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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese e a caracterizacdo de trés novos complexos
mononucleares de ruténio II contendo ligantes diiminicos simétricos € monofosfinas. Os
complexos foram obtidos com a substitui¢do de uma PPhs (trifenilfosfina) por um ligante
diiminico, na esfera de coordenag¢do do complexo precursor [RuCly(PPhs)s;], em atmosfera de
argonio, utilizando tolueno como solvente. Os ligantes diiminicos utilizados na sintese desses
complexos possuem grupos metil nas posigcdes orto e/ou para dos anéis aromaticos ¢ foram
sintetizados a partir de reacdes de condensagdo de anilinas e glioxal (dialdeido com férmula
C>H>0») na presenga de dgua e isopropanol como solvente. Os resultados de espectroscopia de
absorcao eletronica na regido do UV/Vis, auxiliados aos calculos de DT-DFT, e as andlises por
espectroscopia vibracional na regido do IV sugerem a coordenagdo do ligante diiminico ao
complexo precursor. As analises eletroquimicas por voltametria ciclica para os complexos
apresentaram valores de potenciais de oxidagdo e reducdo consistentes com suas estruturas. Os
espectros de RMN de 'H para os ligantes diiminicos apresentaram sinais proximos de 8,44 e
8,11 ppm, que sdo referentes aos nicleos de hidrogénio ligados aos carbonos iminicos. Os
espectros de RMN de '*C para os ligantes diiminicos apresentaram sinais proximos de 163,50
e 159,00 ppm, que sdo referentes aos ntcleos de carbono, dos agrupamentos iminicos, ligados
diretamente aos 4tomos de nitrogénio. J4 os espectros de RMN de *'P{'H} para os complexos
[RuClx(PPh3)2(2,4,6-Trime)] e [RuClx(PPh3)2(2,6-Dime)] mostraram somente um singleto,
sugerindo a formagdo de um Unico isdmero cis, com nomenclatura direcionada aos cloros. O
RMN de *'P{'H} para o complexo [RuClz(PPhs)2(2,4-Dime)], mostrou a presenca de uma
mistura cis-trans, com trés esteroisomeros possiveis. As andlises condutométricas
determinaram que os complexos ndo se comportam como eletrolitos em solucdo, o que estd de
acordo para suas estruturas monomeéricas do tipo [RuCl2(PPh3)2(N-N)]. Os ensaios cataliticos
da hidrogenagdo e por transferéncia de hidrogénio a partir do isopropanol na reducao do CO,
mostraram que os complexos ndo apresentam atividade. Durante os ensaios cataliticos, uma
reacdo secundaria foi observada, onde o KOH captura o CO; dissolvido na solugdo de
isopropanol, o que resultou na precipitagao direta de bicarbonato de potédssio puro. Com isso,
as condi¢des reacionais aqui propostas podem ser utilizadas como uma forma de tecnologia

para captura, utilizacdo e armazenamento de COx.

Palavras-chave: Ruténio (II), Diiminas Simétricas, Monofosfinas, Captura-Utilizacdo-

Armazenamento de CO:x.



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of three new mononuclear ruthenium II
complexes containing symmetric diimine ligands and monophosphines. The complexes were
obtained by replacing a PPhs (triphenylphosphine) by a diimine ligand, in the coordination
sphere of the precursor complex [RuCla(PPh3)s], in an argon atmosphere, using toluene as
solvent. The diimine ligands used in the synthesis of these complexes have methyl groups in
the ortho and / or para positions of the aromatic rings and were synthesized from condensation
reactions of anilines and glyoxal (dialdehyde with formula C2H20») in the presence of water
and isopropanol as solvent. The results of electronic absorption spectroscopy in the UV/Vis
region, aided in the DT-DFT calculations, and the analysis by vibrational spectroscopy in the
IR region suggest the coordination of the diimine ligand to the precursor complex.
Electrochemical analyzes by cyclic voltammetry for the complexes showed oxidation and
reduction potential values consistent with their structures. The '"H NMR spectra for the diiminic
ligands showed signals close to 8.44 and 8.11 ppm, which refer to the hydrogen nucleus linked
to the iminic carbons. The '3C NMR spectra for the diiminic ligands showed signals close to
163.50 and 159.00 ppm, which refer to the carbon nucleus of the iminic groups, directly linked
to the nitrogen atoms. The *'P{'H} NMR spectra for the complexes [RuCl2(PPhs)x(2,4,6-
Trime)] and [RuCl>(PPh3)2(2,6-Dime)] showed only one singlet, suggesting the formation of a
single cis isomer, with nomenclature directed to chlorines. The 3'P{'H} NMR for the complex
[RuCl2(PPh3)2(2,4-Dime)], showed the presence of a cis-trans mixture, with three possible
stereoisomers. Conductometric analyzes determined that the complexes do not behave as
electrolytes in solution, which is consistent with their monomeric structures of the
[RuCl2(PPh3)2(N-N)] type. The catalytic assays of hydrogenation and hydrogen transfer from
1sopropanol in the reduction of CO; showed that the complexes do not show activity. During
the catalytic assays, a secondary reaction was observed where KOH captures the CO; dissolved
in the isopropanol solution, which resulted in the direct precipitation of pure potassium
bicarbonate. With this, the reaction conditions proposed here can be used as a form of

technology for the capture, utilization and storage of CO».

