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Resumo

Complexos ruténio-arenos sdo amplamente estudados como catalisadores homogéneos ao
longo dos ultimos anos, principalmente com aplicagdes em reagdes de hidrogenacio de
ligacBes polares. Estes complexos sdo promissores na redugio de ligagdes polares do tipo
C=0 de arilcetonas. Como consequéncia destes estudos o objetivo do trabalho foi aplicar uma
série de complexos ruténio-areno coordenados a ligantes iminopiridinicos na reducfio de
cetonas. Inicialmente foram sintetizados e caracterizados seis ligantes iminopiridinicos N-N
doadores {N-(priridina-2-metileno)anilina (Amp); 4-cloro-N-(priridina-2-metileno)anilina
(Clmp);  4-metil-N-(priridina-2-metileno)anilina ~ (Memp);  4-terc-butil-N-(priridina-2-
metileno)anilina (Tbmp); 2,6-dietil-N-(priridina-2 metileno)anilina (Diemp); 2,6-diisopropil-
N-(priridina-2-metileno)anilina (Diipmp)} a partir de uma reacdo de condensagfio entre a
anilinas orto- ou para- substituida e a 2-piridinocarboxialdeido, na presenca de acido p-
toluenosulfonico como catalisador. O complexo binuclear de Ru(Il) [RuCl(u-Ch(p-cym)],
{onde p-cym = para-cimeno} foi utilizado como precursor de sintese para preparar seis
complexos com féormula geral [RuCl(p-cym)(N-N)|PFs. As caracterizagdes dos ligantes e
complexos foram realizadas através das técnicas de analise elementar, condutividade molar
i6nica, espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta, espectroscopia vibracional na
regifo infravermelho, voltametria ciclica e RMN 'H. As estruturas dos complexos
[RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs e [RuCl(p-cym)(Memp)|PFs foram determinadas por difracéo de
raios X de monocristal. A analise elementar dos ligantes e dos complexos estdo de acordo
com a estrutura quimica sugerida. A condutividade molar iénica para os complexos em
solucéio de acetonitrila e diclorometano confirmam que estes sfo eletrolito 1:1. Os complexos
apresentaram processo anddico proximo a 1,80 V, processo irreversivel, que proporciona a
descoordenagio do ligante p-cym e consequente formagdo in situ de solvatos complexos de
formula geral [RuCI(N-N)(CH;CN):]™ os quais apresentam valores de k£, proximos a 1,1 V.
Os espectros de RMN 'H para os ligantes livres apresentaram sinais proximos de 8,15-8,30
ppm e 8,50-8,73 ppm para a série de ligantes N-N, que sfo referentes aos nucleos de
hidrogénios ligados a carbonos adjacentes aos nitrogénios iminicos e piridinicos. Para os
complexos foram observados a presenca de deslocamentos quimicos mais desblindados,
confirmando a coordenagfo dos ligantes N-N ao centro metalico. A presenca do ligante p-cym
foi confirmada a partir dos deslocamentos quimicos do nucleo de hidrogeno isopropilico, o
qual gera um dubleto préximo a 0,98-1,30 ppm e septeto proximo a 2,30-3,15 ppm, que €

referente ao acoplamento das metilas com o hidrogénio isopropilico. Os complexos



apresentaram uma boa atividade catalitica em reagdes de transferéncia de hidrogénio para
reducdo dos substratos analisados utilizando isopropanol como doador de hidrogénio e
solvente, destacando aos complexos [RuCl(p-cym)(Clmp)|PFs e [RuCl(p-cym)(Memp)|PFs
que apresentaram conversdes acima de 80% e o menor valor de desvio padrio relativo para os
dois substratos. Utilizando estes complexos, foi realizado o estudo cinético das reagcles de
transferéncias de hidrogénio onde foi possivel verificar a dependéncia da conversio do
substrato em relacfio a mudanga de temperatura. Também foram determinados os pardmetros
termodindmicos como a energia livre de Gibbs de ativagido (AGI), entalpia de ativacdo (AHI)
e entropia de ativagio (AS), correlacionando-os com o comportamento reacional de cada

complexo.

Palavras-chave: Ruténio(Il), Catalise homogénea, Hidrogenacdo.



Abstract

Ruthenium-arene complexes are widely studied as homogeneous catalysts over the last years,
especially in applications with polar bonds hydrogenation reactions. These ruthenium-arene
complexes are promising in the reduction of polar C=0O type bonds of arylketones. As a
consequence of these studies the objective of this work was to apply a series of coordinated
ruthenium-arene complexes to iminopyridine ligands in the reduction of ketones. Initially
were synthesized and characterized six iminopyridines ligands N-N donor {N-(pyridine-2-
methylene)aniline (Amp); 4-chloro-N-(pyridine-2-methylene)aniline (Clmp); 4-methyl-N-
(pyridine-2-methylene)aniline (Memp); 4-tert-butyl-N-(pyridine-2-methylene)aniline (Tbmp);
2,6-diethyl-N-(pyridine-2-methylene)aniline (Diemp); 2,6-diisopropyl-N-(pyridine-2-
methylene)aniline (Diipmp)} by the condensation reaction between an aniline ortho- or para-
substituted and 2-pyridinecarboxaldehyde in the presence of p-toluenesulfonic acid as
catalyst. The binuclear ruthenium(Il) complexes [RuCl(u-Ch)(p-cym)], { p-cym = para-
cymene} was using as the synthesis precursor to prepare six complexes of general formula
[RuCl(p-cym)(N-N)|PF¢. The ligands and complexes characterizations were performed using
'"H NMR, cyclic voltammetry, infrared vibrational spectroscopy, ultraviolet and visible
electron spectroscopy, elemental analysis and molar conductivity. The structure of the
complexes [RuCl(p-cym)(Dipimp)|PFs and [RuCl(p-cym)(Memp)|PFs were determined by
single-crystal X-ray diffraction. The elemental analysis of the ligands and the complexes are
according to the suggested chemical structure. The ionic molar conductivity for the solution
complexes of acetonitrile and dichloromethane confirm that these are 1:1 electrolyte. The
complexes presented an anode process close to 1.80 V, an irreversible process, which leads to
the incoordination of the p-cym ligand and consequent in situ formation of complex solvates
of the general formula [RuCI(N-N)(CH3CN);]" which have values of F;, near 1.1 V. 'H
NMR spectra for the free ligands showed singlets and doublets close to 8.15-8.30 ppm and
8.50-8.73 ppm for the ligands series N-N, these chemical shifts are due to the carbon-bonded
hydrogen core adjacent to the imine e pyridine nitrogens. The complexes also showed the
presence of theses chemical shifts a little more deshielding, confirming the ligands N-N
coordination. The presence of the p-cym ligand was confirmed by the chemical shifts of the
hydrogen core of the isopropyl radical, which yields doublets close to 0.98-1.30 ppm and
septets close to 2.30-3.15 ppm, which is related to the coupling of methyl with isopropyl
hydrogen. The complexes presented good catalytic activity in hydrogen transfer reactions to

reduce the substrates analyzed using isopropanol as a source of hydrogen and solvent,



emphasizing the complexes [RuCl(p-cym)(Clmp)|PFs and [RuCl(p-cym)(Memp)|PFs which
showed conversions above 80% and the lowest relative standard deviation value for the two
substrates. Using these complexes, a kinetic study of the hydrogen transfer reactions was
carried out, where it was possible to verify the dependence of the substrate conversion on the
temperature change. It was also determined the thermodynamic parameters such as the free
energy of Gibbs of activation (AG*), enthalpy of activation (AHI) and entropy of activation

(ASH), correlating them with the reaction behavior of each complex.

Keywords: Ruthenium(IT), Homogeneous Catalysis, Hydrogenation.



Lista de Figuras

Figura 1. Diagrama de energia entre uma reagdo na presenga ¢ na auséncia de catalisador. ................ 24
Figura 2. Esquema geral de hidrogenagfo de olefinas. ...............ccooooviiiiiiiieiic e, 26
Figura 3. Mecanismo de hidrogenagdo de alcenos utilizando o catalisador de Wilkinson. .................. 27

Figura 4. Mecanismo de uma reacdo de transferéncia de hidrogénio utilizando complexos de ruténio ¢

1sopropanol como fonte de hidrog@nio. ................ccooiiiiiiii e 28
Figura 5. Transferéncia de hidrogénio ao substrato via mecanismos de esfera interna e externa. ........ 29
Figura 6. Estrutura "sanduiche” do ferroceno. ................cocoooovioiiiiiiic e 31
Figura 7. Exemplos de complexos de ruténio-arenos utilizados como catalisadores............................ 32

Figura 8. Representacdo da transferéncia assimétrica de hidrogénio, estudada por Noyori ¢ Ikariya na
década de 1990, onde, moléculas organicas atuam como doadores de hidrogénio.............................. 34
Figura 9. Representagdo da reacdo de transferéncia de hidrogéio para compostos carbonilicos
aromaticos ¢ acetilenicos, onde séo obtidos produtos de clevada pureza enantiomérica. ..................... 35

Figura 10. Transferéncia de hidrogénio para compostos carbonilicos, utilizando o 2-propanol como

fonte de hidrogEnio. ... e 36
Figura 11. Estrutura do igante AmMp. ..ot 45
Figura 12. Estrutura do ligante CIMp. ... e 45
Figura 13. Estrutura do ligante Memp. ................ccooioiiiiiiioe e 46
Figura 14. Estrutura do ligante Thump. ... 46
Figura 15. Estrutura do ligante DIiemp. ................ccooooiiiiiiii e 47
Figura 16. Estrutura do ligante DIpmp. ..o 47
Figura 17. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Amp)[PFs. ..o 49
Figura 18. Estrutura proposta para o complexo [RuCl{(p-cym)(Clmp)|PFs. ..........oocoooooiiii 50
Figura 19. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Memp)|PF¢..........ccoooooiiiiiiii 51
Figura 20. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Tbump)|PFe............coooooiiii 51
Figura 21. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Diemp)|PFs. ... 52
Figura 22. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFe. ..........c.oooooiii 53
Figura 23. Espectro UV-Vis para os complexos [RuCl(u-Cl)(p-cym)], ¢ [RuCl(p-cym)(Diipmp)]PFs
obtidos em acetonitrila, 5 107 MOl L7 e 56

Figura 24. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr, para o
ligante livre Diipmp € seu respectivo COMPIEXO0. .......ocooviiiiiiieiiciiiie e 58
Figura 235. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, com ampliagdo de 2000 a 3750
cm™, em pastilhas de KBr para o ligante livre Diipmp ¢ seu respectivo complexo.............o.coovvvnn.... 58
Figura 26. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, com ampliagdo de 1300 a 1680

cm™, em pastilhas de KBr para o ligante livre Diipmp ¢ seu respectivo complexo. ..o 59



Figura 27. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, com ampliagdo de 500 a 1000
cm™, em pastilhas de KBr para o ligante livre Diipmp ¢ seu respectivo complexo..............o.coovvvnn.... 60

Figura 28. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Diipmp com um eletrodo de carbono

vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV S™ ... oo, 62
Figura 29. Voltamogramas ciclicos registrados para o complexo Ru-Diipmp com um eletrodo de
carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV S™ ..o, 63
Figura 30. Voltamogramas ciclicos registrados para o complexo Ru-Diipmp com um eletrodo de
carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV S~ ......ooooovooooooeeee, 64
Figura 31. Voltamogramas ciclicos registrados para o complexo Ru-Diipmp com um eletrodo de
carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV S™ ..o oo, 65
Figura 32. Voltamograma ciclico registrado para o complexo [RuCl(p-cym)(CH;CN),]" com um
eletrodo de carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV s ™. ..o, 66
Figura 33. Voltamograma ciclico registrado para o ligante livre Diipmp com um eletrodo de carbono
vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV S ....oooviooieeioeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 66
Figura 34. Espectro RMN 'H do ligante livre Diipmp em CHCl; (capilar de CDCl3)..........ooveeeen... 68
Figura 35. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Diipmp]PFsem CH,Cl, (capilar de CD,CL).
............................................................................................................................................................... 69
Figura 36. Visualizacdo POV ray da estrutura cristalina para o [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs. ............. 72
Figura 37. Visualizacdo POV ray da estrutura cristalina para o [RuCl(p-cym)(Memp)|PFs. ............... 72
Figura 38. Cromatograma para acetofenONa. .................c.ccooviiiiiiioieii et e 77
Figura 39. Cromatograma para 4-metilacetofenona. ....................c.occocooiiiiiiioeiice e 78
Figura 40. Curva de calibrag@o para acetofenona. .........................occoiiiiiiiiio e 78
Figura 41. Curva de calibragéo para feniletanol............................ccooiiiii e, 79
Figura 42. Curva de calibragédo para 4-metilacetofenona..........................ccooooioiiiiioicie 79

Figura 43. Mecanismo proposto por Gichumbi ¢ colaboradores para a transferéncia de hidrogénio a
substratos cetonas, catalisada por complexos de Ru(Il). ... 83
Figura 44. Grafico de [acetofenona] mol L™ vs tempo, da reacdo de transferéncia de hidrogénio para o
substrato acetofenona utilizando o catalisador Ru-Diipmp..................ocooooiiiiiiiiiieee 84
Figura 45. Grafico de [acetofenona] mol L vs tempo, da reacdo de transferéncia de hidrogénio para o
substrato acetofenona utilizando o catalisador Ru-Clmp. ..., 85
Figura 46. Grafico de % de Feniletanol vs tempo, da reagdo de transferéncia de hidrogénio para o
substrato acetofenona utilizando o catalisador Ru-Diipmp. .................oocooooiiiiiiiiiicee 86
Figura 47. Grafico de % de Feniletanol vs tempo, da reagdo de transferéncia de hidrogénio para o
substrato acetofenona utilizando o catalisador Ru-Clmp. ... 86
Figura 48. Graficos de /n [A] vs tempo, da reagfo de transferéncia de hidrogénio para o substrato

acetofenona utilizando o catalisador Ru-Duipmp. ... 88



Figura 49. Graficos de /n [A] vs tempo, da reagfo de transferéncia de hidrogénio para o substrato
acetofenona utilizando o catalisador Ru-CImp. ... 89
Figura 50. Grafico de /n k vs I/T, da reagdo de transferéncia de hidrogénio para o substrato
acetofenona utilizando o catalisador Ru-Duipmp. ... 91
Figura 51. Grafico de /n k vs I/T, da reagdo de transferéncia de hidrogénio para o substrato
acetofenona utilizando o catalisador Ru-CImp. ... 92
Figura 52. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr, para o
ligante livie Amp € seu reSpectivo COMPIEX0. ..........ocoiiiiiiiiiiiiii e 104
Figura 53. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr, para o
ligante livre Clmp € seu 1eSpectivo COMPIEXO...........oooiiiiiiiiiiiii e 105
Figura 54. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr, para o
ligante livre Memp € seu reSpectivo COMPIEXO. .........coooviiiiiiiiiiiiiieie e 105
Figura 55. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr, para o
ligante livre Tbhump e seu respectivo COMPIEXO. ..........oooviiviiiiiiiiic e 106
Figura 56. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr, para o
ligante livre Diemp € seu respectivo COMPIEX0.............ooviiviiiiiiiiiieie e 106
Figura 57. Espectro UV-Vis para o complexo Ru-Amp, obtido em acetonitrila, 5x10~ mol L™"...... 107
Figura 58. Espectro UV-Vis para o complexo Ru-Clmp, obtido em acetonitrila, 5x10~° mol L™..... 107
Figura 59. Espectro UV-Vis para o complexo Ru-Memp, obtido em acetonitrila, 5x10~ mol L™. .. 108
Figura 60. Espectro UV-Vis para o complexo Ru-Tbump, obtido em acetonitrila, 5x10~ mol L™.. 108
Figura 61. Espectro UV-Vis para o complexo Ru-Diemp, obtido em acetonitrila, 5 10° mol L™.... 109

Figura 62. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Amp com um e¢letrodo de carbono

vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV S ..o oo 110
Figura 63. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Clmp com um eletrodo de carbono
vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV S™. ..o, 111
Figura 64. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Memp com um eletrodo de carbono
vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV S™. ..o, 111
Figura 65. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Tbump com um eletrodo de carbono
vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV S ..o oo 112
Figura 66. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Diemp com um eletrodo de carbono
vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV ™. ..o 112
Figura 67. Espectro RMN 'H do ligante livre Amp em CH,Cl, (capilar de CD,CL). .....cvvovvveen... 113
Figura 68. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Amp]PFsem CH,Cl, (capilar de CD-Cl,).113
Figura 69. Espectro RMN 'H do ligante livre Clmp em MeOH (capilar de MeOD). ............ccocooue...... 114
Figura 70. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Clmp]|PFs em CH,Cl, (capilar de CD,CL).
............................................................................................................................................................. 114

Figura 71. Espectro RMN 'H do ligante livre Memp em MeOH (capilar de MeOD). ....................... 115



Figura 72. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Memp]PFs em CH,Cl, (capilar de CD,CL,).

............................................................................................................................................................. 115
Figura 73. Espectro RMN 'H do ligante livre Thump em CH,CL, (capilar de CD>CL). ......ovveeven.. 116
Figura 74. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Tbump]PFs em CH,Cl, (capilar de CD,CL,).
............................................................................................................................................................. 116

117

Figura 75. Espectro RMN 'H do ligante livre Diemp em CH,Cl, (capilar de CD,CLy).. ....vvoveee..
Figura 76. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Diemp]PFsem CH,Cl, (capilar de CD,CL,).



Lista de Esquemas

Esquema 1. Sintese dos ligantes N-N. ... e 44
Esquema 2. Sintese do complexo (1), ..o 48
Esquema 3. Sintese dos complexos de Ru (I1). ... 49

Esquema 4. Reducdo catalitica da acetofenona por complexos de Ru(Il). ... 80



Lista de Tabelas

Tabela 1. Transferéncia de hidrogénio para cicloexanona catalisada pelos complexos la-d ¢ 2a-d em

1sopropanol (Subst./Cat/Base razdo de 10/0,005/4). ... 37
Tabela 2. Transferéncia de hidrogénio para cetonas catalisada pelo complexo Id............................... 38
Tabela 3. Valores de concentracgdes utilizados nas construgdes das curvas de calibrago. .................. 42
Tabela 4. Dados de analise elementar para os ligantes Iminopiridinicos. ..............c..occoooeiiveeiieennn. 54
Tabela 5. Dados de analise elementar para os complexos de Ru(Il). ..., 55

Tabela 6. Valores de condutividade ¢ proporcido de eletrolito determinados para os complexos de

RU(ID), 107 101 L7 8 27% C. oot 55
Tabela 7. Dados de espectroscopia na regido do UV-vis, em acetonitrila, para os complexos de Ru(Il).
............................................................................................................................................................... 57

Tabela 8. Dados de espectroscopia na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr, para os ligantes
mminopiridinicos e seus respectivos complexos de Ru (I1). ... 61
Tabela 9. Valores de potencial de meia onda para os complexos gerados em situ, determinados com
eletrodo de carbono vitreo vs Ag/AgCl, HTBA (0,1 mol L™) em acetonitrila. ................ccccoocovcevenn... 67
Tabela 10. Valores dos deslocamentos quimicos ¢ suas respectivas constantes de acoplamento para o
ligante IIvre DIIPINP. ........oocooiiiiii oo 68
Tabela 11. Valores dos deslocamentos quimicos ¢ suas respectivas constantes de acoplamento para o
[RuC(p-cym)(Dupmp) [PFs ... e, 70
Tabela 12. Valores de deslocamento quimico &, multiplicidade ¢ integral para os ligantes
1mMinopiridinicos € Seus reSPectivos COMPIEXOS. ... .....o.oiiuiiiieiiie it 71
Tabela 13. Dados cristalograficos e de refinamento para os complexos [RuCl(p-cym)(Diipmp)]PFs ¢
[RUCI(p-cym)(Memp) [ PFs. ... e, 73
Tabela 14. Valores de distancia de ligagdo paras os complexos [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs ¢ [RuCl(p-

cym)(Memp)|PFs obtidos por cristalografia de raios X monocristal..................ocoocooroviiioiieiierenn, 74
Tabela 15. Angulos de ligagdo selecionados para o complexo [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs ............. 75
Tabela 16. Angulos de ligagdo selecionados para o complexo [RuCl(p-cym)(Memp)|PF.................. 76
Tabela 17. Tempos de retengdo dos componentes da amostra. .................c.occoooeiiviiiiieieeeeee 77
Tabela 18. Hidrogenagdo da acetofenona utilizando diferentes complexos de ruténio.......................... 81
Tabela 19. Hidrogenagdo da 4-metilacetofenona utilizando diferentes complexos de ruténio. ............ 81

Tabela 20. Valores de & (s™) obtidos a partir dos graficos de lnk vs tempo para os complexos Ru-Clmp
€ RUFDIIPIND. ..o e 90

Tabela 21. Valores de t;, calculados em diferentes temperaturas para os complexos Ru-Clmp e Ru-



Tabela 23. Valores de energia energia de Gibbs de ativagio (AGY), entalpia de ativagio (AHY) ¢
eNtropia de AVAGHO (ASY). ... 93



Lista de Abreviaturas
TMS —Tetrametilsilano
RMN - Ressonancia Magnética Nuclear.
0 — Deslocamento quimico em ppm.
'H — Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio.
J— Constante de acoplamento.
N-N — Ligante bidentado genérico com dois d&tomos de nitrogénio.
HTBA — Hexafluorofosfato de tetrabutilaménio.
E,/,— Potencial de meia onda.

