabela 24 estd apresento os tempos de retengdes para o

cicloexano e o cicloexeno e o padrao interno.

Tabela 24 - Tempos de retengdo obtidos para o cicloexano, cicloexeno e o hexadecano.

Composto Estrutura Tempo de reten¢io (min)
Cicloexeno 2.9
Cicloexano 2.7

Hexadecano HSCMif Hs 7.8

Fonte: Propria autoria.

Pela cromatografia gasosa foi feito andlises para os trés complexos de Ru (II)
sintetizados na conversdo do alceno selecionado, sendo ele o cicloexeno. Na Tabela 25
apresenta os dados de temperatura em °C, rotagdo por minuto, pressdo em psi, o tempo de
analise em hora, a porcentagem de conversdao e os valores calculados de TON (Timer on

Delay) e TOF (Timer Off Delay).



Tabela 25 - Conversdo do cicloexeno em 20h de analise para os trés complexos.
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Temperatura Pressio Tempo  Conversio .
Complexo . TON TOF (h")
(psi) (h) (%)
trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)] 215
trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)] 218 20 100 1000 50
trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)] 216

TON = nimero de mols do produto/nimero de mol do precursor; TOF = TON/h

Fonte: Propria autoria.

Pela Tabela 25 observa-se que para os trés complexos a conversao do cicloexeno teve

maxima conversao para cicloexano, por isso foram realizados analises em menores tempos

para observar o comportamento do complexo na hidrogenagao. Foram realizadas analises em

menos tempo para o complexo frans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)] na situagdo de temperatura

em 25-80 °C e a pressdo de 15 barr de H,. Foram retiradas aliquotas em intervalo de 15

minutos durante 3 horas, totalizando 13 amostras. Os dados obtidos nas analises foram

convertidos em concentragdo a partir dos dados da curva de calibragdo e estdo apresentadas na

Tabela 26 e o grafico da concentragdo do cicloexeno em mol por litro versus o tempo em hora

esta apresentado na Figura 42.

Tabela 26 - Dados do tempo em hora e a concentragdo em mol/L do complexo trans-[RuCl,(dppb)(2,4Me-NN].

Balées Tempo (h) Concentragdo (mol/L) TON TOF (h?)

1

O 00 NO VLB WN

I =
N = O

13

Oh
15min
30min
45min

1h

1h15min

1h30min

1h45min
2h

2h15min

2h30min

2h45min
3h

0,01000
0,00904
0,00876
0,00865
0,00617
0,00418
0,00380
0,00482
0,00426
0,00346
0,00309
0,00291
0,00261

1000

380 380
574 287
739 246

TON = numero de mols do produto/mimero de mol do precursor; TOF = TON/h

Fonte: Propria autoria.
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Figura 42 - Reacgao de transferéncia de hidrogénio para o cicloexeno (mol/L) em fun¢do do tempo (h) utilizando
o catalisador trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)].
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Fonte: Propria autoria.

Na Figura 42 ¢ possivel observar um decréscimo exponencial da concentracdo do
cicloexeno em fun¢do do tempo. Isso pode ser um indicativo que a reacao de transferéncia de
hidrogénio seja de primeira ordem como o esperado por se tratar de apenas um substrato na
reacdo. Também ¢ observado em 0,75h e em 1,75h um aumento na concentracio, o que pode

ser explicado pelo fato que a rotagcdo nao foi parada na obtengdo das aliquotas.

A equagdo de primeira ordem pode ser reescrita como descrito em Equagdo 1 na qual

r ~ r . rge ~ 22
[A] € a concentragdo do substrato, & € a constante cinética da reacao.

d[A] (1)

Ao integrar a Equacdo 1 considerando o tempo em 0 tem-se a Equac¢do 2 na qual

observa-se que o coeficiente angular é —k.?
In[A] = In[A,] — kt )
Com a Equagao 2 foi possivel a construgao do grafico de In [A] em fun¢do do tempo

(h) como apresentado na Figura 43. A constante de velocidade da reagdo ¢ dada pelo

coeficiente angular ¢ —k.>
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Figura 43 - Reagdo de transferéncia de hidrogénio para o /n de cicloexeno (mol/L) em fun¢do do tempo (h)
utilizando o catalisador trans-[RuCl,(dppb)(2,4Me-NN)].
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Fonte: Propria autoria.

Como previsto anteriormente, com a Figura 43 foi possivel a confirmagdo de que a
reacdo de transferéncia de hidrogénio foi de pseudo-primeira ordem com o coeficiente angular
negativo. O valor de k obtido foi obtido através da equacdo [cicloexeno] = -0,467t - 4,6047
sendo o valor de -0,467 ht
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5 CONCLUSAO

Nesse trabalho foram realizadas as sinteses de trés ligantes e caracterizados com
técnicas como analise elementar (CHN), espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
proton (RMN 'H) e de carbono (RMN 'C), espectroscopia de absorcio na regido de
ultravioleta-visivel e espectroscopia na regiao do infravermelho (IV). O CHN dos ligantes foi
constatado algumas impurezas, porém dentro do esperado para eles. A técnica de
infravermelho (IV) foi eficaz para identificar os grupos funcionais presentes nas estruturas e a
técnica de espectroscopia de absor¢do eletronica na regido do ultravioleta-visivel permitiu-se
observar as transi¢Oes eletronicas de carga intraligante e a ligacdo contendo o 4tomo de
nitrogénio. As técnicas de RMN 'H e RMN "°C foram essenciais para a comprovagio das

estruturas.

Os complexos foram realizados a partir dos trés ligantes sintetizados. Os complexos e
os ligantes foram caracterizados pelas mesmas técnicas. Na técnica de andlise elementar para
o carbono e o hidrogénio obtiveram-se resultados condizentes com o esperado e pode-se
através deve confirmar a estrutura proposta. Foi observado as bandas referentes as ligagdes
C=N pela analise de espectroscopia na regido do infravermelho e o deslocamento de bandas.

1 3lp g1 A A
Pela analise de RMN " 'P{ H} foram observados que os trés complexos sao isdmeros trans por

terem apenas um singleto.
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APENDICE A: Espectros de Infravermelho ampliados em 1400 a 200 em’.

Figura 44 - trans-[RuCl,(dppb)(2,4Me-NN)] sobreposto ao ligante (1).
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Fonte: Propria autoria.

Figura 45 - Ampliagdo do espectro na regido do infravermelho para o complexo Trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-
NN)] sobreposto ao ligante (2).
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Fonte: Propria autoria.
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Figura 46 - Ampliacao do espectro na regido do infravermelho para o complexo Trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-
NN)] sobreposto ao ligante (3).
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Fonte: Propria autoria.

APENDICE B: Ampliacéo dos espectros de RMN "H e *C dos complexos.

Figura 47 - Espectros de RMN '"H com ampliagio para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)].
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Fonte: Propria autoria.

Figura 48 - Espectro de RMN "°C com ampliagio para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4Me-NN)].
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Fonte: Propria autoria.



Figura 49 - Espectro de RMN 'H com ampliagio para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)].
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Fonte: Propria autoria.

Figura 50 - Espectro de RMN "°C com ampliagio para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,6Me-NN)].
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Fonte: Propria autoria.
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Figura 51 - Espectros de RMN '"H com ampliagio para o complexo #rans-[RuCl,(dppb)(2,4,6Me-NN)].
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Fonte: Propria autoria.
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Figura 52 - Espectros de RMN "*C com ampliagdo para o complexo trans-[RuCly(dppb)(2,4,6Me-NN)].
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Fonte: Propria autoria.