Keywords: Ruthenium (II), Symmetrical Diimines, Monophosphines, CO> Capture-

Utilization-Storage.
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1 Introducao

1.1 Compostos de coordenacdo: A combinacdo de teorias para a formacao das

ligagdes coordenadas

No final do século XIX, alguns quimicos da época buscavam solugdes para explicar a
formagao das ligacdes dos compostos de coordenagdo, também designados de ‘‘complexos’’.
Ainda na auséncia da teoria eletronica de valéncia e antes da descoberta do elétron (e também
na auséncia da poderosa técnica de difragao de raios-X, atualmente utilizada para analise
estrutural de moléculas), Alfred Werner e seus contemporaneos ndo entendiam como
compostos estaveis, como o CoClsz, se combinavam com moléculas também estaveis como a
NH3, os quais tinham as valéncias de todos os atomos satisfeitas, para formar compostos como
0 [Co(NH3)6]Cl; também estavel 12

Entdo, em 1893, Werner? propds a primeira explicagdo formulada para as liga¢des nos

complexos com os seguintes postulados:

1) A maior parte dos elementos possuem dois tipos de valéncia: a) Valéncia primaria (interagdes
entre ions de cargas opostas); b) Valéncia secundaria (esfera de coordenagio);

2) Todo elemento tende a satisfazer tanto suas valéncias primarias quanto as valéncias
secundarias;

3) A valéncia secunddria apresenta dire¢des fixas no espago.

A Figura 1 mostra a valéncia primaria e secunddria na estrutura do complexo

[Co(NH3)6]Cls, considerando o arranjo estrutural moderno.

Figura 1: Estrutura do complexo [Co(NH3)s]Cls.
3+ )
3Cl
NH3 —l

HsN,,, oNH3 \
'..CO‘.-

NH5 Valéncia Primaria

Valéncia Secundaria

Fonte: Referéncia 1.
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Os estudos continuados de Werner e de seus contemporaneos, somados pelas ideias de
Lewis e Sidgwick levaram a proposta de que os ligantes sdo grupos que de alguma maneira
podem doar pares de elétrons a ions metalicos, formando, entdo, as ligacdes coordenadas. Mais
tarde, Pauling ampliou essa ideia e desenvolveu a teoria de ligacdo de valéncia (TLV), que
explica satisfatoriamente as diferencas no comportamento magnético entre os compostos de
coordenagio por uso de orbitais d do fon metalico (dxy, dxz, dyz, d.* € dx’?), além de fornecer
informacdes sobre a geometria do composto a partir da sobreposi¢ao desses orbitais d com os
orbitais dos ligantes. Segundo ele, a formacao de um complexo pode ser vista como uma reagao
acido (metal central) - base (ligantes) de Lewis, formando uma ligacdo covalente entre as
espécies.!? Entretanto, a TLV nfio conseguia explicar as cores dos compostos e nem a variagio
do seu momento magnético com a temperatural. Entdo, na década de 50 essa ideia foi
gradualmente substituida pela teoria do campo ligante (TCL), desenvolvida por Griffith e
Orgelll, que evoluiu da combinagio da teoria do campo cristalino (TCC) e da teoria dos orbitais
moleculares (TOM).2

A TCC foi desenvolvida em meados de 1929 por Hans Bethe!2 e Van Vleck!? e explica
boa parte do comportamento dos ions metalicos em cristais € em compostos de coordenagdo ao
considerar a atragdo metal-ligante como sendo puramente eletrostatica. Ela considera que a
atracdo entre os anions € o ion metalico resulta num campo eletrostdtico com simetria
dependente da estrutura do cristal. Isso ocasiona a divisao das energias dos orbitais d desse ion
metélico, que se desdobram em dois conjuntos: toe (dxy, dxz, dyz) € € (d,?, dx>y?). A diferenca de
energia entre esses dois conjuntos de orbitais t2, € €¢ € a responsavel, em parte, pelas cores dos
complexos.t

Jaa TOM considera as ligacdes como sendo essencialmente covalentes, onde os ligantes
fornecem elétrons que ocupardo os orbitais ¢ e m ligantes, antiligantes e as vezes ndo-ligantes
do complexo. Dessa forma, ela consegue explicar satisfatoriamente a formacgao dos compostos
de coordenagio. Esse tratamento dos orbitais moleculares foi desenvolvido por Van Vleck.™

A TCL considera que os ions metalicos sao circundados por ions ou moléculas que doam
pares de elétrons e que existem trés tipos de interagdes possiveis: interagdo de orbitais do tipo
o; interagdes do tipo 7 ou interagdes do tipo dn-pm, estas devidas a superposi¢ao n de orbitais
cheios do metal com orbitais p vazios do ligante. A Figura 2 representa essas interacoes
orbitais, na qual ¢ possivel ver a representacdo das interagdes na ligagdo o entre dois orbitais
ligantes e orbital d,”> do metal (a), as interagdes na ligacdo ¢ entre quatro orbitais ligantes e

orbital dx? - > do metal (b) e as interagdes nas ligagdes m entre os orbitais d, * e p com orbitais
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d do metal (c). A sobreposi¢do ¢ boa com orbitais ligantes d e n*, porém ¢ mais fraca com

orbitais ligantes p.1

Figura 2: Representacdo das interagdes orbitais em complexos com geometria octaédrica.

Orbital metalico Orbital ligante
representativo representativo

. e,
- - 00 *

. W e
- 0® Q¢
. Q00
= 080 -

(a) e (b) sdo interacdes do tipo o; (¢) sdo interagdes do tipo w. Fonte: Referéncia 1.