TON — “Turnover number” — Produtividade do catalisador (mols do produto / mols do

catalisador).

TOF — “Turnover frequency” — frequéncia de turnover — (mols do produto / mols do

catalisador/unidade de tempo).

IL — Transig¢Ses inter e intra ligantes.

TCML — Transferéncia de carga metal — ligante.
R — Constante dos gases ideais.

k — Constante de velocidade.

t— Tempo.

A — Fator pré-exponencial.

AG? — Energia livre de Gibbs de ativagio.

AH — Entalpia de ativagéo.

AS? — Entropia de ativagdo.



Sumario

I INEPOAUGEO ..ot 23
N € e e 23
1.2 HIAIOGEMAGAO .....c.oovviiviieiie oo 26
1.3 Complexos OrganometaliCOS .............coviiiiiiiiiiiei oo 30
L4 RULEIIO ..ottt ettt et 31

I (5] {3 T ———————— 39

3 Parte EXperimental ... e 40
3.1 ConsIderaces GEIAIS ...........c.oovviiiiieeeeee e 40

3.1.1 Obtengdo da atmosfera inerte de ATgONIO...........c.oooovoviiiiiiiiieeeeeeeeeee e 40
312 O 1 e 40
313 Reagentes € quimicos em geral ... 40
314 Reagdes de transferéncia de hidrogénio .................coooooiiiiiiiiceeeeeeeee 40
3.15 Reagdes de transferéncia de hidrogénio no reator.................oooeoiiiiiiiiiiiceee, 41
316 Analise CromMAtOSIATICA, v cv.sur rrs s ro sumsmssses mooseosrssst sses mes g 5o Bmsst 5585 K05 Ko BEBERERE S o BEES 41
3.1.7 Reator para hidrogenaco ..o 41
3138 Curvas de CalibraGao ...............ccooiiiiiiiiee e 42
319 Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-VIS) ... 42
3.1.10  Ressonéncia magnética nuclear de RMN=TH ............occooooivirorireeceeee oo, 42
3.1.11  Espectroscopiana regido do infravermelho (IV)..................oocoocoiiiiiiii 43
3112 CoNAUEIMEIIIA. ....oeiiiiiiiii ettt ettt ettt ee 43
3.1.13  Difracdo de raios X por monocristal .................o.oocooiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 43

4 Sintese doS IGANTES .........ooviiiiiiiii et 44
4.1  N-(piridina-2-metileno)anilina, (AMp).............ccocooooiiiiiiiiioeeeee e 45
42  4-cloro-N-(piridina-2-metileno)anilina, (CImp)..............c..ocoooiiiiiiiiieieeeeeeeeeee 45
43  4-metil-N-(piridina-2-metileno)anilina, (Memp) .............ccocooiiviiiiieiieeeeeeeeeeee 46
44  4-terc-butil-N-(piridina-2-metileno)anilina, (Tbump)............c..ooooeiiiiiiiiiiiiiici 46
45  2,6-dietil-N-(piridina-2-metileno)anilina, (Diemp)............c..ccoooeiiiiiiiiiiieeeeeeee, 47

4.6  2,6-diisopropil-N-(piridina-2-metileno)anilina, (DUpmp)............c...ocoooveiiiiiiiiiiiieee 47



5 Sintese dOS COMPIEXOS .......o.viiuiiiiiiiee e 48

5.1 di-u-cloro-bis[cloro(s®-1-isopropil-4-metilbenzeno)ruténio(I)], [RuCl(n-Cl)(p-cym)], (1)48

5.2 Sintese dos complexos de Ru(Il) contendo os ligantes iminopiridinicos.............................. 48
53 [RuCI@-cym)(AMP)[PFs (2) ..ottt 49
54 [RuCl(p-cym)(CIMP)[PFs (3) ..o 49
55 [RuCl(p-cym)(Memp) [PFs (4) ..ooooi e, 50
5.6  [RuCl(@-cym)(Tbump)PFs (5) ....ooiiiiiiioi i 51
5.7  [RuCl(p-cym)(Diemp)[PFs (6) .....cc.oooiiiii oo 52
58 [RuCl(p-cym)(Dupmp)[PFs (7) ... 52
6 Resultados € DISCUSSAO ....c.oviiiiiiiiiii oottt 54
6.1 Analise EIOMENtar ...........ccoooooiiiiiii i 54
6.2 Analise de Condutimelria. ...........ccooiioiiiiiiiiiiei et 55
6.3  Espectroscopiana regido do ultravioleta-visivel (UV-ViS)................co.cooiiiii, 55
6.4  Espectroscopiana regido do infravermelho (IR).......................o 57
6.5  Voltametria CICHICa ........ooooviiii i 61
6.6  Ressonancia Magnética Nuclear de Proton, RMN "H.......ooooviiiooeeeeeeeeeeeen, 67
6.7  Difracdo de raios X por monocristal .................c..occooiiiiiiiiie e 71
6.8 Resultados de CataliSe...........cocoooiiiiiiiiiiice e 76
0.9 ESIAO CINBLICO ..ottt 84
T CONCIUSAO ...ttt et ettt e 95
8  Referéncias Bibliograficas ..o 97
O ANERO A et 104
10 ANCKO B oot 107
11 ANCXO € oo 110



23

1 Introducao

1.1 Catalise
O termo catalisador foi introduzido ja em 1836 por Berzelius, a fim de explicar varias
reacdes de decomposicio e transformagfio. Segundo ele os catalisadores possuiam poderes

especiais que podiam influenciar na afinidade das substincias quimicas [1].

Uma defini¢do que ainda € vélida nos dias atuais € a de Ostwald, em 1895: “um
catalisador acelera uma reagfo quimica sem afetar a posi¢do do equilibrio”. Ele reconheceu a
catalise como um fendmeno ubiquo que deveria ser explicado em termos das leis da fisico-

quimica[1].

Portanto, catalise € considerado um processo no qual ocorre um aumento
da velocidade de uma reacfo, devido a adi¢do de uma substancia, o catalisador. A catalise
pode ser simplesmente definida como a acfo do catalisador sobre uma determinada
reacdo [1, 2]. Existem dois tipos de catalise: a homogénea, na qual o catalisador se encontra
totalmente dissolvido no meio em que ocorre a reagdo (ndo ha mudanga de fase);, e
a heterogénea, que ocorre proximo ou na superficie entre duas fases formadas entre o
catalisador e o0 meio reacional, ou por intermédio de uma interface, pois se observa durante a

reagdo a existéncia de duas fases [1, 2].

Em uma reagfio catalisada a obteng¢fio de produtos ocorre mais rapida do que em uma
reaclo ndo catalisada. Pois o papel do catalisador € gerar um caminho alternativo para a
reacdo, com energia de ativagio menor. O catalisador muda o mecanismo da reago através da
formagdo de diversos intermediarios, os quais apresentam maximos de energia de ativagfo
(E,) abaixo das energias observadas para uma reagdo nfo catalisada. Um fato importante, €
que estes intermediarios cataliticos ndo devem ser estaveis e nem labeis, fazendo com que o
produto final da reacdo seja liberado em uma etapa termodinamicamente favoravel. A
Figura 1 apresenta um diagrama de energia que mostra a diferenga de £, entre uma reagéo

catalisada e uma nio catalisada [2].
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Figura 1. Diagrama de energia entre uma reagdo na presenca e na auséncia de catalisador.

Ea (sem catalisador)

e

Energia

Ea (com catalisador)

Progresso da Reacdo
Fonte: Literatura[2].

Os processos quimicos de sintese que utilizam reagdes catalisadas, além de serem mais
seletivos, podem reduzir o numero de passos necessarios numa determinada sintese. Deste
modo, contribuem, nfio s6 para uma diminui¢cio da quantidade de solventes e de subprodutos,
mas também reduzir consideravelmente a energia global consumida durante a reacéo.
Portanto € compreensivel que, desde a década passada, cerca de 90% dos produtos quimicos,
disponiveis comercialmente tenham, no seu processo de sintese, pelo menos uma etapa

catalisada|3].

A catalise é uma area de grande importancia na quimica, principalmente pela sua
contribuicfio em relacfio a sintese organica. A descoberta das varias utilidades de compostos
metalicos usados para a catalise, inicialmente com os metais da primeira série de transicfio, e
em seguida da segunda série de transi¢do, impulsionou o estudo da quimica destes complexos

em catalise homogénea, em especial, o ruténio [4].

Desde o inicio da década passada, a importancia dos catalisadores de ruténio, sejam
eles aplicados em catalise homogénea ou heterogénea, pode ser considerada igual a do
paladio, ou até maior, principalmente pela aplicagio destes compostos em escala industrial,

como em industrias de quimica fina, alimenticia, perfumaria e farmacéutica [5].

Devido a sua alta seletividade a catalise homogénea € bastante atrativa, pois, €
possivel obter o produto desejado com elevado grau de pureza. Em processos industriais,
realizados grandes escalas, os catalisadores homogéneos sdo preferencialmente escolhidos

para reagdes exotérmicas porque € mais facil dissipar calor em uma solugdo do que na
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interface solida de um catalisador heterogéneo. Na catalise homogénea, todas as moléculas do
catalisador em solucdo, devem estar acessiveis aos reagentes, elevando assim atividade do
processo catalitico. Sua maior desvantagem € a necessidade de uma etapa de separagio do

produto, ao final da reagéio [6].

Quando se faz a avaliacdo de um bom catalisador, deve-se levar em consideracfio
dentre suas propriedades: a seletividade, atividade, sua estabilidade, a regenerabilidade e suas
propriedades mecanicas e térmicas [1, 7, 8]. A seletividade é a capacidade de converter um
reagente especifico e/ou direcionar a conversdo deste, a um produto especifico de elevada
pureza. A seletividade do catalisador pode ser de diferentes tipos: Quimiosseletiva,
regiosseletiva e estereosseletiva [1]. Em alguns casos, uma alta seletividade pode ter mais

importancia do que uma elevada atividade, tal como as enzimas [8].

A atividade do catalisador é determinada pelo efeito do mesmo sobre a velocidade de
uma dada reacdo. De uma forma mais simplificada esta atividade pode ser expressa pela
comparaglo da velocidade relativa da reagdo quimica catalisada com a velocidade da reacéo
nfo catalisada. Também pode ser determinada por outro parametro, tal como a temperatura
necessaria para realizar uma determinada conversio num tempo “x” e em condi¢des
especificas [8]. Quando o objetivo é comparar as atividades de varios catalisadores frente a
uma dada reacgfo, as velocidades de conversdo devem ser determinadas nas mesmas condi¢des

de temperatura e concentragio [7].

Existem alguns aspectos que definem a eficiéncia de um catalisador. Para isso, usa-se
o numero de turnover — produtividade do catalisador - (TON) e frequéncia de turnover —
atividade do catalisador - (TOF). Neste ponto, um bom catalisador deve apresentar um alto
valor de TON (quantidade em mol do produto formado por mol de catalisador) e um alto TOF
(frequéncia de rotagdio, TON/h). Os valores sdo muito uteis para a defini¢o e comparagéo das
atividades dos complexos frente as reagdes cataliticas, e possibilitam uma analise de acordo

com a escala industrial que esses catalisadores podem ser utilizados [9].

Outra importante caracteristica de um bom catalisador é sua estabilidade quimica,
térmica e mecanica. Geralmente os catalisadores perdem atividade e seletividade com o uso
prolongado, o que pode levar & sua decomposi¢io ou contaminagdo. Alguns pesquisadores
usam o termo envenenamento do catalisador. Sua estabilidade esta diretamente relacionada

com sua capacidade de regeneracdo ao final do ciclo catalitico. A atividade e/ou seletividade
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deste catalisador sera restaurada através dos processos de regeneragdo, dando assim

continuidade ao processo ciclico de conversdo de reagente em produto [1, 8].

1.2 Hidrogenacio

A hidrogenagio € uma das transformagdes quimicas mais basicas que existe e utiliza a
menor molécula existente, a molécula de H,, que ¢ transferida para uma segunda molécula
que apresente uma ligacdo dupla ou tripla (Figura 2). O que chama a atengfo, € que esta
reacdo € extremamente econdmica e ocorre devido a presenca de uma catalisador. Para a
industria quimica a hidrogenaco é um dos processos mais importantes. Em particular, a
hidrogenagdo enantiosseletiva de enaminas, que leva a obtengéo de derivados de aminoacidos
quirais, os quais sdo extremamente valiosos para a sintese de farmacos, agroquimicos e

produtos naturais [10].

Figura 2. Esquema geral de hidrogenacgdo de olefinas.

R Rj H H
catalisador

AT
—_— + H—H ———————» RWWY w

R; Ry R> R4
Fonte: Adaptacdo da literatura [10].

A hidrogenacdo € um processo que possui um grande destaque dentro da catalise
homogénea. Uma reagio catalitica de hidrogenagéo apresenta a molécula de H(g) como fonte
de hidrogénio, e 0os mecanismos que envolvem a ativagdo desta molécula sfo a clivagem
heterolitica, clivagem homolitica e adi¢do oxidativa da ligagdo H-H ao centro metalico dos
complexos. As equagdes quimicas a seguir representam estes trés tipos de mecanismos de

ativacfo [11].
e C(Clivagem heterolitica:
[Pt(SnCly)s]* + H, = [PtH(SnCL),* + H' + SnCl;
e C(Clivagem homolitica:
2 [Co(CN)s]* + H, = 2 [Co(CN)sH]*
e Adigfo oxidativa:

[RhCI(PPhs)s] + Hs = [RhCI(H)»(PPhs),] + PPhs
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Um dos primeiros catalisadores de reagles de hidrogenagdo foi o complexo
[RhCI(PPh;3);], conhecido como catalisador de Wilkinson (1965). A ativacdo da molécula de
H, para este complexo ocorre via mecanismo de adicdo oxidativa, permitindo assim, a
hidrogenagéo de alcenos e alcinos a 25 °C sob pressido normal [11]. A adigio do di-hidrogénio
ao substrato ocorre estritamente quando este esteja numa orientagdo cis a ligagdo metal-
hidreto. Um estudo mecanistico completo do sistema catalisador de Wilkinson foi realizado
por Halpern (1976). A reagfio prossegue de acordo com o ciclo (simplificado) apresentado na
Figura 3 [11]:

Figura 3. Mecanismo de hidrogenagdo de alcenos utilizando o catalisador de Wilkinson.
R

H \C:CH2
\P H
H &
2 ) H—[Rh]—Cl
>/' 4 ®
-P \\\\P
[RhCIP;] == [Rh]——Cl R
H
.\\\P
) H—I[Rh]—ClI
Ne—cH, o |
H, H
) 3)
R
R P Sc—cH,
\ .\\\ H2

G——CH,——[Rh]——Cl WP

Hy /l [Rh] cl
P
H \_/ P
H

Fonte: Adaptacdo da literatura [11].

No mecanismo da Figura 3, a ativagfio de H; via adic8o oxidativa (1) e a coordenagéo
do alceno (2) sfio seguidas pela inser¢io do hidreto (3) e pelo rearranjo trans-»cis (4). Os
passos (3) e (4) podem ser considerados um passo concertado, e sdo determinantes para o
progresso da reagdo. A eliminagfio redutiva em (5) libera o produto da hidrogenagio e
regenera as espécies cataliticamente ativas. Um estudo quimico-quéantico do ciclo catalitico
feito por Morokuma (1988) permitiu obter informagdes sobre cada passo do processo.
Segundo Morokuma, os passos (1) e (2) sdo exotérmicos e nfo requerem quase nenhuma
energia de ativacfo. Passos (3) e (4) sfo coletivamente exotérmicas e possuem uma barreira

de ativagdo de aproximadamente 80 kJ mol™, este valor ¢ plausivel, uma vez que a insercdo do
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hidreto ao substrato requer a clivagem de uma ligagdo Rh-H, cuja forca resulta do efeito trans fraco
gerado pelo ligante cloreto. Morokuma ainda observou que o intermediario trans formado entre os
passos (3) e (4) tem ecvidentemente uma baixa estabilidade, ¢ pode ser considerado

termodinamicamente neutro ¢ este ainda esta sujeito a uma baixa barreira energética [11].

O que diferencia uma reagfio de hidrogenacfio para uma reacgio de transferéncia de
hidrogénio (TH) ¢ a fonte de hidrogénio, enquanto na hidrogenacfo a fonte de hidrogénio € a
molécula de H,, na transferéncia temos uma espécie doadora de hidrogénio (DH;), como
apresentado da reagfo a seguir [12]:

[M] -
DH, + A - AH,+D

A espécie doadora de hidrogénio geralmente é uma molécula organica, os dadores de
hidrogénio mais utilizados sdo os alcoois, aldeidos, acido férmico e aminas, alguns também
podem ser usados diretamente como solventes da reagfio [12]. O mecanismo de transferéncia
de hidrogénio para substratos cetonas, usando complexos de Ru(Il) como -catalisador,
apresentado resumidamente na Figura 4, utiliza o isopropanol como fonte de hidrogénio e

solvente da reacéo.

Figura 4. Mecanismo de uma reagdo de transferéncia de hidrogénio utilizando complexos de

ruténio e isopropanol como fonte de hidrogénio.
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Fonte: Adaptacio da literatura [4].
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No mecanismo apresentado na Figura 4, observa-se que para a inser¢io do hidreto ao
substrato, é necessario que haja a formago de um complexo metal-hidreto (1) e que este
apresente um sitio de coordenagfo vazio, na posi¢do cis a ligacdo M-H, para que o substrato
se coordene ao metal, passo (I). A partir da coordenagéio do substrato insaturado no passo (I)
tem-se a adigdio do hidreto a posigéio beta no passo (IT). No passo (III) a espécie doadora de
hidrogénio, isopropanol, perde um hidrogénio para a formagdo e liberagdo do produto e
consequente formagdo de um complexo intermediario de ruténio-alcdxido que no passo (IV)
fornece um hidreto para o metal por B-eliminagdo. A eliminagfo do doador de hidrogénio

oxidado no passo (V) completa o ciclo, restituindo a espécie catalitica ativa (1).

Reagdes de hidrogenagéo e transferéncia de hidrogénio sfo bastante atrativas devido a
suas facilidades operacionais, baixo impacto ambiental e baixo custo. A reducio de substratos
insaturados em ambas as reagdes é dependem da formagfo de um complexo metal-hidreto, e,
a transferéncia do hidreto para o substrato pode ocorrer por dois mecanismos: esfera interna

ou esfera externa [4]. A Figura 5 representa tais mecanismos.