(a) (b) 2 (c)

Dessa forma, quando os elétrons dos ions ou moléculas sdo doados ao centro metalico,
seja por interagcdo do tipo ¢ ou m, passam agora a ser estabilizados no complexo, em orbitais
ligantes de menor energia - quando comparados as suas energias nos orbitais da molécula ou
ion isolado. Esse aspecto ndo esta presente na teoria do campo cristalino e ¢ a forca motriz para
a formacao da ligacdo metal-ligante. Para o caso dos elétrons de valéncia do metal, eles sdao
afetados pelos efeitos do campo ligante, possibilitando os detalhes estruturais, propriedades
magnéticas, absor¢des de espectro eletrdnico e reatividade do complexo.

Porém, o comportamento apresentado pelo complexo pode tornar o conceito acido-base
mais flexivel e, em certos casos, pode fazer com que o metal seja a espécie doadora e o ligante
a espécie receptora, desde que haja energia e simetria apropriada nos orbitais envolvidos. Esse
tipo de comportamento ¢ chamado de retrodoagio.

A retrodoagdo ou retroligagdo ¢ uma interacao que resulta em ligacdes mais estaveis, na
qual a densidade eletronica ¢ igualmente compartilhada entre o ligante e o metal. A retroligagdo
ocorre quando os orbitais do ligante e do metal possuem simetria e energia adequada e orbitais
preenchidos ou semipreenchidos capazes de receber ou doarem densidade eletronica. Quando
os ligantes tém orbitais 7~ vacantes (como as trifenilfosfinas -PPhs) ou orbitais d de energia
adequada, ha a possibilidade de retrodoagdo 7, € os ligantes podem ser aceptores-z. Quanto
mais densidade eletronica ¢ transferida ao metal pela ligacdo o, mais densidade ¢ deslocada
para o ligante por meio da ligacdo z (Figura 3). Para ligantes do tipo doadores-z (como os
haletos), seus elétrons 7 e ¢ ligantes sdo doados simultaneamente para o metal. Essa doagdo =

diminui a diferenga de energia entre os orbitais f¢ € e, do campo cristalino enquanto a
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receptagdo 7 aumenta. Logo, o efeito de estabilizagdo do campo € maior quando o ligante ¢

aceptor-r do que quando ¢é doador-r.1

Figura 3: Representacdo das interagdes Metal (dy,) - Ligante (n,*). 1= ligagdo ¢ e 2 = retrodoacdo m.

|

N

Fonte: Referéncia 1.

1.2 A Quimica computacional moderna aplicada a compostos de coordenacio

Atualmente, a quimica computacional moderna possibilita o uso de calculos para prever
as geometrias, as formas dos orbitais e suas energias, e outras propriedades de compostos de
coordenacdo.!

Com uma base tedrica firme criada em 1964 por Hohenber e Kohn!?, a teoria do
funcional da densidade (DFT) passou por muitas melhorias e agora ela alia conceitos tedricos
a valores experimentais, podendo descrever sistemas complexos com aceitavel precisao. A DFT
¢ um procedimento variacional alternativo para resolver a equacao de Schrodinger para sistemas
de muitos corpos, onde o funcional da energia eletronica ¢ minimizado com respeito a
densidade eletronica (p).16

Os calculos sdo feitos a partir de funcionais, que ao longo do tempo também foram
sendo aprimoradas. O funcional de troca e correlagdo B3LYP (Becke — 3 parametros — Lee-
Yang-Parr), ¢ um funcional hibrido que leva em consideracdo o gradiente de densidade
eletronica, sendo a funcional mais empregada na quimica computacional.’* Para cada calculo,
um conjunto de bases (que ¢ a descricdo matematica dos orbitais moleculares ou atdmicos)
adequado deve ser utilizado para garantir a qualidade dos resultados, tendo como objetivo
descrever os orbitais moleculares desconhecidos do composto.

Um exemplo de conjunto de bases funcionais amplamente utilizada para atomos da
primeira e segunda fila de metais de transicdo ¢ o cc-pVDZ; onde o ‘‘cc-p’’ significa
“‘correlagdo consistente polarizada’’; *“V’’ indica que eles sdo conjuntos de base de valéncia e

DZ corresponde a uma base Dupla Zeta. 182
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Em uma base Dupla Zeta (DZ), cada orbital atdbmico ou molecular ¢ representado como
uma combinacdo linear de duas fung¢des de base. Logo, o tamanho da base vem a ser exatamente
o dobro do conjunto de uma base minima, obtendo melhores resultados.®

Uma base minima contém apenas uma unica fun¢do de base para representar cada um
dos orbitais da camada interna e da camada externa ocupados no adtomo em seu estado
fundamental, sendo utilizada para estudo qualitativo de estrutura eletronica molecular. Por
exemplo, uma base minima para o atomo de Carbono (cuja configuragao eletronica corresponde
a 1s? 2s% 2p?) considera cinco fungdes, das quais 2 sdo funcdes s, (1s e 2s) e 3 funcdes p (2px,
2py, € 2p;). Nesta ordem de ideias, uma base DZ para o &tomo de Carbono, contém 04 funcdes
s (1s, 15", 25 € 2s") ¢ 06 fungdes p (2px, 2p'x, 2py, 20"y, 2p2 € 2p'), totalizando 10 fungdes de base

(onde ' representa o adicionado em orbitais de polariza¢o).l®

1.3 Ruténio

Isolado e identificado como um novo elemento em 1844 pelo quimico russo Karl
Karlovitch Klaus, o ruténio ¢ encontrado na natureza junto aos outros metais do grupo da platina
Pt, Pd, Ir, Os ¢ Rh. Sua baixa abundancia relativa o atribui um alto valor de mercado, onde as
maiores quantidades de ruténio que circulam o mundo sdo provenientes de minas localizadas

na Africa do Sul, nas Américas do Norte e do Sul e nos Montes Urais (Russia).?