Figura 5. Transferéncia de hidrogénio ao substrato via mecanismos de esfera interna e

externa.
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Figura 5-A)-(El) transferéncia do hidreto em uma rea¢fo de hidrogenacfo via mecanismo de esfera interna.
Figura 5-A)-(EIL) transferéncia do hidreto usando um ligante auxiliar com um atomo eletrofilico para ativar a
ligagdo C=0. Figura 5-B)-(EE) transferéncia do hidreto em uma reagdo de hidrogenagfio via mecanismo de
esfera externa. Figura 5-B)-(EEL) transferéncia do hidreto usando um ligante auxiliar com um atomo eletrofilico

para ativar a ligacdo C=0. Fonte: Adaptacfio da literatura [4].

Em mecanismos de esfera interna, propde-se que a transferéncia do hidrogénio para o
substrato ocorra enquanto o mesmo esteja coordenado ao centro metalico. Portanto € de suma
importancia que o complexo apresente um sitio livre durante a reagfo para a coordenagio do

substrato (geralmente ele estd ocupado por um ligante fraco). Também é de grande
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importancia que este sitio livre esteja em posi¢do cis ao hidreto para que ocorra a ativagio
eletrofilica do carbono do C=0 e consequentemente a transferéncia do hidrogénio para o
substrato, a Figura 5-A)-(EI) exemplifica como se da uma reagéio por esfera interna. A reagfio
por esfera interna também pode ocorrer com o auxilio de um ligante, Figura 5-A)-(EIL),
porém € necessario que este ligante apresente em sua estrutura um atomo que se comporte

como um eletrofilo para auxiliar na ativacdo da ligagdo C=0 [4, 13].

A insercdo de hidrogénio ao substrato pode acontecer sem que o substrato se coordene
ao metal, via um mecanismo de esfera externa, onde € necessaria somente uma aproximagio
do substrato ao centro metalico. A Figura 5-B)-EE ilustra esse mecanismo. Neste caso como o
substrato possui baixa afinidade pelo hidreto, é necessaria a presenca de um eletroéfilo (E) para
a ativagfio da ligacdo C=0 do substrato [4, 13]. O mecanismo de transferéncia via esfera
externa também pode ocorrer utilizando um ligante auxiliar, Figura 5-B)-(EEL). Aqui o
ligante L coordenado ao metal também deve apresentar um atomo com caracteristica de um
eletréfilo (usualmente hidrogénio) que auxilia na ativagio do substrato, este tipo de reagdo €

também denominada de catalise bifuncional metal-ligante [4, 13].

Essa transferéncia do hidreto pelo mecanismo apresentado na Figura 5 seria passo
mais importante e onde se tem o maior gasto de energia. Energia esta que deve ser suficiente
para ativagdo da ligacdo C=0, devido a baixa afinidade do carbono da ligagdo C=0 pelo

hidreto [4].

Os substratos mais comuns nos estudos sdo cetonas, em especial a acetofenona, pois
somente uma pequena quantidade de catalisadores metalicos sdo eficientes na redugdo da
ligacdo C=0 de cetonas simples, como demonstrado no Esquema 2, ao contrario de substratos
que apresentam ligagdo C=C. Os catalisadores metalicos que mais se destacam nesta reducéio

sdo os complexos de ruténio e rédio [14].
1.3 Complexos Organometalicos

No século XIX, apenas poucos compostos organometalicos do bloco d foram
sintetizados e parcialmente caracterizados. O primeiro deles, era um complexo de platina(Il)
com o ligante eteno, o qual foi sintetizado por W. C. Zeise em 1827, e as duas primeiras
carbonilas metalicas, [PtCI,(CO,)] e [PtCL(CO)],, foram relatadas por P. Schiitzengerger em
1868 [2].
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Complexos organometalicos de ferro desempenharam um papel central na quimica dos
organometalicos desde a descoberta em 1951 de um novo composto organometalico
excepcionalmente estavel, um complexo de ferro com um derivado de hidrocarboneto,
chamado di-n-ciclopentadienilferro, o ferroceno (Fe(CsHs);), Figura 6. A estrutura
“sanduiche” do ferroceno foi deduzida a partir da analise por infravermelho e ressonéancia
magnética nuclear e depois determinada detalhadamente pela cristalografia de raios X, por

volta de 1954 |2, 15].

Figura 6. Estrutura "sanduiche" do ferroceno.

Fonte: Adaptacio da literatura [2].

Complexos organometalicos do grupo do ferro, em especial os complexos de ruténio,
que possuem monodxido de carbono, ciclopentadienila, fosfinas terciarias e iminopiridinicos
atuando como ligantes tém sido amplamente investigados frente as suas aplicagdes na area de
catdlise. Uma vez que os materiais de partida utilizados para se preparar complexos
organometalicos destes grupos sfo mais acessiveis e apresentam baixo custo quando
comparados a metais como rédio e paladio. O complexo Fe(CO)s e os sais inorganicos FeCl,
e RuCl3.3HO sdo os matérias mais importantes utilizados como precursores para

organocomplexos de ferro e de ruténio [15].

Entre os diferentes compostos de ruténio, os compostos de ruténio-areno pertencem a
uma familia bem estabelecida de moléculas metal-orgénicas, e tém desempenhado um papel
importante no desenvolvimento da quimica organometalica. Estes compostos sdo de grande
interesse devido aos seus potenciais cataliticos em uma ampla gama de reagdes organicas,

além exibirem uma atividade anticancerigena promissora [16].

1.4 Ruténio
O ruténio do latim Ruthenia é um elemento de transi¢io pouco abundante, encontrado

em minas de platina. Uma das principais caracteristicas deste metal € a variedade de estados
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de oxidagdo que ele apresenta, podendo ir de —II(d10) até +VIII(d0), sendo os mais comuns
+II, +III e +IV. Como consequéncia, tem-se uma variagio na estabilidade dos estados de
oxidacdo, tornando mais facil a obtengdo do metal a partir dos seus minérios, bem como a

facilidade em manusea-lo em laboratorio [2].

Este metal apresenta uma diversidade de aplicagdes, porém, desde a ultima década
houve um crescimento no nimero de trabalhos publicados, utilizando complexos de ruténio,

. ,o . 2 , . A .
em sistemas cataliticos” e recentemente como farmacos inorgénicos [17].

Sua forma comercial mais comum € o RuCl;.xH,0, particularmente muito soluvel em
agua, metanol e etanol. Em diversos trabalhos descritos na literatura este metal ¢ utilizado
como o principal precursor para a sintese de complexos. Entre os ligantes utilizados, pode-se
citar ligantes monodentados e quelantes, tais como: carbonilos, fosfinas terciarias,
ciclopentadienilas, arenos, bases de shiff, dienos, e carbenos [5]. A Figura 7 apresenta
algumas estruturas de complexos de ruténio-areno utilizadas como catalisadores homogéneos

em diversos sistemas cataliticos [18, 19, 20].

Figura 7. Exemplos de complexos de ruténio-arenos utilizados como catalisadores.

-
QLO QLO

Ru
S N a N§N/Ru\c|
N
\ / Z m N
N ) NH / N \ "
0 o
2A 2B

Complexos 1A e 1B s#o utilizados em reagdes de transferéncia de hidrogénio, Complexos 2A e 2B sfio utilizados

em reagdes de oxidacfio de olefinas. Fonte: Adaptacio da literatura[19, 20].

A quimica dos complexos de ruténio tem atraido muita atengdo devido a grande

variedade de estruturas e reatividades apresentadas pelos compostos desse metal. Desde
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algumas décadas a tras, estudos tém sido realizados no intuito de avaliar a importancia de
efeitos estéreos e eletronicos destes complexos com uma infinidade de ligantes [21, 22, 23, 24,

25].

Os compostos de ruténio se destacam em funcfio de suas aplicagdes em catalise
homogénea. Apesar dos sistemas heterogéneos dominarem a maioria das aplicagdes
industriais, ha um avango consideravel de aplicagdes destes compostos em escala industrial
via processos homogéneos, principalmente devido a algumas vantagens, tais como: alta
atividade, uso de condi¢des reacionais mais brandas, alta seletividade, estereoespecificidade,
reprodutibilidade, modelagem dos ligantes para alteracdo de propriedades e estudos sobre

mecanismos de ocorrem durante a catalise [13].

Os catalisadores de ruténio tém se destacado em relacfo a metais bem conceituados
na area de catalise, como: paladio e rodio, devido a seu menor valor comercial e as diversas
geometrias e configuragles eletronicas possiveis. Seus estados de oxidacfio mais estudados
sdo 0, Il e III, e as possiveis geometrias nestes casos sdo a bipiramide trigonal (0 e II) e

octaédrica (I e 1IT) [26].

Um fator importante que impulsionou o estudo na area de catalise, com foco em
reacdes de reducdo de ligagGes polares, foi o estudo de R. Noyorilg, que resultou no prémio
Nobel de quimica de 2001, através do desenvolvimento de catalisadores de ruténio utilizados

em reacdes de hidrogenagio [27].

Segundo Noyori [14] os ligantes com grupos NH; como N-(p-toluenossulfonil)-1,2-
difeniletilenodiamina (TsDPEN), formam complexos metalicos de ruténio como o
[RuCl(#°-areno)TsDPEN] e provaram ser altamente eficientes em reacdes cataliticas de
transferéncia de hidrogénio utilizando cetonas como substratos [14]. A Figura 8 representa da

transferéncia assimétrica de hidrogénio, estudada por Noyori e Ikariya.
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Figura 8. Representacfio da transferéncia assimétrica de hidrogénio, estudada por Noyori e

Ikariya na década de 1990, onde, moléculas organicas atuam como doadores de hidrogénio.

R 2 R
2 v
2 | Catalisador, i-POH / -BuOk ou [~ |
=
N Catalisador, HCOOH / EtN X\

[RuCl(p-cym)Ts-DPEN] catalisador

OH

Ts / \

|uu---r!|\ //

Ru
®
<N/ \
H, Cl

Fonte: Adaptado da literatura [28].

O efeito de NH € comum ao mecanismo de catalise assimétrica de Ru na hidrogenagéo
por transferéncia de hidrogénio [28]. Recentemente, verificou-se que [RuCI((S.S)YCH-
(CsHs)CH(CsHs)NHz)(m-areno)] ,onde Y = O, NTs, ou os seus analogos, catalisam reagdes
de hidrogenagio via transferéncia assimétrica de hidrogénios a compostos carbonilicos
aromaticos e acetilénicos, utilizando um sistema de base 2-propanol/alcalino para se obter
alcoois quirais S de elevada pureza enantiomérica, (Figura 9) [29, 30, 31]. Determinadas
iminas sdo também reduzidas enantiosselectivamente por este método, porém utilizando uma

mistura de acido formico/trietilamina como um agente redutor.
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Figura 9. Representagio da reacfio de transferéncia de hidrogéio para compostos carbonilicos
aromaticos e acetilenicos, onde sdo obtidos produtos de elevada pureza enantiomérica.
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As analises experimentais detalhadas e teoricas realizadas por Noyori [32, 33] e
colaboradores revelaram que a transferéncia de hidrogénio para compostos carbonilicos,
utilizando o 2-propanol como fonte de hidrogénio, decorre via formacdo de um complexo
saturado de 18 & [RuH((S, S)-YCH(CsHs)CH-(CsHs)NH,)(n -areno)], como ilustrado na
Figura 10. O mecanismo bifuncional metal-ligante permite a administragdo simultdnea dos
hidrogénios Ru-H e N-H a fungfio C=0, através de uma transposi¢io periciclica sigmatrépica
de seis membros, obtendo assim um adlcool S e o  complexo
[Ru((S,S)-YCH(CGH5)CH(C6H5)NH)(n6-areno)]. O ultimo complexo de 16 € retira hidrogénio
do 2-propanol para regenerar as espécies catalisadoras Ru-H e N-H e dar continuidade ao

ciclo catalitico [28, 34].
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Figura 10. Transferéncia de hidrogénio para compostos carbonilicos, utilizando o 2-propanol
como fonte de hidrogénio.
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Fonte: Adaptado da literatura [28, 34].

Em estudo recente realizado por Gichumbi e colaboradores [35], complexos ruténio-
areno de estrutura semelhante aos utilizados neste trabalho foram sintetizados e utilizados
como catalisadores em reagdes de hidrogenacdo de cetonas. Os complexos sintetizados por
Gichumbi apresentaram uma boa atividade na hidrogenagfo de cetonas por transferéncia de
hidrogénio utilizando NaOH como base. Eles mostraram alta conversdo e rendimento dos
respectivos alcoois. Na tabela abaixo (Tabela 1), estfo listados, dentre outros, os valores de

conversdo, TON e TOF para cada um dos complexos analisados por Gichumbi.
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Tabela 1. Transferéncia de hidrogénio para cicloexanona catalisada pelos complexos 1a-d e

2a-d em isopropanol (Subst./Cat/Base razdo de 10/0,005/4).

— — +
X
NI
AN
R =
X = 3,5-dimetil (a); 2,3-dimetil (b); 2,5-dimetil (c);
3 4-dimetil (d).

Catalisador Substrato % Conversido” Tempo (h) TON" TOF*
1a Cicloexanona 98 2 1941 971
1b Cicloexanona 99 3 1900 633
1c Cicloexanona 99 3 1927 642
1d Cicloexanona 98 2 1965 982
2a Cicloexanona 97 2 1890 945
2b Cicloexanona 99 3 1927 642
2¢ Cicloexanona 98 3 1921 640
2d Cicloexanona 99 2 1920 960

® A conversdo foi determinada por andlise CG utilizando o método do padrfio interno. ° O turnover = mol de
produto/mol de catalisador. © A frequéncia de turnover = mol de produto/mol de catalisador/hora (Calculado

quando a reacdo € considerada completa). Fonte: literatura [35].

Apos a otimizago do sistema catalitico, Gichumbi [35] e colaboradores escolheram o
complexo 1d, aplicando-o na conversdo de uma variedade de cetonas ciclicas, alifaticas e
aromaticas a fim de compreender o ambito e a generalidade de seu sistema catalitico. Os

resultados sfo dispostos na Tabela 2.

Gichumbi [35] observou que as cetonas alifaticas ciclicas apresentaram uma
conversdo mais elevada e em menor tempo do que as cetonas aciclicas. Ele atribui que esta
tendéncia pode ser devido ao impedimento estérico que bloqueia o acesso a ligado C=0.
Além disso, também foi observado e correlacionado com o impedimento estérico, o efeito da
localizagdo dos substituintes da posi¢do 2 para 4 (entradas 1 e 2 na Tabela 2) da cicloexanona
resultou num aumento significativo da atividade catalitica. Este comportamento também foi
abordado por outros pesquisadores [36]. As cetonas de cadeia aciclicas levaram um tempo
maior para serem convertidas em produto, o autor atribui este fato a acessibilidade da ligacéo

C=0 em compostos ciclicos rigidos ser mais favoravel que em comparagfo com 0s compostos
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aciclicos maleaveis o que impede o acesso ao sitio reativo do substrato, levando assim a uma

conversio mais lenta.

Tabela 2. Transferéncia de hidrogénio para cetonas catalisada pelo complexo 1d.

Entrada Substrato % conversio % rendimento  Tempo (h) TON TOF
1 4<_>:° 99 93 2 1852 926
o
2 <:§: 56 52 9 1031 114
3 /w(\ 99 90 20 1790 90
(o]

o)

4 /\)k 98 88 16 1768 110

o]

5 >—< 90 88 18 1810 100
o}

6 O)‘\ 93 84 4 1660 415

Fonte: Adaptado da literatura [35].

Isso mostra que os fatores, como o impedimento estérico, que influenciam diretamente
interagdes no catalisador e o sitio ativo dos substratos sdo dominantes para que ocorra a
transferéncia de hidrogénio. Este trabalho ira abordar um estudo utilizando complexos
ruténio-areno coordenados a ligantes iminopiridinicos em reagdes de transferéncia de
hidrogénio para cetonas aromaticas. Observando o efeito causado pela variacdo de

substituintes, nos ligantes iminopiridinicos.
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2 Objetivos

Este trabalho tem por objetivo principal a sintese e caracterizagdo de complexos
organometalicos de ruténio(Il) contendo grupos iminopiridinicos em suas esferas de
coordenagdo, os quais serdo aplicados como precursores cataliticos de reagdes de

hidrogenagéo de ligagdes polares do tipo C=0.

Para alcancgar o objetivo descrito, foram realizadas as seguintes etapas:

Sintese de uma série de ligantes iminopiridinicos, a partir da condensacio da

2-piridinacarboxialdeido e anilinas meta e para substituidas;

e (Caracterizagdo dos ligantes iminopiridinicos pelas técnicas de andlise elementar,

espectroscopia de IV e RMN de 'H;

e Sintese e caracterizagio de complexos organometalicos catidnicos de ruténio(Il)
contendo os ligantes iminopiridinicos, utilizando como precursor o complexo

[RuCl(u-Clhy(p-cym)]2;

e FEstudos cataliticos destes complexos em rea¢des de transferéncia de hidrogénio, na

hidrogenagdo de aril-cetonas;

e Estudos sobre a cinética das reagdes de transferéncia de hidrogénio com os complexos

que apresentaram os melhores resultados nos ensaios cataliticos.
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3 Parte Experimental

3.1 Consideracoes Gerais

3.1.1 Obtencio da atmosfera inerte de Argénio

Todas as sinteses foram realizadas sob atmosfera inerte de Argénio, assim como todos
os experimentos cataliticos. Esta foi obtida através da passagem de fluxo de argbénio por um
sistema de colunas contendo: acido sulfurico concentrado, silica gel, cloreto de calcio e
catalisador do tipo BTS, a coluna com catalisador é mantida a 60°C para que o catalisador
permaneca ativo. Este procedimento é adotado para secar o gas comercial 99,999 % de

procedéncia da Industria Brasileira de Gases — IBG ou White Martins.

3.1.2 Solventes

Todos os solventes utilizados nas sinteses dos ligantes e seus respectivos complexos
passaram por processos de purificacdo segundo os métodos usuais da literatura [37]. Os
principais solventes utilizados neste trabalho foram: acetona, diclorometano, éter dietilico,

etanol, metanol, isopropanol e hexano.

3.1.3 Reagentes e quimicos em geral

Os reagentes quimicos: tricloreto de ruténio hidratado (RuCl;.3H,0),
2-piridinacarbaldeido,  anilina,  4-cloroanilina, = 4-metilanilina, = 4-ferc-butilanilina,
2.6-dietilanilina e 2,6-diisopropilanilina. Os substratos utilizados nos experimentos
cataliticos: hexadecano, acetofenona, 4-metilacetofenona, 4-aminoacetofenona,

4-nitroacetofenona e 2-hidroxiacetofenona de procedéncia SIGMA-ALDRICH®.

3.1.4 Reacdes de transferéncia de hidrogénio

Em um béquer de 10 mL foram dissolvidos 10 umol do complexo catidnico de ruténio
(precursor catalitico na hidrogenacfio de arilcetonas) em 2 mL de isopropanol na presenca de
1 mL de KOH (0,2 M em isopropanol). A um tubo Schlenk, a 80 °C sob atmosfera de
argénio, foram adicionados 10 mmol do substrato dissolvidos em 3 mL de isopropanol. A
solugdo contida no tubo Schlenk foi mantida sob agitacdo e aquecimento durante
aproximadamente 10 minutos ate entrar em intenso refluxo. Apds a solugdo no tudo Shlenk
entrar em refluxo foi adicionada ao tudo a solugdo contida no béquer de 10 mL. A mistura

reacional foi mantida sob agitacfio e refluxo durante 3 horas e em seguida, uma aliquota de
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35 pL da reacdo foi transferida para um baldo de 5 mL, o qual continha 14,6 pL de
Hexadecano. As aliquotas de foram neutralizadas com 1,2 pl. HCI € o volume do baldo

completado com isopropanol. Todas as reacdes foram realizadas em triplicada. Relacdo

molar: catalisador/ substrato/ KOH =1 /1000 / 20.

3.1.5 Reacdes de transferéncia de hidrogénio no reator

. Os experimentos cataliticos foram realizados conforme o seguinte procedimento. Foi
preparada uma solugéio contendo os precursores cataliticos (10 mmol) em KOH (1 mL de uma
solugcdo 0.2 M em isopropanol), acetofenona (10 mmol) dissolvidos em isopropanol (iPrOH,
58 mL). A mistura resultante foi transferida para um reator Parr 4842 conectado em uma linha
de argénio e hidrogénio, entdo a atmosfera do reator foi evacuada e preenchida com argdnio
(trés vezes), posteriormente o argdénio foi removido e adicionou-se hidrogénio (10 atm). As
reacOes foram realizadas nas temperaturas de 60, 65, 70, 75, 80 °C, sob agitagdo (450 rpm)
durante 120 minutos. A conversio de acetofenona para feniletanol foi monitorada obtendo-se
aliquotas a de 5 em 5 minutos até o tempo de 20 minutos, e a partir dos 20 minutos foram
retiradas aliquotas de 10 em 10 minutos. Relagdo molar: catalisador/ substrato/ KOH =

1 /1000 / 20.

3.1.6 Anailise Cromatografica

Os rendimentos foram determinados por cromatografia em fase gasosa, a partir de um
cromatografo a gas de marca Thermo Scientific e modelo Focus acoplado a um detector de
ionizacdo em chamas (FID). As condi¢des operacionais foram otimizadas em uma isoterma
para a separagdio dos produtos da reagdo obtendo-se os seguintes parametros: temperatura do
forno de 170 °C, temperatura detector 250 °C, temperatura injetor 220 °C, fluxo de gas de
2,50 mL min™ constante e tempo de analise de 2 min. Caracteristicas da coluna utilizada:
coluna capilar para cromatografia gasosa, fase polar (Polietileno Glicol — PEG), dimensdes:

comprimento 30 m; didmetro interno 0,25 mm; espessura de filme 0,25um.

3.1.7 Reator para hidrogenacéo

Utilizou-se um reator Parr modelo 4842, que possui volume de 100 mL e capacidade
de pressdo de até 250 atm, conectado a um modulo de controle de temperatura, rotagdo e
manometro digital de pressdo. O reator é conectado a uma linha de argénio e uma linha de

alta pressdo de hidrogénio.
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3.1.8 Curvas de Calibracio

As curvas de calibragdes para analisar conversdo de substrato em produto foram
construidas a partir de diluigSes realizadas de solugles padrdes das mesmas, com
concentracdes estoques de 0,5 mol L' em um baldo volumétrico de 25 mL utilizando
isopropanol como solvente. Todas as diluigdes foram realizadas para baldes volumétricos de 5
mL na faixa de concentracdo de 1,0 107 —1,0 10™ mol L™". A Tabela 3 apresenta os valores
de concentragdes de acetofenona, feniletanol, 4-metilacetofenona e padrio hexadecano para

cada ponto da curva.

Tabela 3. Valores de concentrac¢des utilizados nas construgdes das curvas de calibragio.

Soluciio Acetofenona Feniletanol 4-metilacetofenona Hexadecano

(mol L™) (mol L) (mol L™) (mol L™)
1 0,02 0,02 0,02 0,001
2 0,005 0,005 0,005 0,001
3 0,002 0,002 0,002 0,001
4 0,001 0,001 0,001 0,001
5 0,0005 0,0005 0,0005 0,001
6 0,0001 0,0001 0,0001 0,001

3.1.9 Espectroscopia na regidao do ultravioleta visivel (UV-VIS)

As analises foram feitas em um espectrofotdmetro SHIMADZU modelo UV-1800,
com controlador de temperatura SHIMADZU modelo TCC-100, utilizando cubetas de quartzo

de 1 cm de caminho 6tico, na faixa de 300 a 800 nm.

3.1.10 Ressonancia magnética nuclear de RMN-'"H

Os espectros de RMN de 'H dos complexos de ruténio (II) foram obtidos em um
espectrometro BRUKER (AVANCE 1III), 11,75 TESLA (500,13 MHZ para 1H) no
laboratério de RMN do Departamento de Quimica da UFG - Goidnia. Todos os
deslocamentos quimicos no RMN 1H sdo reportados em relagdo ao tetrametilsilano (TMS).
As amostras foram solubilizadas nos solventes CH,Cl, (capilar de CD,Cl,) e MeOH (capilar

de MeOD).
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3.1.11 Espectroscopia na regiio do infravermelho (IV)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrofotometro JASCO FT-IR4000. As amostras analisadas foram trituradas com KBr e

analisadas em forma de pastilhas.

3.1.12 Condutimetria

A andlise condutividade molar i6nica foi realizada utilizando um condutivimetro
METLER TOLEDO, modelo Condutivity meter FE30, utilizando um eletrodo platina,
METLER TOLEDO modelo inLab® 710; com constante de célula de 0.55 cm™ e sonda de
temperatura. Os solventes diclorometano e acetonitrila foram utilizados para preparar uma

solucdo com concentragio conhecida dos sais de ruténio (10~ mol L™).
3.1.13 Difracio de raios X por monocristal

Cristais amarelos dos complexos [RuCly(p-cym)(Diipmp)|PFg e
RuCly(p-cym)(Memp)|PF¢ foram obtidos pela evaporagfio lenta de uma solucdo de acetona e
hexano em uma temperatura de aproximadamente 27 °C. Os monocristais tiveram as suas
estruturas resolvidas pelo professor Dr. Victor Deflon na Universidade de Sao Paulo (USP) no
Grupo de Quimica Inorganica Estrutural e biologica (GQIEB), utilizando o equipamento
BRUKER APEX II Duo em um difratdmetro Mo-K radiation (A = 0.71073 A). Foram
aplicados procedimentos padrdo para a redugfo de dados e corregéio de absor¢do. Os atomos
de hidrogénio foram calculados em posi¢des idealizadas usando a “riding model” de

SHELXL97.
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4 Sintese dos ligantes

A rota sintética geral para a sintese dos ligantes N—N doadores é descrita como se
segue: as anilinas orto ou para substituidas (10 mmol) foram dissolvidas em 15 ml de éter
dietilico e em seguida foi adicionado uma mistura contendo 10 mmol de
2-piridinocarboxialdeido dissolvida em 15 ml de éter dietilico, na presenga de 10% em mol do
acido p-toluenosulfénico, esta mistura foi previamente mantida sob agitagdo por 10 minutos.
A solugdo resultante foi mantida por 12 horas sob agitacio a temperatura ambiente, 27 °C.
Apbs este periodo observou-se uma mudanga na coloracéio da solugéo de bege para amarelo e
em alguns casos a formacgio de cristais amarelos. Para os casos onde obteve cristais, os
mesmos foram filtrados e lavados com éter dietilico gelado. Os produtos obtidos na forma de
liquidos também foram filtrados por canula, seguido da evaporacdo do solvente por vacuo até

a obtencéo de um 6leo de coloragdo marrom escuro [38, 39].

Esquema 1. Sintese dos ligantes N-N.

Ry

HoN

AN N 4cido p-toluenost?lf 6nico > Nl ¥ + H,0
z o 12 horas sob agitagio
N R Ry 27°C
H Ry R,

Ligante Ry R,

1 H H

2 H Cl

3 H CH3

CH,
5 P H
S
6 N\ H
CHy

Fonte: O autor.
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4.1 N-(piridina-2-metileno)anilina, (Amp)

Obtido na forma de um 6leo avermelhado. Rendimento 80-85% (m = 1,72 g). CHN
calculado para C;H;oN> (%): calc. (exp.) C 79,09 (75,68) %; H 5,53 (5,61) %; N 15,37
(15,03) %; RMN 'H (CDCI; 500,13 MHZ): & (ppm) 7,20 (+, J = 7.6 Hz, 1 Ham.); 7.23 (d. J =
7.8 Hz, 2 Ham ); 7.27 (m, 1 Ham); 7,35 (¢, J=7,6 Hz, 2 Ham); 7,71 (t, J= 7,6 Hz, 1 Hym );
8,15 (d. J=17,7Hz, | Hum.); 8.56 (s, 1H); 8,61 (d J =471 Hz, 1 Hym); IV (KBr, cm™):
1633 (vc-xy piridina), 1568 (v(c-n) Imina).

Figura 11. Estrutura do ligante Amp.

Fonte: O autor.

4.2  4-cloro-N-(piridina-2-metileno)anilina, (Clmp)

Obtido na forma de um pd amarelo. Rendimento 80-85% (m = 1,85 g). CHN
calculado para C;HoCIN; (%): calc. (exp.) C 66,52 (66,36) %, H 4,18 (3,95) %, N 12,92
(12,93) %; RMN 'H (MeOD, 500,13 MHZ) & (ppm): 6,69-6,98 (d.d, J = 8,79 Hz, 2 Ham.);
7,14-7,26 (d.d, J = 8,70 Hz, 2 Ham.); 7.36 (t, J = 7,91 Hz, 1 Ham.); 7.73-7.80 (1.2, J = 7,89 Hz,
1 Ham ) 7.49-8,03 (d,d, J=Hz, 1 Hym): 8.43 (s,1H); 8,53 (d, /=4,78 Hz, 1 Hym): TV (KBr,

cm_l): 1626 (vc=xypiridina) , 1565(v =y, imina).

Figura 12. Estrutura do ligante Clmp.

Cl

Fonte: O autor.
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4.3 4-metil-N-(piridina-2-metileno)anilina, (Memp)

Obtido na forma de cristais amarelos. Rendimento 80-85% (m = 1,83 g). CHN
calculado para CizHp;pN, (%): calc. (exp) C 79,56 (79.40) %, H 6,16 (6,10) %, N 14,27
(14,35) %; RMN '"H (MeOD 500,13 MHZ) & (ppm): 2,15 (s, 3H); 7,03 (s, 4 Ham.); 7.27 (1,1,
J=49Hz 1 Hyn): 7,71 (t, J=7,7Hz, 1 Hym): 7.97 (@, J = 7.9 Hz, 1 Hum): 8.38 (5,1 H);
8,45 (d, J=4,9Hz, 1 Hanm); IV (KBr, em™): 1627 (vc=n) iImina), 1565 (vc=n piridina).

Figura 13. Estrutura do ligante Memp.

CH,

Fonte: O autor.

4.4 4-terc-butil-N-(piridina-2-metileno)anilina, (Tbump)

Obtido na forma de um o6leo avermelhado. Rendimento 70-80% (m = 1,44 g). CHN
calculado para C;cHysN> (%): calc. (exp.) C 80,63 (77,42) %, H 7,61 (7,62) %, N 11,75
(11,99) %; RMN 'H (CDCl;, 500,13 MHZ) & (ppm): 1,20 (s, 9 H); 7,12 (d, J= 8,47 Hz, 2
Harm ) 7,18 (¢, J = 5,6 Hz, 1 Ham); 7,30 (d. J=8.47 Hz, 1 Ham ): 7,63 (1, J=7.91 Hz, 1 Ham.):
8,06 (d, J=17,93 Hz, 1 Ham): 8.48 (5,1 H): 8,52 (d. J = 4,82 Hz, 1 Ham); IV (KBr, em™):

1627 (V(C:N) piridina), 1566 (V(C:N) 1mma)

Figura 14. Estrutura do ligante Tbump.

CHs

CH,
CH,

Fonte: O autor.
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4.5 2,6-dietil-V-(piridina-2-metileno)anilina, (Diemp)

Obtido na forma de um péd amarelo. Rendimento 80-85 (m = 1,89 g). CHN calculado
para C;sHsN; (%): calc. (exp.) C 80,63 (80,15) %, H 7,61 (7.62) %, N 11,75 (11,99) %;
RMN 'H (CDCl; 500,13 MHZ) & (ppm): 1,01 (+. J=7,61 Hz, 6 H); 2,39 (g, J = 7.61 Hz, 4
H); 6,92 (m, J=7,73 Hz, 1 Hyp): 6,98 (d, J=7,58 Hz, 2 Ha): 7,27 (t, J=4.95Hz, 1 Hum):
7.71 (t, J=17,61 Hz, 1 Hym): 8,15 (d, J=7,90 Hz 1 Ham): ): 8,20 (5,1 H); 8,57 (d J=17.,90
Hz, 1 Hym); IV (KBr, em™): 1642 cm™ (Ve piridina), 1565 cm (v(c-n) imina).

Figura 15. Estrutura do ligante Diemp.

Fonte: O autor.

4.6 2,6-diisopropil-N-(piridina-2-metileno)anilina, (Diipmp)

Obtido nas formas de cristais e pd amarelo. Rendimento 90-95% (m = 1,98 g). CHN
calculado para CisH22N> (%): calc. (exp.) C 81,77 (80,28) %, H 7,62 (8,33) %, N 10,60
(10,88) %; RMN "H (CDCl, 500,13 MHZ) & (ppm): 1,17 (d, J = 6,77 Hz, 6 HiPr.); 2,97
(sept, J = 6,48 Hz, 2 HiPr); 7,1-7,25 (m, 2 Ham); 7.41(m, 1 Ham); 7.84 (41, J = 7,6 Hz, 2
Harm ); 8.26 (d, J = 7.8 Hz, 1 Ham.): 8.30 (s, 1 H): 8.73 (d, J = 4,90 Hz, 1 Ham): IV (KBr,

em™): 1633 (Ve piridina), 1565 (v Imina).

Figura 16. Estrutura do ligante Diipmp.

Fonte: O autor.
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5 Sintese dos complexos

5.1 di-ﬂ-cloro-bis[cloro(nﬁ-1-is0propil-4-metilbenzen0)ruténio(II)],

[RuCl(u-Cl)(p-cym)], (1)

Segundo método descrito por WINKHAUS e SINGER [40], a uma solugfo de
tricloreto de ruténio trihidratada (RuCl; 3H,0, 2,0 g; 7,7 mmol) contendo 38-39% de Ru em
100 mL de etanol sdo adicionados 10 mL de a-felandreno. Em seguida a solugdo foi aquecida
até o refluxo em um tubo Schlenk de 150 mL e mantida por agitagiio magnética em atmosfera
de argénio por 4 horas. Logo apds, resfriou-se a solugéo a temperatura, ambiente, 27 °C, e o

produto cristalino marrom-avermelhado foi filtrado com rendimento de 78-87 % (m = 4,09 g).

Esquema 2. Sintese do complexo (1).

A
+ RuCl;nH,0 T
CH,CH,OH / 4 horas

Fonte: O autor.

5.2 Sintese dos complexos de Ru(II) contendo os ligantes iminopiridinicos

A rota sintética para a sintese dos complexos com férmula geral
[RuCl(p-cym)(N-N)|(PF¢) é descrita como se segue: Em um tubo Schlenk de 100 mL
(0,1 g; 0,16 mmol) [RuCl(p-Cl)(p-cym)], foram dissolvidos em metanol (20 mL), obtendo
uma solucfio de cor vermelha. A esta solucdo foi adicionado 2.2 equivalente molar do ligante
N-N (0,35 mmol) e em seguida a mesma quantidade equimolar do sal KPFg (0,066 g, 0,35
mmol). A mistura reacional foi mantida sob agitagdio a temperatura ambiente, 27 °C, durante
18 h até se obter uma solugfio de cor amarela. Em seguida o solvente metanol foi totalmente
removido através de um sistema de evaporagfo a vacuo, o residuo foi redissolvido em CH,Cl,
e filtrado em uma coluna de celite de aproximadamente 3 cm com o objetivo de remover o sal
KCI gerado da reacgfio. O filtrado por sua vez, teve o solvente evaporado sob vacuo e o residuo
formado foi lavado varias vezes com éter dietilico, obtendo como produto final um po
amarelo-alaranjado. Este procedimento foi adotado para sintese de todos os complexos

utilizados no trabalho, o Esquema 5 exemplifica a rota sintética.
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Esquema 3. Sintese dos complexos de Ru (II).
+PF6.

—

RIJ“..n\\\\\\N \ /

Ry
+PFg a

-2Cl N
Ry

N
\“‘
S
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3

Ry

R,

Ry

Fonte: O autor.

5.3 [RuCl(p-cym)(Amp)|PFs (2)

Obtido na forma de um pd marrom. Rendimento 85-95 % (m = 0,093 g). CHN
calculado para CyH,4CIFsN,PRu (%6): calc. (exp.) C 44,19 (44,76) %, H 4,05 (4,35) %, N
4,69 (4,48) %; RMN 'H (CDCl; 500,13 MHZ) & (ppm): 1,02 (m, J = 7,05 Hz, 6 HiPr.,
p-cym); 2,13 (s, 3 HiPr., p-cym);2,54 (sept, J = 7,00 Hz, 1 HiPr, p-cym); 5,32-5,34 (d.d.d, J =
6,30 Hz, 4 Hym, p-cym); 7,51 (d, J = 7,81 Hz, 3 Hum ); 7,66 (d, J = 7,87 Hz , 2 Hym ); 7,69
(m, 1 Haym): 8,04 (m, 2 Ham): 8,37 (s, 1H (imina)) 9,23 (d, 5,39 Hz, 1H,y,. (piridina)); IV
(KBr, em™): 1618 (v, pitidina), 1559 (v imina); UV/vis (CH;CN, 5x107° mol L™),
A (nm) (log &, L moI'em™): 310 (3,94); 422 (3,52); VC [RuCl(Amp)(CH3CN)s]* (CH;CN
/HTBA 0,1 mol L™"): E,,=1,18V, E.y=1,13V,E;,=1,15V.

Figura 17. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Amp)]PFs.

[ — *PFg
=

\ —
RI‘IJ..um“\\N \ /

Cl

!
-
FA

p—

O

Fonte: O autor.

54 [RuCl(p-cym)(Clmp)]PF; (3)
Obtido na forma de um p6 amarelo escuro Rendimento 95 % (m = 0,098 g). CHN
calculado para C;;H;3CLF¢N,PRu (%): calc. (exp.) C 41,79 (42,32) %, H 3,67 (3,88) %, N
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4,43 (4,53) %: RMN 'H (CDCl; 500,13 MHZ) 8 (ppm): 1,00-1,02 (d.d, J = 6,78 Hz, 6 HiPr.
p-cym); 2,12 (s, 3 HiPr., p-cym); 2,54 (sept, J= 6,75 Hz, 1 HiPr, p-cym); 5,34-5.63 (d,dd,J =
6,33 Hz, 4 Ham, p-cym); 7,48 (d, J = 7,85 Hz, 2 Ham): 7,65 (d, J = 8,01 Hz , 3 Ham ) 8,05
(m, 2 Ham ); 8.43 (s, 1H (imina)) 9,21 (d, 5,42 Hz, 1H,m (piridina)); IV (KBr, em™): 1617
(Ve=xy pinidina), 1562 (v=yy imina); UV/vis (CH;CN, 5x10° mol L), A (nm)
(log &, L mol'em™): 257 (4,14); 317 (4,08), 421 (3,61); VC [RuCl(Clmp)(CH3CN)s]*
(CH;CN/HTBA 0,1 mol L") E,,=120V, Eu=1,15V, E;;=1,17 V.

Figura 18. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Clmp)|PFg.
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!
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Fonte: O autor.