O ruténio possui configuracio eletronica [Kr] 4d” 5s! e sua ampla faixa de estados de
oxidagdo, indo do —II (d'°, como em [Ru(CO)4]*) até +VIII (d°, como em RuOs), possibilitam
ao ion metalico a formagao de um niimero extremamente elevado de compostos de coordenagao
que, por sua vez, possuem diversas aplicagdes industriais, atuando como catalisador na
producdo de polimeros, 4cido acético, hidrogenacdo catalitica e metatese de oleofinas, além de

1. ~ r 1 r . b. 1 e . 2,2 f . 1 . r
aplicagdes na area eletroquimica e biologica. Sua forma comercial mais comum € o
RuCl3-xH>O, que ¢ soluvel em dgua, metanol e etanol, sendo o principal precursor para a sintese

de vérios complexos.?

Em comparagdo com o palddio e o rodio, que sdo metais conceituados na area da
catalise, o ruténio apresenta destaque catalitico devido ao seu menor valor comercial e ao maior
niimero de configuragdes eletronicas possiveis.22 Os principais grupos de ligantes que

26,27

constituem os complexos de ruténio sio as fosfinas terciarias?®2Z, carbonilo?, carbenos?, bases

de Schiff’?, arenos?! e dienos32.

As aplicagdes de compostos de ruténio na area biologica também merecem atencao. Sua

toxicidade sistémica mais baixa, maior area de atividade e sua maior seletividade com células
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cancerigenas os tornam muito ativos em linhas celulares resistentes a cisplatina. Com trés
estados de oxidagdo biologicamente acessiveis (II, III e 1V), as janelas para obtencdo de
propriedades inicas aumentam muito, possibilitando seus efeitos através de multiplos alvos e

realizando diferentes mecanismos de agdo, com diferentes respostas biologicas.2232

1.4 Ligantes Iminicos
As iminas sdo ligantes contendo a unidade RR'-C=N—-R", no qual o nitrogénio possui

hibridizagio sp? e os trés grupos R sdo substituintes aril, alquil ou hidrogénio (Figura 4).3

Figura 4: Estrutura geral de uma imina e seus substituintes.

N/R‘Il
)I\ —CH;
R R’
imina exemplo de radical aril  exemplo de radical alquil

Fonte: Referéncia 36.

Iminas sdo obtidas partindo da condensagao de uma amina primaria (R"-NHz) com uma
cetona ou aldeido, sob condi¢des reacionais variadas e podem ser classificadas em 3 classes=®,

como representado na Figura 5:

Figura 5: Estrutura geral das classes das iminas.

R" R" Rll
0 e N7 O e N7 O  rRNE: N
R H R H R R’ R R' R H R H
aldeido aldimina cetona cetimina aldeido base de Schiff

Fonte: Referéncia 36.

1. Aldiminas, quando obtidas a partir de um aldeido, onde o substituinte R € um grupo
aril ou alquil e R' € um hidrogénio;

2. Cetiminas, quando obtidas a partir de uma cetona, onde os substituintes R e R’ sdo
alquil ou aril;

3. Bases de Schiff, onde R ¢ um grupo aril ou alquil, R' ¢ um hidrogénio e R" um grupo

aril ou alquil, ndo podendo ser hidrogénio.
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Entretanto, a utilizagdo de aminas secunddrias leva a formac¢ao de enaminas, que apds
uma etapa de desidratagdo, ocorre a formacdo de uma ligagio C=C e C-N, mas nio C=N.*
Outra excegdo sao as iminas formadas a partir de NH3, que sdo muito instaveis. Além disso, a
presenca de um anel aromatico como substituinte R" no atomo de nitrogénio das aminas
primarias, leva 4 formagdo de iminas muito estdveis, conhecidas como bases de Schiff.*

As bases de Schiff, assim como as piridinas, se aproveitam bem de sua estabilidade e
atuam como excelentes bases de Lewis na formacao de complexos, ja que elas sao adequadas
aretroligacao por possuirem orbitais z* vazios capazes de interagir com o metal, além de terem
pares de elétrons propensos a formacio de ligagdes sigmas fortes.”2 Dessa maneira, os
complexos formados geralmente adquirem importantes propriedades cataliticas e
biologicas.2>4!

Uma diimina ¢ caracterizada por duas iminas. Podendo ser obtidas a partir de um
dialdeido ou dicetona. A presenga de dois atomos de nitrogénio em sua estrutura possibilita, em
muitos casos, a formacdo de um anel quelato com o centro metalico. Anéis quelatos conferem
ao complexo uma estabilidade maior e favorecem muito a estabilizacdo de ions metalicos
instaveis.!

Dentre as diiminas, a 2,2'- bipiridina (bipy) ¢ um dos ligantes mais estudados. Devido a
sua rotacao, sua estrutura permite apenas um modo de coordenacdo, formando anéis quelatos

de 5 membros até com metais que possuem alta instabilidade.?> A Figura 6 representa a

estrutura geral de complexos com 3 ligantes bipy e metais em estado de oxidacao +II.

Figura 6: Modo quelante de coordenagdo do ligante bipy.

e

Fonte: O autor.

A formagdo das iminas geralmente ocorre via 3 processos mecanisticos: adigdo a
carbonila, eliminagdo de dgua e desprotonagao do nitrogé€nio iminico. Mas a quantidade de

processos que podem ocorrer pode ser diferente, caso a reacdo seja catalisada por um acido ou
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uma base.?” A Figura 7 representa o mecanismo geral para formagio de iminas em solventes
alcodlicos.

Na primeira etapa, um nucleofilo (amina primaria) ataca o carbono, que € centro
eletrofilico da carbonila presente no aldeido ou cetona, levando a formagao de um intermedidrio
tetraédrico. Devido as razoes estéricas e eletronicas, o carbono da cetona € menos eletrofilico
que o do aldeido (uma vez que a cetona possui mais grupos doadores de densidade eletronica,
que também causam maior impedimento estérico nesse carbono), formando ligagdes mais
fracas com o nucleofilo de entrada e desfavorecendo a reagio.?’

A segunda etapa ¢ caracterizada pela adicdo de um proton ao intermedidrio tetraédrico,
levando a forma¢do de um hemiaminal. Sua protonagdo ¢ seguida pela eliminagdo da agua,
levando a formacao de um cation iminio. Finalmente, a desprotonagao do cation iminio leva a

formacdo da imina.?’

Figura 7: Mecanismo para formacdo de iminas.

H H @ H
N o RN o° +H R—N OH
||/ NH2 ———
H|

R ®
. =} )4 R R )4 R
hemiaminal
H © H R.® H © R"
/ ./ @ _ N s _ g g
R—N OH il N L\Hz =l )NI\ i )NI\
R R R R' R R' R R’

cation iminio imina

Fonte: Adaptado da referéncia 37.

1.5 Ligantes Fosfinicos

Na quimica de coordenacdo e organometalicos, as fosfinas sdo os ligantes mais
frequentes utilizados em suas estruturas, devido a capacidade de possibilitar uma andlise de
reatividade e estabilidade de muitos complexos, a partir de suas propriedades estéricas 22648

De maneira semelhante aos ligantes iminicos, as fosfinas também sdo adequadas a
retrodoagdo m, pois possuem um par de elétrons capaz de formar ligacdes sigmas estaveis e
orbitais hibridos 3d e o* vazios, capazes de receber elétrons. Outra caracteristica importante
das fosfinas € que sao bases moles, assim, quando coordenadas em metais de transi¢ao do bloco
d com baixo estado de oxidagdo, ¢ gerada uma alta estabilidade nos complexos.=>=>=>*%%

Uma das principais aplicagdes de compostos que contém fosfinas estd relacionada a

catalise homogénea. Os complexos de ruténio contendo a trifenilfosfina (PPhs3): [RuClz(PPh3)y]
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(n=3 ou 4), [RuHCI(PPhs)3] e [RuH2(PPh3)4], sdo exemplos de excelentes catalisadores para
reacdes de hidrogenagio de alcenos e transferéncia de hidrogénio.2* O primeiro complexo é
o principal precursor para sintese de complexos contendo PPh3, podendo sofrer 3 tipos de
reagoes elementares ou uma combinagao delas: (1) substitui¢do nucleofilica dos grupos cloreto;
(2) adicao de ligantes doadores de dois elétrons e (3) substituicdo de ligantes PPhs. O Esquema

1 apresenta as vérias possibilidades de sintese a partir do [RuClo(PPhs);].2

Esquema 1: Possibilidades de sinteses a partir do complexo precursor [RuCl,(PPhs;)s].
PF
—— = RuCly(PPhy)y(PFy),

FE
L e RuClyPRa)

PR3

|(R=MeOP)  RuCly(PELy)

| P . RuCL{(PPhs)(py)

DMS0
———— =  RuCl:(PPhs ) (DMMS0),
RuClxPPhs); —
2 3): [16]ane-Ny RuCl,([16]ane-N4)

RCM
——  RuChL({PPh;:(RCN)»

RCHO
L = EuClWPPh;ni(CO)

€0 . RuCh(PPhihiCO)s

Ma(5:CNRa)
————=  Ru{S:CNR;):(PPh3),

TCNQ
—— = [Ru{TCNQ}PPhy):],

MaiCsHs)

RuCl{(1-Cp)(PPhs);

Fonte: Adaptado da referéncia 23.
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1.6 Didéxido de carbono (CO2)

E um gas incolor e inodoro em condigdes normais, que pode ser produzido durante a
respiracdo de todos os seres vivos que dependem direta ou indiretamente de plantas vivas ou
em decomposi¢io para se alimentar.> A presenc¢a da dupla ligagdo entre o carbono e o oxigénio
o torna uma espécie muito estavel, o que dificulta a sua conversao em produtos quimicos de
maior valor agregado.>!

O CO» faz parte de um importante grupo chamado gases de efeito estufa, que sao
apontados como responsaveis pelo aquecimento da superficie terrestre. Para o planeta terra, o
sol € uma fonte importante de radiagdo infravermelha e no caso do CO», a presenca da dupla
ligagdo o permite absorver energia na regido do infravermelho, com posterior liberacdo na
forma de calor. Assim, parte da radiacdo infravermelha proveniente do sol ¢ absorvida na
atmosfera pelos gases ali presentes, e a parte que chega na superficie ¢ tanto absorvida como
também defletida de volta. Logo, se uma grande quantidade de CO> esta presente, ele agird
como um ‘‘espelho’’, e parte do calor que ¢ defletido pela superficie, sera absorvido na
molécula de CO; e entdo refletido de volta. Esse ciclo de calor formado entre a camada de CO»
e a superficie do planeta, leva ao aumento da temperatura global e ¢ chamado de aquecimento
global 2