55 [RuCl(p-cym)(Memp)|PFg (4)

Obtido na forma de um pdé amarelo. Rendimento 85-90 % (m = 0,094 g). CHN
calculado para Cy3HysCIN2FsPRu (%6): calc. (exp.) C 45,12 (45,40) %, H 4,28 (4,27) %, N
4,58 (4,58) %; RMN 'H (CDCl; 500,13 MHZ) & (ppm): 0,98 (m, J = 6,81 Hz, 6 HiPr,
p-cym); 2,12 (s, 3 HiPr., p-cym); 2,39 (s, 3 H, metil); 2,49 (sept, J= 6,88 Hz, 1 HiPr., p-cym);
5,28-5.63 (d.d.d, J = 6,35 Hz, 4 Hum, p-cym.); 7,27 (d, J = 7,98 Hz, 2 Ham); 7.51 (d, J = 7,98
Hz , 2 Ham): 7.43 (m, 1 Ham )z 7,99 (m, 2 Ham ); 8,31 (s, 1H (imina)) 9,20 (d, 5,47 Hz, 1Hym
(piridina)); IV (KBr, cm™): 1618 (v piridina), 1560 (ve-n) 1mina); UV/vis (CH3CN,
5x10~° mol L™), A (nm) (log & L mol'em™): 257 (4,11); 317 (4,08), 423 (3,62); VC
[RuCl(Memp)(CH3CN)s[* (CHsCN / HTBA 0,1 mol L™): FE,. = 1,17 V, Epeg= 1,12V,
E,=114V.
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Figura 19. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Memp)|PFs.

— —_—+ PFg

Cl

HaC

Fonte: O autor.

5.6 [RuCl(p-cym)(Tbhump)]PFs (5)

Obtido na forma de um p6 amarelo. Rendimento 85 % (m = 0,090 g). CHN calculado
para CysH3,CIN,FePRu (%): calc. (exp.) C 47,75 (47,64) %, H 4,93 (4,37) %, N 4,28 (4,98)
%: RMN 'H (CDC1; 500,13 MHZ) & (ppm): 0,98 (m, J =7,26 Hz, 6 HiPr., p-cym); 1,39 (s,
9 H, terc-butil); 2,13 (s, 3 HiPr., p-cym); 2,50 (sept, J = 7,01 Hz, 1 HiPr, p-cym); 5,31-5,65
(ddd, J =620 Hz, 4 Hum, p-cym); 7,49 (d, J = 8,20 Hz, 2 Ham.); 7,57 (d, J = 8,20 Hz ,
2 Hum): 7,63 (m, 1 Hym); 8,00 (m, 2 Ham): 8,32 (s, 1H (imina)) 9,22 (d, 5,44 Hz, 1Hym,
(piridina)); IV (KBr, ecm™): 1617 (v pindina), 1562 (vc=yy imina); UV/vis (CH3CN,
5x10~ mol L™), A (nm) (log & L mol'em™): 259 (4,08); 329 (4,03), 420 (3,61); VC
[RuCl(Tbump)(CH3CN)3]* (CH;CN / HTBA 0,1 mol L™Y): E,. = 1,18 V, E.y= 1,15V,
E,=116V.

Figura 20. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Tbump)|PFs.

— R PFE'

Cl

HeC

HaC CH3

Fonte: O autor.
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5.7 [RuCl(p-cym)(Diemp)]|PF; (6)

Obtido na forma de um p¢é alaranjado. Rendimento 90 % (m = 0,096 g). CHN calculado
para Cy6H3,CIN;F¢PRu (%): calc. (exp.) C 47,75 (48,93) %, H 4,93 (5,01) %, N 4,28 (4,33)
% RMN 'H (CDCI; 500,13 MHZ) 6 (ppm): 1,04 e 1,28 (m,m, J=17,36 Hz, 6 HiPr., p-cym);
1,13 (d, 6 H, etil); 2,69 (m, 4 H, etil); 2,36, 2,54 e 3,10 (sept, J = 7,52 Hz, 1 HiPr, , p-cym);
5,16 (d, J = 6,04 Hz, 4 Hum, p-cym); 7,31 (d. J = 7,40 Hz, 2 Ham ): 7.37 (d. J = 7,41 Hz ,
2 Ham); 7,43 (m, 2 Ham); 7,84 (¢, J=7,64 Hz, 1 Ha ); 8,05 (d, J=7,51 Hz, 1 Ham); 8,16 (¢,
J =774 Hz, 1 Ham); 8,31 (s, 1H (imina)) 9,35 (d, 5,54 Hz, 1H.y. (piridina)); IV (KBr,
em™): 1616 (v piridina), 1559 (v, imina); UV/vis (CH;CN, 5x107° mol L™), A (nm)
(log & L mol'em™): 264 (4,11); 364 (3,65), 427 (3,51); VC [RuCl(Diemp)(CH3CN)3]*
(CH;CN/HTBA 0,1 mol L™): £,,=121V,Eu=116V,E;,=1,18 V.

Figura 21. Estrutura proposta para o complexo [RuCl(p-cym)(Diemp)|PF;.

[ ] *PF¢

Fonte: O autor.

5.8 [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs (7)

Obtido na forma de um pé alaranjado. Rendimento 95 % (m = 0,105 g). CHN calculado
para Cy7H36CIN;FePRu (%): calc. (exp.) C 49,31 (49,14) %, H 5,32 (5,38) %, N 4,11 (4,01)
%; RMN "H (CDCl; 500,13 MHZ) & (ppm): 0,84-1,26 (d.d.d, J = 6,78 Hz, 18 HiPr.); 2,15
(s, 3 HiPr., p-cym); 2,55, 2,66 e 3,68 (sept, J = 6,75 Hz, 3 HiPr,); 5,04-562 (s, d, J= 6,32 Hz,
4 Hym, p-cym); 7,35-7,40 (m, 2 Hym); 7.69 (¢, J = 6,38 Hz , 1 H,m): 8.0 (d, J = 7,62 Hz,
1 Hymn); 8,10 (£, J = 7,60 Hz, 2 Ham ): 8,28 (5, 1H (imina)) 9,36 (d, 5,47 Hz, 1Ham, (piridina));
IV (KBr, cm™): 1633 (vie=ny  piridina), 1568 (v imina); UV/vis (CH3CN,
5x10~° mol L™), A (nm) (log & L mol'em™): 266 (4,08), 368 (3,51), 428 (3,58) ; VC
[RuCl(Diipmp)(CH3CN)s]* (CH;CN / HTBA 0,1 mol L™): £, = 120 V,
Eeq=1,16V, E;p=118V,



Figura 22. Estrutura proposta para o complexo |[RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs.

- / - + PFG-
\\ -
R[1[1-"““““N \ /
c %
e

Fonte: O autor.
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6 Resultados e Discussio

6.1 Analise Elementar

Os resultados obtidos na analise elementar (C, N e H) para os ligantes Clmp, Memp,
Diemp e Diipmp estdo em total acordo com as estruturas propostas, indicando a pureza dos
mesmos uma vez que o desvio percentual ndo ultrapassou o valor de £ 0,5 %. Os ligantes
Amp e Tbump apresentaram uma %C experimental abaixo do esperado para as suas estruturas
propostas, essa diferenca € atribuida a presenca de moléculas de agua solvatando as moléculas
dos ligantes. A Tabela 4 apresenta os dados da analise elementar para os ligantes

iminopiridinicos doadores sintetizados.

Tabela 4. Dados de analise elementar para os ligantes iminopiridinicos.

Composto % Cteor. % Cexp. %Nteor. % Nexp. % Hteor. % Hexp.

Amp 79,09 75,68 15,37 14,44 5,53 5,48
Clmp 66,52 66,36 12,92 12,93 4,18 3,95
Memp 79,56 79,40 14,27 14,35 6,16 6,10
Tbump 80,63 77,42 11,75 11,99 7,61 7,62
Diemp 80,63 80,15 11,75 11,99 7,61 7,62
Diipmp 81,77 80,28 10,60 10,88 7,62 8,57

Fonte: Dados da Pesquisa.

Os resultados obtidos na andlise elementar (C, N e H) para os complexos de Ru(Il)
coordenados aos ligantes Amp, Clmp, Memp, Tbump e Diipmp estdo coerentes com as
estruturas propostas, indicando a pureza dos mesmos uma vez que o desvio percentual ndo
ultrapassou o valor de + 0,5 %. O complexo de Ru(Il) coordenado ao ligante Diemp
apresentou uma %C experimental acima do esperado para sua estrutura proposta, essa
diferenca pode ser atribuida a presenta de moléculas de solvente acetona (pois o resultado esta
acima do esperado). Foram realizados varios procedimentos de secagem para este complexo,
e o melhor valor de %C experimental obtido apos esses procedimentos esta disposto na

Tabela 5.



Tabela 5. Dados de analise elementar para os complexos de Ru(I).

Complexo % Cteor. % Cexp. %Nteor. % Nexp. % Hteor. % Hexp.
2 44,19 44,76 4,69 4,48 4,05 4,35
3 41,79 42,32 443 4,53 3,67 3,88
4 45,14 45,40 4,58 4,58 4,28 4,27
5 47,75 47,64 4,28 4,37 4,93 4,98
6 47,75 48,93 4,28 4,33 4,93 5,01
7 4931 49,14 4,11 4,01 5,32 5,38

Fonte: Dados da Pesquisa. *Presenca de solvente acetona.

6.2 Analise de Condutimetria
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A medida de condutimetria foi empregada para determinar o tipo de eletrdlito dos

complexos catidnicos de Ru(Il). As analises condutimétricas foram realizadas em dois

solventes distintos, acetonitrila e diclorometano. Esta determinacdo foi feita pela comparagio

entre os valores de condutividade molar i6nica obtida experimentalmente para cada um dos

complexos e a de outros os compostos descritos na literatura[41]. A Tabela 6 apresenta todos

os valores de condutividade molar i6nica obtidos experimentalmente para a série de

complexos sintetizados neste trabalho e a proporcdo eletrolitica encontrada de cada um destes

respectivamente. Os resultados estdo de acordo com o esperado e comprovam que estes

complexos foram obtidos como eletrélito 1:1.

Tabela 6. Valores de condutividade e propor¢éo de eletrélito determinados para os complexos

de Ru(Il), 10° mol L™ a27° C.

[RuCl(p-cym)(Amp)|PFg
[RuCl(p-cym)(Clmp)]|PF¢
[RuCl(p-cym)(Memp)]PF,

Composto

Condutividade

(ohm™ e¢m® mol™)

[RuCl(p-cym)(Tbump)|PF,

[RuCl(p-cym)(Diemp)|PF4
[RuCl(p-cym)(Diipm)]|PF,

Acetonitrila

73,15

79,53
74,58
75,29
78,92
71,72

Diclorometano

11,93
9,95

13,91
12,54
16,33
16,88

Fonte: Dados da Pesquisa. Condutividade molar iénica (ohm™ em” mol ) para eletrélitos 1:1 em solventes

organicos: acetonitrila 57-204; diclorometano 12-77[41].

6.3 [Espectroscopia na regiio do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A partir dos espectros de absorgfo obtidos na analise de espectroscopia na regido do

ultravioleta-visivel foi possivel relacionar a energia associada as transi¢des eletrénicas
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determinadas para os complexos de Ru(Il). A Figura 23 apresenta o espectro de absorcéo

UV-vis para os complexos [RuCl(pu-Ch)(p-cym)], e [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFg.

Figura 23. Espectro UV-Vis para os complexos [RuCl(u-Ch(p-cym)], e
[RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs obtidos em acetonitrila, 5 10~ mol L™
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Fonte: Dados da Pesquisa.

O espetro eletrdnico apresentado na Figura 23 mostra as transi¢des eletronicas obtidas
para o complexo precursor [RuCl(u-Ch(p-cym)],, o mesmo apresenta duas bandas
caracteristica, uma banda em 421 nm, com loge=3,07 L mol™ em™, e outra banda em 327
nm, com log € = 3,26 L mol” cm™, que representam uma transferéncia de carga metal-
ligante d — @*. Ja para o complexo [RuC(p-cym)(Diimp)|PFs observa-se trés bandas
caracteristicas, sendo duas delas, em 428 e 368 nm, que representam um efeito batocrdmico
das transferéncias de carga metal-ligante, quando comparado com as bandas do complexo
precursor {d — 7* com log € = 3,51 L mol™ cm™ e log € = 3.58 L mol”" c¢m™
respectivamente}. Para essas bandas na regido do visivel ndo se observa um efeito
hipercrémico quando sdo comparadas as bandas do precursor e do complexo contendo a
iminopiridina, uma vez que os valores absortividade molar sdo muito proximos. Todos os
complexos estudados neste trabalho apresentam configuragéo tng, de spin baixo, tipicas dos
complexos Ru(Il), que proporciona orbitais de carater =m-ligante cheios com simetria

apropriada para interagir com os orbitais ©* de baixa energia no ligante p-cym.
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A outra banda na regido do ultravioleta, A = 266 nm ¢ loge = 4,08 mol™ cm™, é

sugerida como transi¢fo eletronica intraligante (IL) do tipo # — #* e n — @* no ligante
Diipmp. Esta atribuicdo esta de acordo com o trabalho descritos na literatura para
iminopidinas [19, 35, 42, 43, 44|, e comprova a coordenagdo deste tipo de ligante ao
complexo precursor, uma vez que nesta regido do espectro nfo ocorre nenhuma transi¢io

eletronica caracteristica para o [RuCI(u-Cl)(p-cym)]|».

Na Tabela 7 sdo apresentados todos os valores de comprimentos de onda (M),
logaritmos das absortividades molares (log €) e possiveis transi¢des encontradas para cada

uma das bandas obtidas nos espectros eletronicos dos complexos de Ru(Il).

Tabela 7. Dados de espectroscopia na regido do UV-vis, em acetonitrila, para os complexos
de Ru(Il).

Composto A (nm) log & (cm_1 mol™ L_l) Tipo de transicio e efeito observados
Ru-Amp 310 3,95 TCML (d — #*) hipsocrémico e hipercromico
422 3,52 TCML (d — #*) hipercrdmico
Ru-Clmp 257 4,11 IL (> n*en— w¥)
317 4,08 TCML (d — =*) hipsocrdmico e hipercromico
421 3,61 TCML (d — o*) hipercrdmico
Ru-Memp 259 4,04 IL (> n*en— w¥)
317 3,97 TCML (d — =*) hipsocrdmico e hipercromico
425 3,59 TCML (d — =*) batocrémico e hipercromico
Ru-Tbump 269 4,08 IL (n — n* e n — w¥)
329 4,02 TCML (d — =*) batocromico e hipercromico
422 3,601 TCML (d — @*) hipercrémico
Ru-Diemp 264 4,11 IL > n* en— w*)
364 3,64 TCML (d — =*) batocromico e hipercromico
426 3,57 TCML (d — =*) batocromico e hipercromico

Fonte: Dados da pesquisa.

6.4 [Espectroscopia na regiio do infravermelho (IR)

O complexo [RuCl(p-cym)(Diipmp)]PF¢ foi obtido a partir da substitui¢do dos dois
ligantes clorido do complexo precursor [RuCl(u-Cl)(p-cym)|, pelo ligante Diipmp. Este
complexo € estavel ao ar e bastante soluvel em solventes polares, tais como diclorometano e
acetona, mas insoltivel em solvente apolar, tal como hexano. O espectro na regido do

infravermelho para o ligante livre e seu respectivo complexo € apresentado pela Figura 24.
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Figura 24. Espectro do modo vibracional na regio do infravermelho, em pastilhas de KBr,

para o ligante livre Diipmp e seu respectivo complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

A Figura 25 apresenta o espectro na regido do infravermelho, com ampliagdo de 2000

a 3750, onde sdo observadas bandas fortes entre 3070-2870 cm™ referentes aos estiramentos

v dos grupos CH (sp’) e CH (sp?) presentes no ligantes Diipmp e p-cym [45].

Figura 25. Espectro do modo vibracional na regifio do infravermelho, com ampliagédo de 2000

a 3750 cmi', em pastilhas de KBr para o ligante livre Diipmp e seu respectivo complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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No espectro da Figura 26 os grupos funcionais imina e piridina presente no ligante
Diipmp livre sdo caracterizados por duas bandas, uma de intensidade forte em 1633 cm™
(piridina) e outra de intensidade média-fraca em 1568 cm™’ (imima), produzidas pelo
estiramento da ligagdo C=N. Para o complexo essas bandas sofrem um deslocamento para um
numero de onda menor, 1615 cm™ para piridina e 1563 cm™ para imina, o que caracteriza
uma coordenagdo do ligante ao centro metalico. Esses deslocamentos sdo referentes aos
efeitos de retirada de elétrons da ligagdo C = N, tanto da piridina quanto da imina, levando a

uma diminui¢do no numero de onda [45, 46].

As trés bandas apresentadas no espectro do ligante Diipmp, 1585,1470 e 1440 cm™, e
as quatro bandas apresentadas para o complexo, 1585, 1473, 1461 e 1446 cmi™ representam os
estiramentos vc-cy dos anéis aromaticos dos ligantes Diipmp e p-cym. Estas bandas sdo
observadas no espectro na regifio do infravermelho, com ampliacio de 1300 a 1680 cm™,
representado pela Figura 26. Observa-se uma diminui¢do da intensidade relativas das bandas
do ligante livre para o complexo, que € caracteristica da coordenagfo de ligantes ao centro

metalico devida a mudanga de simetria e graus de liberdade entre as duas espécies.

Figura 26. Espectro do modo vibracional na regidio do infravermelho, com ampliagédo de 1300

a 1680 cmi™', em pastilhas de KBr para o ligante livre Diipmp e seu respectivo complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Assim como ¢ observado em todos os complexos sintetizados no trabalho, o complexo
[RuCl(p-cym)Diipmp]PFs exibe uma banda forte em 840 cm™ referente ao estiramento v,

do contraion PFg, assim como apresentado no espectro representado pela Figura 27.

Figura 27. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, com amplia¢do de 500

a 1000 cm™, em pastilhas de KBr para o ligante livre Diipmp e seu respectivo complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

As frequéncias dos principais modos vibracionais dos ligantes livres e de seus
respectivos complexos estdo dispostos na Tabela 8. Os espectros de infravermelho de todos

compostos de Ru(Il) estudados podem ser visualizados no Anexo A.
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Tabela 8. Dados de espectroscopia na regio do infravermelho, em pastilhas de KBr, para os

ligantes iminopiridinicos e seus respectivos complexos de Ru(Il).

vC=N(py) v C=N (im) vC=C v C-H vC-H v P-F
Composto (em™) (em™) (em™) (em™) (cm™) (em™)
Amp 1626 1565 1590,1486, 3053, 3028,
1435 - 3007 (sp?) -
2 1618 1559 1587, - 3039, 2967 841
1473, 1459 (sp9)
Clmp 1626 1565 1590, - 3066, 3047 -
1479, 1560 (spD)
3 1617 1562 1592, - 3088 840
1485, 1456 (spP)
Memp 1627 1565 1586, 2912, 2855 3049, 3005 -
1506, 1463 (sp") (sp9)
4 1618 1560 1600, 2972, 2925, 3084 837
1502, 1476 2875 (sp”) (sp™)
Thump 1627 1566 1585, 2960, 2901, 3052 -
1503,1465 2861 (sp) (sp”)
5 1616 1559 1597, 2968, 2930, 3082, 3052 838
1502, 1472 2871 (sp) (sp9)
Diemp 1642 1565 1584, 2963, 2930, 3054, 3009 -
1470, 1432 2870 (sp) (sp9)
6 1617 1559 1592, 1460 2968, 2930, 3076, 3051 835
2875 (sp”) (sp")

- . .36.30.90
Fonte: Dados da pesquisa. Referéncias™ "~ .

6.5 Voltametria Ciclica
As analises de voltametria ciclica sdo uteis para comparar a densidade eletrénica do
centro metalico, em funcdo da variagdo dos ligantes coordenados, assim como obter

informagdes que podem ser uteis na determinacfio do mecanismo da catalise.

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando um eletrodo de trabalho de
carbono vitreo, um contra eletrodo de platina, e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Os
voltamogramas foram adquiridos em acetonitrila como solvente, contendo 0,1 mol L7 de

HTBA como eletrélito suporte, com velocidade de varredura de 100 mV s
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A Figura 28 apresenta o voltamograma ciclico para o complexo Ru-Diipmp, onde foi
realizada uma varredura do sentido anodico com potencial inicial em 0,9 V, observou-se dois
picos anddicos em 1,21 V e 1,8 V. No sentido de varredura catddica observou-se a presenca
de um pico em 1,16 V. Baseado na literatura, pode-se atribuir tais processos, proximos a

1,20 V, como sendo referentes ao par redox Ru"/Ru™

, com seu valor de £ igual 1,18 V.
Porém, este processo redox sé € observado quando se tem o registro de um pico anddico

proximo a 1,8 V.