No periodo de pré-revolucao industrial, a concentracdo de CO> atmosférico era de
aproximadamente 270 ppm. Entretanto, apds a revolugdo industrial, houve um aumento gradual
e significativo dos niveis de CO> na atmosfera (Figura 8), chegando atualmente a
aproximadamente 420 ppm. Esse aumento ocasionou grandes alteragcdes ambientais, que foram
modificando o clima com o aumento da temperatura da superficie terrestre (causando secas e
afetando plantas), das 4guas (causando inundagdes e altas taxas de precipita¢do) e derretimento
de geleiras (causando o desaparecimento de ilhas nos oceanos), além da acidificacdo de
oceanos, desertificacdo e outros tipos de problemas.?2¢

Também ¢ conhecido que o aumento da concentracao de CO> na atmosfera ndo se deve
somente ao aumento das emissdes de combustiveis fosseis (que liberam CO» e outros gases de
efeito estufa), apesar de serem os principais emissores de CO,. A Figura 9 mostra o aumento
de CO2na atmosfera em comparagdo com as emissdes anuais relatadas pelo uso de combustiveis
fosseis (linha preta). Os altos e baixos no aumento de CO; atmosférico (linha vermelha) devem-
se a variagOes na troca de CO; entre a atmosfera, 0os oceanos e os ecossistemas terrestres. Essas
trocas ocorrem devido a pequenas flutuagdes anuais de temperatura e precipitacdo que afetam

a fotossintese e a respiragdo na terra. E muito importante saber que o CO: adicionado nao
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desaparece, mas, enquanto o CO» atmosférico continua subindo, uma parte dele se transfere a

cada ano da atmosfera para os oceanos (acidificando-os) e para as plantas terrestres.®2

Figura 8: Mudangas globais nas concentragcdes de CO- atmosférico e temperatura.
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Fonte: Adaptado da referéncia 52.

Figura 9: Aumento atmosférico anual de CO» e emissdes anuais relatadas de combustiveis fosseis.

10] )
L. —— Emissdes de combustiveis fossels .

Aumento atmosférico observado
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I
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Ano

*1 Pg C = Pentagrama de Carbono = 1 Gigatonelada de Carbono). Fonte: Adaptado da Referéncia 62.

Com base nesses problemas relacionados a alta concentracdo de CO, a busca por

tecnologias que atuem na sua conversao esta florescendo, entretanto, as barreiras sdo muitas.
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1.7 Os desafios de converter o dioxido de carbono (CO2) em outros produtos

quimicos, via reacdes de hidrogenacio ou de captura

Os esforcos estdo em todas as frentes. Muitos estudos contam com o auxilio da quimica
computacional para entender melhor os sistemas propostos e avangos importantes ja foram
relatados.

Os esforgos tecnologicos estdo divididos em 2 processos gerais: (1) captura e
armazenamento de carbono; (2) captura, utilizagdo e armazenamento de carbono. Ambos sao
essenciais para reduzir as emissdes de CO: de forma sustentdvel para limitar a gravidade das
mudancas climaticas.®3¢4

A tecnologia (1) ¢ a mais madura, porém mais limitada. A estratégia utilizada
geralmente 4 a captura do CO; liberado e posterior armazenamento em rochas foliadas.
Entretanto, problemas como o limite da capacidade potencial de armazenamento e a
possibilidade de vazamentos tém sido apontados e como alternativa, surge a tecnologia (2). %3¢

A tecnologia (2) traz a ideia de converter o CO> capturado em vez de simplesmente
armazena-lo e apresenta um potencial muito maior que a tecnologia (1), uma vez que a
quantidade de CO; na atmosfera ¢ de cerca de 3x10'? toneladas (muito maior que a quantidade
de 6leo enterrado no subsolo), podendo entdo ser utilizado como matéria prima para fabricagao
de produtos contendo carbono, além de combustiveis alternativos. 8¢

Muitos dos projetos que obtiveram sucesso na conversao de CO;, partiram de condi¢des
reacionais muito extremas, como uso de CO: liquido ou supercritico a altas pressdes e
temperaturas, em vez de CO; atmosférico.®®”® Obviamente, é necessario um processo adicional
para conversdo da fase gasosa atmosférica, levando a perda do impacto econdmico. Nesse
sentido, o avango da tecnologia (2) se d4 pela busca de materiais que auxiliem a conversao do
CO; atmosférico em condigdes reacionais mais brandas.

Os meios mais explorados dessa tecnologia na ultima década envolvem a utilizagao de
plataformas cataliticas, como a hidrogenacao homogénea e heterogénea direta do CO», além da
reducdo fotoquimica e/ou eletrocatalitica do CO,.”*%® Essas transformacdes sio muitas vezes
desafiadas por baixas taxas de conversdo, problemas de seletividade e ndo renovacdo do
processo. Com isso, foram surgindo muitas oportunidades para o desenvolvimento de novas
plataformas cataliticas eficientes e sustentaveis.