Figura 28. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Diipmp com um eletrodo de

carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV s,
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Fonte: Dados pesquisa.

A Figura 29 apresenta os voltamogramas para o complexo Ru-Diipmp, em sentidos
opostos de varredura, onde € possivel verificar a dependéncia da obtengdo do par redox,

Ru"/Ru™, pelo pico anddico préximo a 1,8 V.
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos registrados para o complexo Ru-Diipmp com um eletrodo

de carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a2 100 mV s
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Fonte: Dados pesquisa.

No voltamograma em vermelho apresentado na Figura 29, onde se tem somente um
ciclo de varredura no sentido anddico, ndo foi observado a presenca do processo reversivel
proximo a 1,21 V referente ao par redox Ru"/Ru™. Porém quando a varredura foi realizada no
sentido catddico, voltamograma em preto, foi claramente possivel observar a presenca do

; I 1
processo reversivel referente ao par redox Ru /Ru .

Com o objetivo de estudar a dependéncia na formagdo do par redox pelo pico anodico
em 1,8 V, foi realizado um experimento de eletrélise, utilizando um eletrodo de carbono
vitreo com uma area de contato maior, onde o potencial foi mantido constante em 1,85 V
durante um intervalo de tempo de aproximadamente uma hora. A Figura 30 apresenta os
voltamogramas ciclicos registrados na auséncia do complexo, na presenca do complexo antes

e depois da eletrolise.
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Figura 30. Voltamogramas ciclicos registrados para o complexo Ru-Diipmp com um eletrodo

de carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV s
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Fonte: Dados pesquisa.

Os voltamogramas mostram que apos a eletrélise ocorre um ligeiro aumento da

intensidade do par de picos, referentes ao par redox Ru'/Ru™

, em aproximadamente 1,1 V,
porém, também € observado um leve deslocamento desse sinal, possivelmente pela formagéo
de um novo complexo devido a oxidagdo de um dos ligantes. Entretanto, foi mais
pronunciado o aumento das correntes em potenciais anddicos maiores do que 1,8 V. O
intervalo de varredura foi entfio estendido para potenciais mais positivos para visualizar

melhor o que estaria ocorrendo. Estes voltamogramas s&o mostrados na Figura 31.
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Figura 31. Voltamogramas ciclicos registrados para o complexo Ru-Diipmp com um eletrodo

de carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV s
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Fonte: Dados pesquisa.

No voltamograma da Figura 31 observa-se existéncia de um novo pico anodico em
aproximadamente 2,0 V e que este aumenta muito apos a eletrolise. Aparentemente, a espécie
responsavel pelo pico anédico em 1,8 V esta sendo convertida prioritariamente em uma nova
espécie que origina o pico anddico em 2,0 V, € possivel que esta nova espécie seja um dos
ligantes livres em solugfio. Sendo assim, propde-se que a parte que se converte na espécie
responsavel pelo par de picos em aproximadamente 1,1 V, seja um complexo coordenado a
moléculas do solvente acetonitrila devido a saida de um dos ligantes p-cym ou
iminopiridinico.

Com os dados de voltametria obtidos, Figura 30 e 31 e da Tabela 7, acredita-se que o

pico anddico em 1,8 V seja referente a oxida¢o de Ru™ a Ru™

, processo irreversivel, e que
este ainda proporcione a descoordenagio do ligante p-cym e consequente formagéo in situ do
solvato complexo [RuCl(Diipmp)(CH;CN)s]". Os dados de E, da tabela 9 corroboram com
esta ideia, uma vez que o processo de £, observado no voltamograma da Figura 32 para o
complexo [RuCl(p-cym)(CH3CN),]" apresenta um valor maior do que os determinados para
os complexos coordenados aos ligantes iminopiridinicos. O limoneno, molécula similar ao
p-cimeno apresenta um £,, em 1,89 V [47], isto explica o aumento do pico anodico proximo a
2,0 V apés a eletrolise, provavelmente este pico é referente a oxidagdo do p-cym livre em

solugdo. A partir do voltamograma apresentado na Figura 33 pode-se confirmar a presencga do
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ligante Diipmp coordenado ao metal mesmo apdés a eletrdlise, pois os ligantes
iminopiridinicos quando livres apresentam um processo de oxidagdio proximo a

1,5V.

Figura 32. Voltamograma ciclico registrado para o complexo [RuCl(p-cym)(CH;CN),]" com

um eletrodo de carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV s™.
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Fonte: Dados pesquisa.
Figura 33. Voltamograma ciclico registrado para o ligante livre Diipmp com um eletrodo de

carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV s~
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A Tabela 9 apresenta os valores de E;, obtidos para os complexos de Ru(Il),
determinados com eletrodo de carbono vitreo vs Ag/AgCl, HTBA (0,1 mol L™) em

acetonitrila.

Tabela 9. Valores de potencial de meia onda para os complexos gerados em situ,

determinados com eletrodo de carbono vitreo vs Ag/AgCl, HTBA (0,1 mol L") em

acetonitrila.
Composto Potencial de meia onda
Ey: (V)
[RuCl(Amp)(CH3CN)s]* 1,15
[RuCl(Clmp)(CH3CN)3]* 1,17
[RuCl{(Memp)(CH3CN)3]* 1,14
[RuCl{Tbump)(CH3CN)3]* 1,16
[RuCl(Diemp)(CHsCN)a]* 1,18
[RuCl(Diipmp)(CH3CN)3]* 1,18
Ey» = potencial de meia onda, calculado pela seguinte equagio: Eyjp = Epanédic°+zEpcat6dic°. Fonte: Dados
pesquisa.

6.6 Ressonincia Magnética Nuclear de Préton, RMN 'H

Os espectros de RMN 'H dos complexos de Ru(II) e dos ligantes livres foram obtidos
em CH,Cl, (capilar de CD,Cl,) e MeOH (capilar de MeOD) como solvente.

Para o hidrogénio iminico, ou metilénico, (C-CH=N-Ar.) foram observados singletos
com deslocamentos quimicos variando entre 8,20-8,48 ppm. Sinais referentes aos hidrogénios
aromaticos da piridina e da imina sdo encontrados entre 7,00 - 8,26 ppm. Para o ligante
Diipmp, dois sinais mais desprotegidos, em 8,73 ppm e 8,30 ppm sfo atribuidos ao hidrogénio
orto (Hh) do anel piridinico e ao hidrogénio (Hg) da imina, que sofrem a desblindagem
causada pela interacio com o atomo de nitrogénio mais eletronegativo [35, 42, 43, 44, 45].
Para os ligantes que apresentam ramificacdes de cadeia aberta, como o caso dos ligantes
Memp, Diemp e Tbump, também foram observados os deslocamentos quimicos referentes a
seus hidrogénios conforme apresentado na Tabela 10. No espectro da Figura 34, para o ligante
Diipmp, observa-se um septeto e um dubleto em 2,97 ppm e 1,17 referente ao acoplamento

dos nucleos de hidrogénios das metilas (Haj,) com o hidrogénio (Hbj,) do grupo isopropila.
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Figura 34. Espectro RMN 'H do ligante livre Diipmp em CHCI; (capilar de CDCl3).

Ha iso

Haixo

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 10. Valores dos deslocamentos quimicos e suas respectivas constantes de

acoplamento para o ligante livre Diipmp.

Atribuicio e valor de Multiplicidade RMN-'H
integral
J Deslocamento Quimico
(Hz) (ppm)

(1)-2x6Ha, iPr d 6,77 1,17
(2)—2x1Hb,iPr sept 6,78 2,97

(3)- 2 Hc, arm. m - 7,10-7.25
(4)-1Hd, arm. m - 7,41
(5)- 2 He, arm. tt 7,63 7,84
(6) - 1 Hf, arm. d 7,82 8,26
(7)-1Hg s - 8,30
(8)- 1 Hh, arm. d 4,90 8,73

s = singleto, d = dubleto; ¢ = tripleto; sept = septeto; m = multipleto, J = constante de acoplamento;

iPr = isopropil; arm. = aromatico. Fonte: Dados da pesquisa.

A formacgfo dos complexos, entre o precursor binuclear [RuCl(u-Cl)(p-cym)]; e os
ligantes N-N, foi também confirmada por RMN de 'H. A presen¢a do ligante p-cym ¢é
confirmada pela observacdo do deslocamento quimico caracteristico dos hidrogénios do grupo
isopropila e do anel aromatico. Foram observados em todos os complexos a presenga de
dubletos em regides de & 0,98-1,30 devido a presenca dos hidrogénios das metilas e septetos

em regides de d 2,3-3,7 ppm referentes ao hidrogénio do grupo isopropila do p-cym.

A formagéo dos complexos foi também confirmada pelo deslocamento para o campo

baixo do dubleto do hidrogénio da piridina (CH=N) em 8,49-8,73 ppm em ligantes livres,
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para 9,20-9,36 ppm nos complexos. Esta mudanca pode ser atribuida a desblindagem do
hidrogénio quando o nitrogénio doa o seu par de elétrons isolados ao metal [19, 35]. A Figura
35 apresenta o espectro de RMN-'H para o [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs, onde é possivel
observar trés septetos dos nucleos de hidrogénios (Hbis,) do grupo isopropila em 2,55, 2,66,
3,68 ppm e cinco dubletos observados na regido entre 0,83-1,42 ppm, que sdo referentes aos
hidrogénios das metilas. Esta pluralidade nos sinais indica que os grupos isopropila do p-cym
e do ligante Diipmp estio em ambiente quimicamente distintos. Nota-se também os dois
sinais mais desprotegidos, em 9,36 ppm e 8,28 ppm, que sdo atribuidos ao hidrogénio orro
(Hj) do anel piridinico e ao hidrogénio (Hg) da imina, que sofrem a desblindagem causada
pela interagdo com o atomo de nitrogénio mais eletronegativo [35, 42, 45]. As atribui¢des de
deslocamento quimico, integral e constante de acoplamento, observadas neste espectro estio

apresentadas na Tabela 11.

Figura 35. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Diipmp]PFs em CH,Cl, (capilar de
CD,Cly).

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 11. Valores dos deslocamentos quimicos e suas respectivas constantes de

acoplamento para o [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs,

Atribuicio e valor de Multiplicidade RMN-'H
integral
J Deslocamento Quimico
(Hz) (ppm)
(1)-4x3 Hae6Ha*, iPr ddddd 6,78-6,98 0,83, 1,08*%;,1,13; 1,26, 1,42
(2)-3x 1 Hb, iPr sept, sept, sept 6,75 2.55; 2,66; 3,68
(3)-3He K3 - 2,15
(4) - 4Hd, arm. d s, ds, dd 6,32 5,04; 5,09; 5,33, 5,44, 5,46, 5,62
(5)-2 He, arm. m - 7,35-7,40
(6)- 1 Hf, arm. t 6,38 7,69
(7)-1Hg d 7,62 8.0
(8)- 2 Hh, arm. t 7,61 8,10
(9—1Hi K3 - 8,28
(10) - 1 Hj, arm. d 5,47 9,36

s = singleto;, d = dubleto; t = tripleto; sept = septeto, m = multipleto; J = constante de acoplamento; iPr =

isopropil; arm. = aromatico. Referéncia [35, 42, 45, 46, 48]. Fonte: Dados da pesquisa.

As principais atribuicdes de deslocamento quimico, integral e constante de
acoplamento, determinadas para os demais ligantes livres e complexados estdo dispostos na
Tabela 12. Os espectros de RMN 'H dos ligantes livres e seus respectivos complexos de

Ru(II) estudados podem ser visualizados no Anexo D.
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Tabela 12. Valores de deslocamento quimico &, multiplicidade e integral para os ligantes
iminopiridinicos e seus respectivos complexos obtidos a partir da analise por RMN-"H.

Composto -CH(CH,), -CH(CH,), C-CH=N-Ar. CH-CH=N-C
(p-cym) (p-cym) (Im.) @y)
Amp - - 8,44 (s, 1H) 3,49
(d, 4,85z, 1H)
Ru-Amp 1,02 2,54 8,37 (s, 1H) 9,23
(m, 7,05 Hz, 6H) (sept, 7,02 Hz, 1H) (d, 5,39 Hz, 1H)
Clmp - - 8,43 (s, 1H) 8,53
(d, 4,80 Hz, 1H)
Ru-Clmp 1,00 2,54 8,37 (s, 1H) 9,21
(d, 7,00 Hz, 3H) (sept, 7,05 Hz, 1H) (d, 5,42 Hz, 1H)
1,20
(d, 7,00 Hz, 3H)
Memp - - 8,38 (s, 1H) 8,45
(d, 4,89 Hz, 1H)
Ru-Memp 0,98 2,49 8,31 (s, 1H) 9,20
(m, 7,00 Hz, 6H) (sept, 7,00 Hz, 1H) (d, 5,47 Hz, 1H)
Thump - - 8,48 (s, 1H) 8,52
(d, 4,79 Hz, 1H)
Ru-Tbump 0,98 2,51 8,32 (s, 1H) 9,22
(m, 7,00 Hz, 6H) (sept, 7,04 Hz, 1H) (d, 5,44 Hz, 1H)
Diemp - - 8,20 (s, 1H) 8,57
(d, 4,77 Hz, 1H)
Ru-Diemp 1,04 2,32 8,31 (s, 1H) 9,35
(m, 7,44 Hz, 3H) (m, 7,38 Hz, 1H) (d, 5,54 Hz, 1H)
1,28 2,55
(m, 7,50 Hz, 3H) (m, 7,38 Hz, 1H)
310

(m, 7,36 Hz, 11)

s = singleto; d = dubleto; t = tripleto; sept = septeto; m = multipleto, J = constante de acoplamento; /Pr =

isopropil; arm. = aromatico. Referéncia [35, 42, 45, 46, 48]. Fonte: Dados da pesquisa.

6.7 Difracio de raios X por monocristal

Dos cristais obtidos, somente dois tiveram até o momento o refinamento finalizado, sdo

eles os complexos [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs e [RuCl(p-cym)(Memp)|PFs. Os demais

complexos estdo em fase de recristalizacfo. A cristalizacdo dos complexos foi realizada pela

evaporagio lenta de uma solugéio de acetona/hexano na propor¢do 1:10 respectivamente. As

estruturas cristalinas sfo apresentadas nas Figuras 36 e 37.
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Figura 36. Visualizagio POV ray da estrutura cristalina para o [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs.

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 37. Visualizagio POV ray da estrutura cristalina para o [RuCl(p-cym)(Memp)]PFs.

Fonte: Dados da pesquisa.

A partir das estruturas cristalinas foram confirmadas as estruturas previamente
propostas para estes complexos. Ambas as estruturas obtidas por difracdo de raios X estdo

% . . 1 ~
condizentes com os resultados obtidos nos experimentos de RMN "H em solugio.
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Os parametros cristalograficos para as duas estruturas estdo descritos na Tabela 13.

Tabela 13. Dados

[RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs e [RuCl(p-cym)(Memp)|PFs.

cristalograficos e de

refinamento  para os

complexos

[RuCl(p-cym)(Diipmp)]PF,

[RuCl(p-cym)(Memp)]PF,

Férmula empirica
Massa molar (g mol™)
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensdes da célula da
unitaria
Volume

Z
Densidade (calculada)

Coeficiente de absor¢éo

F (000)
Tamanho do cristal
Intervalo de 0

Intervalos de Akl

Reflexdes recolhidas
Reflexdes tnicas
Completo para 0 =25.242 °
Correcéio de absorc¢éo
Max. E min. transmissdo
Meétodo de refinamento
Dados / restrigtes /

parametros
Qualidade de ajuste em F2

Os indices R finais [[>
20(D)]
Indices R (todos os dados)

Coeficiente de extingfo

Apmiéx ; Apmin

CygH36CIFN,PRu
682.08
296(2)K
0.71073 A
Monoclinico
P2/n
a=17.5444(8) A
b=10.2274(5) A
¢ =17.7350(8) A
3008.9(2) A?

4

1.506 Mg/m3
0.721 mm-1
1392
0.250 x 0.100 x 0.040 mm3
1.988 a 26.412°.
-21<=h<=21, -12<=k<=12, -
22<=]<=22
46914
6168 [R(int) = 0.0453]
100.0 %
Semi-empirico de equivalentes
0.7454 € 0.7066

Full-matrix menor-quadrados
em F*
6168 /54 /390
1.042

R1 =0.0504, wR2 = 0.1287

R1=0.0670, wR2 =0.1429
n/a
1.804 ¢ -3.397 e.A”

Ca3HoCIFN,PRu
611.95
296(2) K
0.71073 A
Monoclinico
P2i/c
a=9.0203(11) A
b=262723)A
¢=112706(14) A
2511.2(5) A®
4
1.619 Mg/m®
0.853 mm™
1232
0.380 x 0.280 x 0.270 mm”
2.072 a 26.538°.
-11<=h<=11, -32<=k<=32,
-l4<=l<=14
35254
5189 [R(int) = 0.0431]
99.9 %
Semi-empirico de equivalentes
0.7454 ¢ 0.5999

Full-matrix , menor-quadrados
em F?
5189/0/311
1.212

R1=0.0597, wR2 =0.1382

R1=0.0653, wR2 =0.1417
n/a
1.037¢-1.038 e.A”

Fonte: Dados da pesquisa.

No RMN 'H para ambos complexos o hidrogénio ligado orfo (ou a-py) ao N(1) esta

em uma regido de deslocamento quimico maior do que seu equivalente para o N(2).
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Possivelmente pela maior interagdo do N(1) com o metal. A forte doacfio o do N(1) para o
metal é confirmada pelo menor comprimento de sua ligagdo, com isso, ndo existe um fator
eletrénico consideravel capaz de blindar de forma mais eficiente o nlicleo hidrogénio que esta
ligado ao carbono adjacente ao N(1), causando assim, uma mudan¢a no deslocamento
quimico deste nucleo de hidrogénio para o campo mais baixo em relagio ao seu analogo

presente no ligante livre [35, 42, 43, 45, 49, 50].

Os comprimentos de ligagdo Ru-N nos dois complexos situam-se entre 2,088 (1) A e
2,115 (2) A e sdo coerentes aos relatados para complexos ruténio-areno com ligantes dadores

N-N, que variam de 2,060 (5) A a2,156 (2) A [35, 42, 49, 50].

Os valores de distancia de ligagio para os complexos [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs e
[RuCl(p-cym)(Memp)|PF; obtidos por cristalografia de raios X estdo dispostos na Tabela 14.

Tabela 14. Valores de distancia de ligagfo paras os complexos [RuCl(p-cym)(Diipmp)]PFs e
[RuCl(p-cym)(Memp)|PF; obtidos por cristalografia de raios X monocristal.

[RuCl(p-cym)(Diipmp)|PF4 [RuCl(p-cym)(Memp)]PFg
Ligacéo Distancia A Ligacio Distancia A
C(19)-Ru 2,234(5) C(15)-Ru 2,242(6)
C(20)-Ru 2,196(5) C(16)-Ru 2,199(5)
C(21)-Ru 2,195(4) C(17)-Ru 2,166(5)
C(22)-Ru 2,239(4) C(18)-Ru 2,219(5)
C(23)-Ru 2,180(4) C(19)-Ru 2,168(5)
C(24)-Ru 2,201(5) C(20)-Ru 2,201(5)
N(1)-Ru 2,088(4) N(1)-Ru 2,088(4)
N(2)-Ru 2,115(3) N(2)-Ru 2,104(4)
CI(1)-Ru 2,3852(11) CI(1)-Ru 2,3848(14)

Fonte: Dados da pesquisa.