Na hidrogenagao direta do CO», utiliza-se H> como fonte de hidrogénio e os principais
produtos que surgem dela sdo moléculas muito importantes para a area energética, como o

HCOOH (4cido formico), MeOH (metanol) e éter dimetilico.238%% Elas sdo importantes pois

sdao consideradas moléculas transportadoras de hidrogénio, haja vista que o gas H» tem sido
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utilizado como uma fonte alternativa de combustivel e, provavelmente, logo substituird o
combustivel fossil. Entretanto, os métodos de transporte e armazenamento dele ndo sdo tdo
eficientes e seguros e aqui entra o papel dessas moléculas como o acido formico, que pelo fato
de ser liquido e de possuir um alto teor volumétrico de hidrogénio (53g de H» por litro - cerca
de 4,4% em massa de H) em condi¢cdes ambientes, ndo apresenta essas complicagdes na etapa
de transporte e armazenamento observadas para o H». Posteriormente, tais moléculas podem
sofrer liberacdo reversa de Hz a partir de reagdes de desidrogenagio, via catalise homogénea.?>-
% A Figura 10, ilustra o armazenamento e a liberagdo de Ha, via hidrogenagdo e

desidrogenacao, com base no acido formico.

Figura 10: Ilustracao do armazenamento e liberagdo de H> com base no acido férmico.

Cat Cat
{ﬂ) CO,-@*B&@ —n-eau-ucmu—p®-mz-mn

(b) celula
@ - de Hz

(a) hidrogenagao catalitica de CO; a acido formico (AF) e sua desidrogenacdo a H, e CO; na presenca
de base e catalisador [cat.]. (b) conceito do armazenamento ¢ liberagdo de H» puro. A retengdo de CO,
no ciclo (setas em negrito) ¢ vantajosa em comparacao com a reciclagem de CO- (setas pontilhadas). As
setas verdes representam a recarga, enquanto as rosas mostram a descarga. Fonte: Adaptado da
referéncia 96.

3 ¢ colaboradores os desafios a serem vencidos na

Segundo Leitner?’, Noyori
transformagdao do CO> e H» a 4cido formico ou outros produtos, estdo relacionados a alta
instabilidade do 4cido férmico/outros produtos em relacdo aos materiais de partida gasosos e a

taxa na qual um catalisador pode deslocar o equilibrio para a dire¢do desejada (Esquema 2).
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Esquema 2: Energia livre de Gibbs AG®, variagdo da entalpia AH® e variacdo da entropia AS® para a
hidrogenagdo do CO; a 4cido formico (1), ion formato (2) e metanol (3) a 298K.

(1) icido formico  (3) metanol

CO,(g) + H,(g) = [HCO,H()] CO,(g) + 3H,(g) = [CHOH(D|+ H,0()
AG® = 32.8 kJ mol ™, AG® = —9.5 kJmol ",

AH® = —31.5kJ mol ", AH® = —131 K mol ",

AS® = —216 Jmol ' K™ AS® = —409 Jmol ' K™

2) ion formato

Eoz(g) + H,(g) + NH,(aq) =|HCO, (aq){+ NH,*(aq)

AG°® = —9.5 kJ mol "},
AH® = —84.3 kJ mol !,

AS° = —250 Jmol ' K™

Ao se analisar os dados do Esquema 2, observa-se que todas as reagdes sao exotérmicas
(AH®<0) e que os produtos sdo entropicamente desfavoraveis (AS°<0) em comparacdo com o
CO2 e Hy (2 gases reagindo para formar um liquido com fortes ligagdes de hidrogénio
intermoleculares), além de que a reagdo para formar o acido formico (1) é extremamente
endergonica (AG®>0). Além disso, a adicdo de uma base de Lewis, como a NH3, ajuda a
melhorar a entalpia da rea¢do de hidrogenacdo do CO., tornando-a exergonica, através da
protona¢do da amoénia pelo 4cido formico e formacdo de formato. Nessa 16gica, a sele¢do de
um solvente adequado ¢ muito importante, pois pode afetar a diferenca de entropia dos
reagentes e produtos na solugdo por efeitos de solvatacao.

Bonilla®8, Zeller” e colaboradores mostraram que a rea¢io de hidrogenacdo do CO; a
4cido formico ¢é exergdnica em solugdo aquosa, com AG® = - 4,0 kJ mol™!. Porém, o equilibrio
acido/base do CO; nesse meio, torna isso complicado, como representado na equagdo (1) do
Esquema 3. Kovacs!? e colaboradores, por meio de calculos tedricos, determinaram que a
reacdo de hidrogenacao do bicarbonato em formiato ¢ exergonica e também favoravel em agua,

como mostra a equacdo (2) do Esquema 3.

Esquema 3: Equilibrio acido/base do CO, em solugdo aquosa ¢ hidrogenacdo do HCOs".

1) pK,=6.35

_ K,=1033
CO, + H,0 = H,CO, = HCO, + H' =

CO,*” + 2H"

(2)
HCO,” + H, = HCO, + H,0
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Segundo Rohmann® e colaboradores, a quantidade de acido formico formado para um
sistema aquoso, dependera da capacidade do catalisador em permanecer ativo numa ampla faixa
de concentracao de protons e que uma alternativa para estabilizar a alta concentracao de acido
formico no meio ¢ a utilizagao de solventes que possibilitem interagdes de ligacao de hidrogénio
com o acido formico e com bases de Lewis. Para o caso de sistemas aquosos, hidréxidos,
bicarbonatos e carbonatos sdo as bases mais utilizadas. Ja para solventes organicos, as mais
utilizadas sdo trietilamina (NEt3), amidina, guanidina e DBU. Dessa forma, ha uma correlacao
entre a forga da base e a producao de 4acido formico: quando maior a forga, mais acido féormico
pode ser formado.”