O angulo da ligagdo N-Ru-N determinado para o complexo Ru-Diipmp foi de 76,68
(12)° e para o complexo Ru-Memp foi de 76.40 (17)°. Ja os angulos de ligagdo N-Ru-Cl
variam de 84,43 (11) a 89,67 (9)" para o complexo Ru-Diipmp e de 83.60 (12) a 85.40 (12)°
para o complexo Ru-Memp. Esses valores sdo compativeis aos de complexos catidnicos

similares encontrados na literatura [35, 42, 49, 50].

A geometria em torno do centro de Ru(lIl) ¢ distorcida para os dois complexos, e de
acordo com a literatura pode ser considerada como pseudo-octaédrica. Alguns pesquisadores

definem a estrutura de complexos contendo ligantes arenos como semi-sanduiche. Outra
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defini¢@io para esta estrutura encontrada na literatura € tida como “banquinho de piano” na
qual os dois atomos de N e os atomos de Cl formam a base, enquanto os anéis de p-cym

formam o apice da estrutura [35, 42, 51].

Os cations apresentam dois planos moleculares distintos. Um descrito pelo anel
piridina incluindo a imina N, e o outro pelo anel do ligante areno para-substituido. Desta
forma consegue-se reduzir o impedimento estérico causado pelo ligante p-cym, que esta de

acordo com o relatado na literatura sobre compostos similares [35, 42, 49].

A estrutura cristalina para o complexo [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs foi recentemente
determinada por Gimchumbi e colaboradores . Os pardmetros utilizados na discusséo deste

cristal estdo coerentes com os apresentados por Gimchumbi [35].

As Tabelas 15 e 16 dispdem os valores dos angulos das ligagGes para os complexos
[RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs e [RuCl(p-cym)(Memp)|PFs.

Tabela 15. Angulos de ligacdo selecionados para o complexo [RuCl(p-cym)(Diipmp)]PFs

Ligacio Angulo Ligacio Angulo
Cl(1)-Ru-N(1) 80,43(11) N@)-Ru-C(21) 96,11(17)
Cl(1)-Ru-N(2) 89,67(9) N@1)-Ru-C(20) 116,01(19)

Cl(1)-Ru-C(23) 149,78(15) N@)-Ru-C(24) 167,32(18)
CIl(1)-Ru-C(21) 119,89(15) N@)-Ru-C(19) 151.,2(2)

CI1(1)-Ru-C(20) 91,37(14) N@)-Ru-C(22) 101,60(17)
CIl(1)-Ru-C(24) 112,18(15) N(2)-Ru-C(23) 94,20(16)
CIl(1)-Ru-C(19) 87,96(14) N(@®2)-Ru-C(21) 148,36(18)
Cl(1)-Ru-C(22) 157,12(13) N(2)-Ru-C(20) 167,26(19)
N(1)-Ru-N(2) 76,68(13) N(@®2)-Ru-C(24) 101,33(17)
N(@)-Ru-C(23) 129,61(18) N(®2)-Ru-C(19) 129,88(19)
N(1)-Ru-N(2) 76,68(13) -- --

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 16. Angulos de ligacdo selecionados para o complexo [RuCl(p-cym)(Memp)]PFs,

Ligacio Angulo Ligacio Angulo
Cl(1)-Ru-N(1) 83,60(12) N@)-Ru-C(16) 171.8(2)
Cl(1)-Ru-N(2) 85,40(12) N@)-Ru-C(17) 143,8(2)

Cl(1)-Ru-C(15) 87,79(16) N@)-Ru-C(18) 108.9(2)

Cl(1)-Ru-C(16) 98,44(17) N@)-Ru-C(19) 93,50(19)
Cl(1)-Ru-C(17) 130,79(17) N(@)-Ru-C(20) 104,6(2)

CIl(1)-Ru-C(18) 167,04(17) N(@®2)-Ru-C(15) 146,5(2)

CIl(1)-Ru-C(19) 141,35(16) N(2)-Ru-C(16) 111,6(2)

CI1(1)-Ru-C(20) 105,79(16) N(®2)-Ru-C(17) 93,37(19)
N(1)-Ru-N(2) 76,40(17) N(2)-Ru-C(18) 100,60(19)
N@)-Ru-C(15) 135,3(2) N(®2)-Ru-C(19) 131,47(19)
N(2)-Ru-C(20) 168.81(19) -- -

Fonte: Dados da pesquisa.

6.8 Resultados de Catalise

O método do padrio interno consiste em introduzir uma quantidade conhecida e precisa
de uma substancia padrio em cada uma das solu¢des padrdes de amostra utilizada na
construgdo de uma curva analitica, solugdes da Tabela 3. Desta forma o parametro analitico é
a razdo entre a area ou altura do pico da amostra e a area ou altura do pico do padrio interno.
Na separagfio dos componentes da amostra foi escolhida uma coluna capilar polar. Obteve-se
assim um cromatograma com diferentes tempos de retengfio, onde o hexadecano, que € o
padrdo interno utilizado, e € menos polar, € eluido primeiro por ter menor afinidade com a
coluna, ficando menos tempo retido. Os tempos de retengdo dos componentes sio
apresentados na Tabela 17. As Figuras 38 e 39 apresentam os cromatogramas com o tempo de

elui¢do de cada composto.
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Tabela 17. Tempos de retencdo dos componentes da amostra.

Composto Estrutura molecular Tempo de retencio (min)
Hexadecano H3CM/CH3 0,48
14
o]
Acetofenona : l| 0,59
OH
Feniletanol : l 0,72
o]
4-metilacetofenona /O)‘\ 0,73
Fonte: Dados da pesquisa.
Figura 38. Cromatograma para acetofenona.
Hexadecano
Acetofenona
Feniletanol
0,48 0,59
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

tempo (min)

Fonte: Dados da pesquisa.



Figura 39. Cromatograma para 4-metilacetofenona.

—

Hexadecano

4-metilacetofenona

0,48
0,73

0,0

Fonte: Dados da pesquisa.
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tempo (min)
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78

As Figuras 40-42 apresentam as curvas de calibragdes obtidas para os padrdes de

substrato e produto.

Figura 40. Curva de calibragiio para acetofenona.

1,2 S

1,04

0,8

0,6 -

0,4 1

0,2 1

Area Acetofenona/ Area P. I.

0,0 S

Fonte: Dados da pesquisa.

1
0,000

1 v 1 v 1
0,005 0,010 0,015
[Acetofenona] mol/L

1
0,020



Figura 41. Curva de calibragio para feniletanol.

1,0 4

0,8 S

0,6

0,4

0,2 -

Area Feniletanol/ Area P. I.

0,0 S

OH

T
0,000

Fonte: Dados da pesquisa.
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0,005 0,010 0,015
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Figura 42. Curva de calibragfio para 4-metilacetofenona.

T
0,020

1,0

0,8 4

0,6 1

2

0,4 4

z

Area 4-metil/ Area P.L

1
0,000

Fonte: Dados da pesquisa.
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Observa-se em ambos graficos, apresentados nas Figuras 40-42, uma relagfo linear

entra a concentracdo do componente e pela razdo da area dos picos. Assim foi possivel obter

as seguintes equagdes de reta:
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e Equacdo da reta para Acetofenona: y = 53,65697x + 0,02563, com coeficiente de
correlacdo linear igual a 0,99948;

e Equacdo da reta para Feniletanol: y = 46,39604x + 0,02874, com coeficiente de
correlacdo linear igual a 0,99918;

e Equacdo da reta para 4-metilacetofenona: y = 46,30186x + 0,06484, com coeficiente

de correlagdo linear igual a 0,9914.

Baseando-se no Esquema 2, o qual apresenta a redugfio catalitica da acetofenona por
complexos catidnicos de ruténio, e utilizando as equacdes de retas obtidas para o sistema de
reducdo de cetonas, foram realizados ensaios cataliticos prévios para verificar a atividade dos

complexos.

Esquema 4. Reducéio catalitica da acetofenona por complexos de Ru(II).

0 o
I [Ru] /\\
e N e
f T KOH 0.2 mol I-'/iPrOH “ ) ¢
7"-a—’ |
l“\\ = i S N

~Z - . ~
, %
\
N

\
(8]

"

Fonte: O autor.

O mecanismo ocorre pela formagéo do hidreto metalico (M-H) e ndo envolve variagio
do estado de oxidagéo do metal dos complexos e nem a expansio da esfera de coordenagfio do
centro metalico. Este mecanismo é governado por: (I) a labilidade do ligante (Y") coordenado
no complexo (M-Y), permitindo a substitui¢do de um ligante Y™ por H'; (II) a estabilidade do
hidreto complexo e (III) a disponibilidade de uma base que facilite a formacgfo de ruténio-
alcoxido abstraindo um préton do alcool fazendo com que o alcoxido sofra B-eliminagio para
dar ruténio hidreto posteriormente. Um exemplo de estudo que envolve este mecanismo foi

observado por James e Halpem para a reagéio abaixo [52].
[RuCls]* + H, — [RuClH]” + H™ + CI

Com base neste mecanismo, propds-se que os complexos utilizados neste trabalho
sejam compostos pré-cataliticos e que os efetivos catalisadores sejam hidreto complexos
formados in situ. Os resultados obtidos para a atividade catalitica dos complexos testados nas

condi¢des descritas sdo apresentados na Tabela 18 e 19.
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Tabela 18. Hidrogenacfo da acetofenona utilizando diferentes complexos de ruténio.

Complexos Feniletanol
TON TOF (hY) %<+ DPR

[RuCl(p-cym)(Amp)]PF, 899 300 90,02 + 7,84
[RuCl(p-cym)(Clmp)]PF, 818 272 81,83 £ 1,84
[RuCl(p-cym)(Memp)]PF 906 302 90,59 + 6,68
[RuCl(p-cym)(Tbump)|PF, 872 291 87,25+ 12,30
[RuCl(p-cym)(Diemp)|PF, 639 213 63,94 + 6,96
[RuCl(p-cym)(Diipmp)]PF, 633 211 63,34+ 5,98

TON = mol feniletanol/mol de [Ru]; TOF = mol feniletanol/mol de [Ru]/h. Todas as reagdes foram feitas em
triplicata. Tempo de reacio 3h; volume de isopropanol = 5 mL; volume KOH em isopropanol 0,1 mol.L. =1 mL;

mol de catalisador = 10 pmol; mol de substrato = 10 mmol. Propor¢do [Ru]/KOH/Subs. = 1/20/1000;

DPR = j:(x 100; S = desvio padrio e X = média. X = ):TX; > N = somatoria dos termos ¢ N = numero de

—X12 —
termos. § = ’Z[an] 3 . significa "somatério de", X ¢ um valor do conjunto de dados, X é a média do conjunto

de dados e n € o niimero de pontos de dados.

Tabela 19. Hidrogenacdo da 4-metilacetofenona utilizando diferentes complexos de ruténio.

Complexos 4-metilfeniletanol
TON TOF (h7) % + DPR
[RuCl(p-cym)(Amp)]PF, 697 232 69,76 £ 15,81
[RuCl(p-cym)(Clmp)]PF, 819 273 81,99 + 2,53
[RuCl(p-cym)(Memp)]PF 841 280 84,19+ 3,32
[RuCl(p-cym)(Tbump)|PF, 253 84 25,32 £6,29
[RuCl(p-cym)(Diemp)|PF, 755 252 75,52+ 11,90
[RuCl(p-cym)(Diipmp)]PF, 856 232 85,60 + 4,19

TON = mol 4-metilfeniletanol/mol de [Ru], TOF = mol 4-metilfeniletanol/mol de [Ru]/h. Todas as reacdes
foram feitas em triplicata. Tempo de reacfo 3h; volume de isopropanol = 5 mL; volume KOH em isopropanol

0,1 mol.. = 1 mL; mol de catalisador = 10 pmol; mol de substrato = 10 mmol. Propor¢io [Ru]/KOH/Subs. =

1/20/1000; DPR = ;—? x100. S = desvio padrio ¢ X = média. X = %V—X; YN = somatoria dos termos ¢ N

Llx-X]?

n

= numero de termos. S = ;Y significa "somatério de", X é um valor do conjunto de dados, X

¢ amédia do conjunto de dados ¢ n é o namero de pontos de dados.
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Todos os complexos apresentaram uma boa atividade catalitica na conversdo do
substrato acetofenona. Quando se compara o efeito da alteragdo dos substituintes nos anéis
aromaticos dos ligantes iminopiridinicos, observa-se uma diminui¢do no rendimento da
conversdo de acetofenona para substituintes muito volumosos. Os ligantes substituidos na
posicdo 2,6 pelos grupos etila e isopropila apresentaram os menores valores de conversio,
pois sugere-se que estes apresentem um forte efeito estérico para um mecanismo de esfera
interna. Porém, este efeito estérico ndo foi observado para ligantes com grupos volumosos na

posigio para como € o caso do complexo Ru-Tump.

Para o substrato 4-metilacetofenona somente o complexo [RuCl(p-cym)(Tbump)|PFs
apresentou um baixo rendimento na conversdo. O baixo rendimento apresentado para o
complexo Ru-Tbump pode ser atribuido ao aumento da basicidade no substrato. O substrato
4-metilacetofenona apresenta um radical metil na posi¢do para. Radicais metil na posigio
para em anéis aromaticos sdo doadores de densidade eletrdnica, e este efeito doador faz com
que a carga se desloque para o atomo de oxigénio por ser o mais eletronegativo aumentando
assim o carater doador de elétron do substrato e consequentemente sua basicidade. O aumento
da basicidade no substrato diminui sua afinidade com o centro metalico rico em elétrons, uma
vez que o ligante Tbump coordenado ao metal também possui em sua estrutura o grupo
doador de densidade eletrénica ferc-butil na posi¢do para do anel aromatico, essa baixa
afinidade reflete no baixo rendimento de conversfo. Para este substrato o efeito estérico dos
substituintes nos anéis aromaticos dos iminopiridinicos na posi¢do 2,6 & possivelmente
minimizado, por isso observa-se uma melhora no rendimento quando comparado a

acetofenona.

Nenhuma conversdo foi observada em testes na auséncia da base. O que indica que o
mecanismo que rege as reagdes para estes complexos esteja coerente com o mecanismo de
James e Halpem [52]. Onde a base facilita a formac¢do de um ruténio-alcoxido abstraindo um
préton do édlcool fazendo com que o alcoxido sofra B-eliminagdo para formar ruténio-hidreto
posteriormente, que € considerada a espécie ativa nesta reagfo. Portanto, segundo Gichumbi e
colaboradores [35], pode assumir que estas reagles cataliticas seguem a via classica na qual a
cetona coordena a intermediarios ruténio-hidreto. E relatado ainda que a transferéncia de
hidreto para a cetona coordenada ao centro metalico € o passo de limitagio da velocidade (em

vez da coordenagfio da cetona) no ciclo catalitico [35].
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Sendo assim, pode-se considerar que os complexos sintetizados neste trabalho
apresentam um mecanismo de reagcdo analogo ao proposto por Gichumbi e colaboradores
[35]. A Figura 43 apresenta o mecanismo, onde a espécie ativa consiste num isopropéoxido-
complexo (1) que € prontamente formado na presenca de uma base. Seguido por uma
B-eliminacfio a presenca de isopropanol que gera o complexo de hidreto (2), ao qual se
coordena o substrato acetofenona conduzindo a formagio do intermediario catalitico (3).
Finalmente, a transferéncia do hidreto de ruténio para o oxigénio do grupo carbonilo ocorre

para produzir (4) que regenera (1) via coordenagéo do isopropoxido.

Figura 43. Mecanismo proposto por Gichumbi e colaboradores para a transferéncia de

hidrogénio a substratos cetonas, catalisada por complexos de Ru(Il).
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6.9 Estudo Cinético
Os complexos [RuCl(p-cym)(Clmp)|PFs e [RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs foram os

escolhidos para que pudesse ser realizado um estudo cinético das reagSes de hidrogenacéo.

O acompanhamento das reagdes catalisadas pelos dois complexos de Ru(Il), foi
realizado por cromatografia gasosa, seguindo os mesmos pardmetros das reagdes anteriores.
Os sinais gerados na analise cromatografica pela conversio substrato acetofenona a
feniletanol foram convertidos em concentragdo a partir da curva de calibragdo, e langados
num grafico [4Jmol L' vs tempo, conforme apresentam as Figuras 44 e 45. Em ambas as
figuras observou-se um decréscimo exponencial da concentragdo do substrato em fungio do
tempo, indicando possivelmente que a reacio de transferéncia de hidrogénio para os dois
complexos seja de primeira ordem.

Figura 44. Grafico de [acetofenona] mol L™ vs tempo, da reacdo de transferéncia de

hidrogénio para o substrato acetofenona utilizando o catalisador Ru-Diipmp.
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Fonte: Dados pesquisa.
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Figura 45. Grafico de [acetofenona] mol L' vs tempo, da reagdo de transferéncia de

hidrogénio para o substrato acetofenona utilizando o catalisador Ru-Clmp.
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Fonte: Dados pesquisa.

Nos graficos apresentados nas Figuras 44 e 45 pode-se observar um periodo de
inducdo de aproximadamente 20 minutos na reagdo para os dois complexos. Esta indugfo

ocorre devido ao tempo que o reator leva para atingir a temperatura programada.

A atividade e a produtividade de um catalisador podem ser derivadas de uma curva de
conversdo vs tempo (Figuras 46 e 47). A inclinagfo no inicio da reagdo € uma medida da
atividade (inicial) do catalisador. Se as parcelas de tempo de conversfio nfo séo hiperbolicas
como nas curvas para os dois complexos, Figuras 46 e 47, mas sigméide (curva em forma de
S), a inclinagdo no ponto de inflexdo reflete a atividade (maxima) do catalisador. A

produtividade pode ser lida a partir da quantidade de produto formado ao final da reagéo.

Portanto a partir deste raciocinio foram construidos graficos % de Feniletanol vs
tempo, Figuras 46 e 47, para se obter informacSes sobre a atividade e produtividade de cada

complexos, relacionando os resultados para as reagdes realizadas em diferentes temperaturas.



Figura 46. Grafico

86

de % de Feniletanol vs tempo, da reacdo de transferéncia de hidrogénio

para o substrato acetofenona utilizando o catalisador Ru-Diipmp.

80 -
@ % conversdo 60 °C
70 - -
= 60 W% conversdo 65 °C = ﬁ!’
) i
§ ® % conversdo 75 °C > E‘ 4”'.
Chel . F
= ™% conversdo 80 °C ’!’ * '
D 40 - P
Q 7
o 30 - y 4
° P 4
=~ 5 /v 4 ,’
T wo o
1 e
10 - At
ﬂ,s "’(
0 N T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Fonte: Dados pesquisa.

Figura 47. Grafico
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de % de Feniletanol vs tempo, da reacfo de transferéncia de hidrogénio

para o substrato acetofenona utilizando o catalisador Ru-Clmp.
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Fonte: Dados pesquisa.

As Figuras 46 e 47 mostram graficos de % de Feniletanol vs tempo, onde podem ser

feitas declaragdes

sobre a atividade e a produtividade dos catalisadores. O complexo

[RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs (Figura 46), apresentou atividade e produtividade muito

proximas, independente da temperatura utilizada. Porém observa-se um pequeno aumento da
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atividade e produtividade para a reagfio realizada a 80 °C (67 % de conversdo). Este valor esta

de acordo com as reagdes realizadas em triplicada e apresentados na Tabela 18.

Na Figura 47 para o complexo [RuCl(p-cym)(Clmp)|PF¢. pode-se notar que a reagéo
para este complexo foi bastante sensivel a variagdo de temperatura, pois em temperaturas
abaixo de 70 °C, o mesmo apresentou uma baixa atividade e produtividade (reagfio a 60 °C, 7
%; reagdo a 65 °C, 31 %). Reagdes realizadas nas temperaturas de 70 e 75 °C apresentaram
produtividades semelhantes, entre 58—60 %, porém na reagio em 70 °C o precursor catalitico
foi mais ativo do que na reagfo realizada a 80 °C, que por sua vez apresentou maior
produtividade (85 %). Este ultimo valor esta de acordo com os valores de conversio

apresentados para este complexo na Tabela 18.

Os valores de produtividades apresentadas para ambos os complexos, nas reagdes a
80 °C, sfio semelhantes aos apresentados na Tabela 18. Porém este valor foi obtido em um
tempo menor, 120 minutos de reaclo, e sob pressdo de 10 atm de H; (que nfo havia nos
experimentos da Tabela 18). E possivel que esta janela de tempo seja demasiada estreita para
determinar a produtividade maxima destes catalisadores, uma vez que, ao analisar os graficos

apresentados nas Figuras 46 e 47, nota-se que as reagdes ainda ndo chegaram ao fim.

E esperado que a reagfio de transferéncia de hidrogénio para o substrato acetofenona
seja de primeira ordem uma, por ser apenas um substrato envolvido na reagfo. A lei cinética

para uma reacgéio de primeira ordem, em funcfo da conversdo do substrato € dada por:

diAl _

U~ k4] (1)
onde /4] ¢ a concentragdo do substrato e k£ € a constante cinética da reagdo. A equagfo (1)

pode ser escrita como:

aml_ _
7 kdt 2

A equagdo (2) pode ser integrada diretamente, uma vez que % € independente do

tempo, sendo em 7 = 0, a concentragdo de 4 é /4,/, e num instante de tempo qualquer é /A4/.

[41 dia] _ _p rt
f[ Al 1Al k[, dt (3)
como a integral de //x é In x tem-se:
In[A] = In[4,] — kt 4

ou

[A] = [Aq] e~ &)
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Com base nas equagdes (4) e (5), langando num grafico /n/A] vs fempo, tem-se uma

reta onde o coeficiente angular é — & [53].

Portanto para determinar as constantes de velocidade de cada uma das reagcdes em
temperaturas distintas, foram construidos graficos n [4] vs tempo conforme apresentam as

Figuras 48 e 49.

Figura 48. Graficos de /n [A] vs tempo, da reagdo de transferéncia de hidrogénio para o

substrato acetofenona utilizando o catalisador Ru-Diipmp.

In [60 °C] vs t (min.) In [65 °C] vs t(min.)
0O 20 40 60 80 100 120 140 0O 20 40 60 80 100 120 140
1,5 ; -1,5
7 & In[60] -1,7 & In[65]
1,9 Linear (In [60]) -1,9 Linear (In [65])
24 21
-2,3 -2,3
-2,5 25
2.7 y =-0,0073x - 1,7461 2.7 y=-0,0076x - 1,7052
R2=0,9928 R2=0,987
-2,9 -2,9
In [70 °C] vs t (min.) In [75 °C] vs t (min.)
0 20 40 60 0O 20 40 60 80 100 120 140
-1,5 -1,5 , , , ,
¢ In[70] 17 ¢ In[75]
1,7 Linear (In [70]) Lo Linear (In [75])
-1,9 21
54 2,3
i y =-0,0107x - 1,7104 "2
’ R2=0,981 2,7 y =-0,0092x - 1,5346
2 =
25 29 R2=0,987
In [80°C] vst E(Jmin.)
0 20 40 0 80 100

-1,5

-1,7 ¢ In[80]

19 Linear (In [80])

21

-2,3

L 4

2,5 1 y=.0,0113x - 1,6607
2,7 R? = 0,9835

2,9
Fonte: Dados pesquisa.
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Figura 49. Graficos de /n [A] vs tempo, da reagfio de transferéncia de hidrogénio para o

substrato acetofenona utilizando o catalisador Ru-Clmp.
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Fonte: Dados pesquisa.

Ambos os graficos de In [A] vs tempo mostram-se com uma tendéncia linear, com
coeficiente angular negativo o que comprova que a reagfio de transferéncia de hidrogénio € de
primeira ordem. A Tabela 20 apresenta os valores de & obtidos a partir do coeficiente angular
das retas apresentadas nos graficos acima. Foi necessario desconsiderar os pontos do periodo
de inducfo, selecionando somente aqueles que apresentaram um decaimento linear e um

coeficiente de correlacdo linear (R%) mais proximo de 1.
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Tabela 20. Valores de & (s™) obtidos a partir dos graficos de Ink vs tempo para os complexos

Ru-Clmp e Ru-Diipmp.

[RuCl(p-cym)(Diipmp)]PF, [RuCl(p-cym)(Clmp)|PF,
Temperatura °C k (min™) k (min™)
60 0,0073 0,0007
65 0,0076 0,0063
70 0,0107 0,0082
75 0,0092 0,0101
80 0,0113 0,0127

Fonte: Dados pesquisa.

Uma indicagéo util da velocidade de uma reagdo de primeira ordem € a meia vida, ¢,
que € definida como o tempo necessario para que a concentragdo do reagente caia a metade de
seu valor inicial. O ¢;,, para uma reagdo de primeira ordem pode ser determinado a partir da

equacio (6).

in2
tl/Z = nT (6)

Fazendo-se uso da equacdo (6) e dos valores de k apresentados na Tabela 19 foi
possivel determinar o tempo de meia vida para as reagdes em diferentes temperaturas para

ambos complexos. Estes valores estio dispostos na Tabela 21.

Tabela 21. Valores de t;» calculados em diferentes temperaturas para os complexos Ru-Clmp

e Ru-Diipmp.
[RuCl(p-cym)(Diipmp)]PF, [RuCl(p-cym)(Clmp)]|PF¢
Temperatura °C t12 (min) t12 (min)
60 95 990
65 91 110
70 65 84
75 75 69
80 61 54

Fonte: Dados pesquisa.

Os valores de & e de f;, apresentados nas Tabelas 20 e 21 sdo coerentes com as
informagdes retiradas das Figuras 46 e 47. Onde foi observado que em temperaturas acima de
70 °C, os pré-catalisadores Ru-Diipmp e Ru-Clmp, apresentaram maior atividade e
produtividade, e quanto maior foi a atividade maior foi valor determinado de £ (Tabela 20) e

consequentemente menos tempo foi ou serd necessario para consumir metade da concentragio
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inicial do substrato, ou seja, menor foi o valor de #;, (Tabela 21).Como as reagdes para o
complexo Ru-Diipmp (Figura 46), apresentaram atividades e produtividades muito proximas,
independente da temperatura utilizada, ndo foi observado uma grande variagfio nos valores de
k e t;, Entretanto, para o complexo Ru-Clmp, as rea¢des foram bastante sensiveis a variagdo
de temperatura, e por isso observou-se um baixo valor de £ e um alto valor de ¢;, para as

reacdes realizadas em temperaturas abaixo de 70 °C.

A partir dos valores de k apresentados na Tabela 20 também foi possivel determinar a
energia de ativagdo da reagfio. Fazendo-se uso da equacio de Arrhenius, Equagdo (7) foi

possivel gerar um grafico de /n k vs I/T, Figuras 50 e 51, cujo o coeficiente angular &
i _fa
igual a Y

Ink=InA— % (7)

Onde o pardmetro A (que tem as mesmas unidades de k) € definido como fator pré-

exponencial e £, que ¢ denominado energia de ativa¢do (sua unidade é J mol™).

Figura 50. Grafico de /n k vs 1/T, da reagfo de transferéncia de hidrogénio para o substrato

acetofenona utilizando o catalisador Ru-Diipmp.
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Fonte: Dados pesquisa.
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Figura 51. Grafico de /n k vs 1/T, da reagfo de transferéncia de hidrogénio para o substrato

acetofenona utilizando o catalisador Ru-Clmp.
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Fonte: Dados pesquisa.

Foi preciso desconsiderar as temperaturas abaixo de 65 °C, para se observar uma
: 5 - 5 : . E,
linearidade na equagdo de Arrhenius. Determinados os coeficientes angulares, —?“, 0 termo

E, foi isolado através de operagdes matematicas e os valores de energia de ativagfio da reagio
de transferéncia de hidrogénio para os complexos analisados sdo apresentados na Tabela 22.

O valor do R utilizado foi de 0,082 L atm K™! mol ™.

Tabela 22. Valores de energia de ativacfio determinados para a reaglo de transferéncia de

hidrogénio.
Complexo E, (J mol™) A (min™)
[RuCl(p-cym)(Diipmp)|PF 288 248
[RuCl(p-cym)(Clmp)]PF 445 68528

Fonte: Dados pesquisa.

Observa-se que o valor de Ea € maior para o complexo Ru-Clmp indicando que o
mesmo necessita de uma energia quase duas vezes maior que o complexo Ru-Diipmp para
promover a mesma reacio. Comportamento analogo € observado no valor de 4, que é muito
maior para o complexo Ru-Clmp quando comparado com o valor de 4 para o complexo
Ru-Diipmp, indicando que este complexo necessita de alguns milhares de colisdes a mais para
promover a reacdo de transferéncia de hidrogénio. Embora o efeito estérico causado pelo

substituinte isopropil no ligante iminopiridinico do complexo Ru-Diipmp provoque uma
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diminuigdo nos valores de conversdo e ou produtividade de feniletanol, observa-se um gasto

energético menor para esse precursor, quando comparado com o Ru-Clmp.

Calculada a energia de ativacio foi possivel determinar energia livre de Gibbs de
ativaglo (AGH), entalpia de ativacdo (AH*) e entropia de ativagdo (AS?), a partir das equagdes
(8). (9) e (10), onde o valor para R foi de 0,082 L atm K™' mol™ e da temperatura foi de

353,15 K.. A Tabela 23 apresenta o valor de cada uma das energias calculadas.

AG*=E, —RTInA (8)
AH* = E, — RT )
AG* = AH* — TAS* (10)

Tabela 23. Valores de energia energia de Gibbs de ativagdo (AG?), entalpia de ativagdo (AH¥)
e entropia de ativagio (AS¥).

Complexo AG* (J mol™) AH?* (J mol™) TAS* (K J mol™)
[RuCl(p-cym)(Diipmp)]|PF, 128 259 131
[RuCl(p-cym)(Clmp)]PF 122 416 294

Fonte: Dados pesquisa.

Dentre todos os parametros calculados, apenas os valores de AG?, que € tido como a
diferenca energética entre o estado ativado e o inicial, possuem relativa proximidade em seus
valores. Isso indica que as estruturas intermediarias formadas para ambos complexos durante
a reacdio devem ser similares, pois valores iguais de AG? é uma indica¢io de que o mecanismo
reacional € o mesmo; e, que o intermediario formado durante a reagfio possivelmente deve ser

o mesmo [53].

O valor encontrado para A4 reflete nos valores de TAS, que representa a medida de
desordem de um sistema. Sendo assim pode-se propor que a reagfo de transferéncia de
hidrogénio para o complexo Ru-Diipmp, como precursor, apresenta uma distribuicdio mais
homogénea da matéria e/ou energia do sistema, em relagio ao complexo Ru-Clmp, que
apresentou mais que o dobro do valor de TAS?. AS? esta relacionada com a orientagdo espacial
entre substrato e o catalisador durante a reagdo, que, assim como para as enzimas esta
orientaco deve ser precisa para que ocorra uma aproximagdo efetiva entre a enzima e o
substrato. E para que isto aconteca a entropia de ativagio deveria ser fortemente negativa
(indicando uma diminui¢do na desordem do sistema devido a formagfo de um complexo

ativado), e o fator pré-exponencial pequeno [53].
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Como a desordem no sistema reacional € muito maior para o complexo Ru-Clmp ja
era esperado que o mesmo apresentasse uma entalpia de ativagfio maior, pois esta é a energia
convertida a trabalho durante a reacdo. Em um sistema desordenado a energia necessaria,

gasta na forma de trabalho, deve ser muito maior para que se alcance o produto.
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7  Conclusao

Os ligantes e complexos sintetizados neste trabalho foram caracterizados por diversas
técnicas experimentais como analise elementar, IV, VC, UV-vis, RMN 'H, condutimetria e
cristalografia por difracio de raio X monocristal. Na técnica de analise elementar foi possivel
comprovar a pureza dos ligantes e complexos sintetizados no trabalho, mesmo os ligantes
Amp e Tbump apresentando uma %C experimental abaixo do esperado para as suas estruturas
propostas, onde essa diferenca foi determinada devido a presenta de moléculas de agua

solvatando moléculas dos ligantes.

Para verificar o carater eletrolitico de cada complexo, foi utilizada a condutimetria,
para determinagdo das condutividades molares i6nicas. Os valores observados para os
complexos em meio de acetonitrila e diclorometano sdo compativeis as formulas propostas,

obtendo eletrolitos do tipo 1:1.

A analise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) permitiu
identificar os estiramentos e deformagdes de ligagdo dos grupos funcionais caracteristicos de
cada ligante, e assim comparar com o espectro do seu complexo. Ao relacionar os
estiramentos ve-y dos grupos imino-piridinas dos ligantes livres com os complexos formados
¢ possivel observar uma diminui¢do no numero de onda para os complexos o que confirma a
coordenagdo via nitrogénios. Observou-se também para todos os complexos sintetizados a

presenca de uma banda forte préxima a 840 cm™ confirmando a presenca do contra ion PFg.

Na analise por espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-VIS), foi possivel
verificar a presenca de bandas de transferéncia de carga metal-ligante, que ocorre devido a
configuragio t,g® de spin baixo dos complexos Ru (I) que proporciona orbitais cheios e de
simetria apropriada que possam interagir com os orbitais =* de baixa energia do ligante p-
cym. As bandas entre 310 e 260 nm foram determinadas como transicdo eletrénica

intraligante (IL) do tipo = — 7™ e n — &* nos ligantes N-N.

As medidas de voltametria ciclica foram importantes para estudar o comportamento
eletronico dos complexos. Onde foi possivel observar que os picos anodicos proximos a
1,8 V, observado para todos os complexos, sdo referentes a oxidagdo de Ru" a Ru™, processo
irreversivel, e que estes ainda proporcionam a descoordenagdo do ligante p-cym e
consequente formagdo in situ dos solvatos complexos de férmula geral

[RuCI(N-N)(CH;CN)s] .
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Das técnicas utilizadas, a ressonancia magnética nuclear de proton (RMN-'H) foi
extremamente util, pois possibilitou por meio dos deslocamentos quimicos, multiplicidades e
calculos das constantes de acoplamento, comprovar as estruturas propostas para cada um dos
complexos em fungio da variagio dos deslocamentos quimicos dos nucleos de hidrogénio nos
ligantes livres adjacentes aos nitrogénios quando comparados aos ligantes coordenados ao

centro metalico.

A difragfio de raios X foi de grande importancia para confirmar as estruturas propostas
para os complexos. Complementando assim os dados encontrados nas demais técnicas de
caracterizagio. A obtengdio dos cristais para os complexos [RuCl(p-cym)Diipmp] e
[RuCl(p-cym)Memp]" mostraram uma tendéncia destes complexos adotarem um geometria
pseudo-octaédrica (“banquinho de piano”), comprovada a partir dos comprimentos e angulos

de ligacdo.

Todos os complexos apresentaram atividade catalitica nas reag0es de transferéncia de
hidrogénio para substratos arilcetonicos com grande parte das conversdes resultando em
aproximadamente 85% de rendimento. Observou-se uma diminui¢do no rendimento da
conversdo de acetofenona para os complexos com ligantes volumosos substituidos na posi¢éo
2,6 pelos grupos etila e isopropila devido ao forte impedimento estérico causado por estes
substituintes.  Para o  substrato  4-metilacetofenona  somente o  complexo
[RuCl(p-cym)(Tbump)|PF; apresentou um baixo rendimento na conversdo devido ao aumento
da basicidade no substrato diminuir sua afinidade com o centro metalico rico em elétrons.
Estes resultados demonstraram que estes sdo promissores na redugdo de cetonas via

transferéncia de hidrogénio

A partir do estudo cinético realizado para os complexos [RuCl(p-cym)(Clmp)|PFs e
[RuCl(p-cym)(Diipmp)|PFs, foi possivel verificar a dependéncia da conversdo do substrato
em relagfo a mudanga de temperatura. Reacdes realizadas em temperaturas acima de 70 °C
apresentaram maior atividade e produtividade para ambos complexos. O complexo Ru-Clmp
foi mais sensivel a variagio da temperatura, pois em reagdes a temperaturas abaixo de 70 °C o
mesmo apresentou uma atividade e produtividade bem abaixo das rea¢des para o complexo
Ru-Diipmp nas mesmas temperaturas. Também foi possivel determinar os pardmetros
termodindmicos como a energia livre de Gibbs de ativagdo (AGY), entalpia de ativagdo (AH*) e
entropia de ativagdo (AS*), correlacionando-os com o comportamento reacional de cada

complexo.
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9 Anexo A

Figura 52. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr,

para o ligante livre Amp e seu respectivo complexo.
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Figura 53. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr,

para o ligante livre Clmp e seu respectivo complexo.
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Figura 54. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr,

para o ligante livrte Memp e seu respectivo complexo.
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Figura 55. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr,

para o ligante livre Tbump e seu respectivo complexo.
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Figura 56. Espectro do modo vibracional na regido do infravermelho, em pastilhas de KBr,

para o ligante livre Diemp e seu respectivo complexo.
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10 Anexo B

Figura 57. Espectro UV-Vis para o complexo Ru-Amp, obtido em acetonitrila,

5x107 mol L%,
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Figura 58. Espectro UV-Vis para o complexo Ru-Clmp, obtido em acetonitrila,

5x10~° mol L%,
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Fonte: Dados da pesquisa.
Figura 59. Espectro UV-Vis para o complexo Ru-Memp, obtido em acetonitrila,

5x107° mol L1,
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Figura 60. Espectro UV-Vis para o complexo Ru-Tbump, obtido em acetonitrila,

5x107° mol L1,
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Figura 61. Espectro UV-Vis para o complexo Ru-Diemp, obtido em acetonitrila,

510° mol L7,
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11 Anexo C

Figura 62. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Amp com um eletrodo de

carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV s
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Figura 63. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Clmp com um eletrodo de

carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV s~
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Figura 64. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Memp com um eletrodo de

carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV s
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Figura 65. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Tbump com um eletrodo de

carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV s~
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Figura 66. Voltamograma ciclico registrado para o complexo Ru-Diemp com um eletrodo de

carbono vitreo em acetonitrila contendo 0,1 mol L™ de HTBA a 100 mV s
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12 Anexo D

Figura 67. Espectro RMN 'H do ligante livre Amp em CH,Cl, (capilar de CD,Cl,).
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Figura 68. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Amp]PFs em CH>Cl, (capilar de
CD,Cly).
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Figura 69. Espectro RMN 'H do ligante livre Clmp em MeOH (capilar de MeOD).
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Figura 70. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Clmp|PFs em CH,Cl, (capilar de
CD,Cly).
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Figura 71. Espectro RMN 'H do ligante livre Memp em MeOH (capilar de MeOD).
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Figura 72. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Memp|PFs em CH,Cl, (capilar de

CD,Cl). = ”‘ _Hb
Ha . A ‘/ He Hlf_l:; Hh
Hd :He \ " -"l. Hi
Ru mi /
Hi =y Eil/ 2 =
H' 2 H N 1
1’ .] Hg Hf‘ IJ H
Hf _
/ ) Hf
Hg\  / He Ho Ha
Hm ,":fHS
’ I_Hl H]C He Hd
|\ |
.,| I (\ |||| i He

T T T T T T T T T 1
S 8 7 6 s 4 3 2 1 o
rpm

Fonte: Dados da pesquisa.



116

Figura 73. Espectro RMN 'H do ligante livre Tbump em CH,Cl, (capilar de CD,Cl,).
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Figura 74. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Tbump|PFs em CH,Cl, (capilar de

CD,Cly).
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Figura 75. Espectro RMN 'H do ligante livre Diemp em CH,Cl; (capilar de CD,Cl,)..
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Figura 76. Espectro RMN 'H do complexo [RuCl(p-cym)Diemp|PFs em CHCl; (capilar de
CD,Cl,).
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