Ezhova!’! e colaboradores demonstraram que o complexo de Willkinson [RhCI(PPhs);]
hidrogena melhor o CO; quando se usa solventes polares, como o DMSO e MeOH, que
possibilitam uma melhor estabilizag¢ao termodinamica e aumento da energia de Gibbs da reacao.
Porém, alcoois mais acidos ¢ ndo volumosos hidrogenam com uma ordem de grandeza acima
daquela que pode ser obtida com MeOH ou dgua. Dessa forma, o papel da base e dos solventes
j& sdao bem conhecidos na literatura e a busca por melhores catalisadores continua um desafio.

Entre todos os protocolos desenvolvidos para hidrogenar o CO2, o hidrogénio molecular
(H2) é amplamente explorado como agente redutor, apesar de ser caro ¢ de ser obtido a partir
de fontes ndo renovéveis. Tendo como objetivo principal manter a sustentabilidade, uma opgao
alternativa e que tem ganhado atengdo ¢ a adogdo de uma estratégia de ‘‘hidrogenacao por
transferéncia’’. Para isso, ¢ possivel a substituicdo do uso de H> por alcoois derivados de
biomassa como doadores de hidreto, tornando o processo mais vantajoso. Aqui, o desafio ¢
obter catalisadores estiveis em meio altamente basico e, as vezes, a temperaturas elevadas.®

A hidrogenacdo por transferéncia é um processo ja conhecido'® e comumente

utilizado!%3-104

para reducdo de varios compostos organicos e, portanto, deve ser considerado
como protocolo catalitico para reduzir o CO». Na tltima década, um niimero significativo de
catalisadores homogéneos baseados em metais de transicdo 3d (Mn e Fe)!%, 4d (Ru e Rh)* e
5d (Ir)®2 mostraram atividades cataliticas notaveis em compara¢io com a abordagem de
hidrogenac¢ao direta. Dentre os dlcoois mais utilizados, estdo o isopropanol, glicerol, etanol e
metanol. Esses alcoois sdo econdmicos (baratos), t€ém boa escala de producdo mundial e sdo
frequentemente considerados como biocombustiveis.!% Entre eles, o isopropanol é o mais
utilizado como doador de hidreto.!%

Apesar de ter como alternativa a questao da substituicao do Hz por alcoois, os protocolos
para reduzir o CO», via reacdo por transferéncia de hidrogénio, ainda contam com aditivos de

base inorganica/amina organica para tornar o processo termodinamicamente viavel. 1221 O
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trabalho pioneiro surgiu em 2009, com Peris®® e colaboradores, que utilizaram isopropanol

(iPrOH) como fonte de hidreto e catalisadores homogéneos a base de Ru e Ir (Esquema 4).

Esquema 4: Esquema reacional para o sistema de Peris e colaborades.

catalisador 9] O

CO; OH KOH (aq.) . ) N
soam) A<H T s5M) 110200 °C HoK T AN

16-75 h ,
doador de formato

hidreto

Fonte: Adaptado das referéncias 82 e 83.

A formagdo da espécie ativa de Metal-hidreto pode ocorrer por 2 vias (Figura 11-A). A
primeira depende da presenca de uma base (caminho a), ja a segunda necessita de um ligante
(coordenado ao metal) com um sitio basico em sua estrutura (caminho b) e cada caminho passa
por um estado de transi¢io (TS - do inglés: trasition state) diferente. 1%

No caminho (a), a base auxilia na formagao de um complexo alcéxido: ela captura um
préton da hidroxila do alcool para formar (H base) e um ion alcoxido que, em seguida, promove
um ataque nucleofilico ao centro metalico. O complexo alcdxido sofre um rearranjo a partir da
abstracdo do f-hidreto do ligante alcoxido, para formar uma espécie intermedidria ciclica de
quatro membros no TS. A reagdo segue a partir de uma eliminagdo f-hidreto, formando cetona
e a espécie ativa [L-M-hidreto], que segue na hidrogenagio do CO,.1%

No caminho (b), a presenga de um sitio basico no ligante (que esta coordenado ao metal)
permite uma captura simultanea do préton hidroxila do 4lcool e abstragao do f-hidreto no centro
metalico de maneira concertada, formando um intermediario ciclico de seis membros no TS. A
eliminacgdo da cetona na etapa seguinte, leva a formacao da espécie ativa [H-L-M-hidreto] 1%

De maneira semelhante, a transferéncia do hidreto da espécie ativa para a ligacao
insaturada do substrato também ocorre por 2 caminhos (Figura 11-B). No caminho (a), ocorre
a transferéncia direta do hidreto ao carbono eletrofilico do substrato, onde primeiramente se
tem a formagao de um intermediario ciclico de quatro membros, o qual ¢ seguido da protonacao
do substrato e liberagdao do produto. No caminho (b), a transferéncia pode ser simultanea, onde
o proton do ligante e o hidreto ligado ao metal sdo transferidos para a ligagao insaturada polar

do substrato, gerando o produto final 1%L
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Figura 11: (A) Modos gerais de formagdo da espécie ativa [L-M-H]. (B) Processo de transferéncia de
hidreto em hidrogenagdo de transferéncia via (a) um TS ciclico de quatro membros e (b) um TS ciclico
de seis membros.

£
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L —=M ) R'JLR'
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L —M R R © 7\
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DH _ /-\ _F /-\
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transferéncia de hidrogénio \‘D={1—R’ - H,LL R
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Fonte: Adaptado da referéncia 82.

Voutchkova-Kostal''2 e colaboradores buscaram comparar a diferenca termodinamica
entre a hidrogenagdo direta e a hidrogenacdo por transferéncia do CO2 em meio aquoso. Os
resultados dos calculos teodricos determinaram que a hidrogenagdo por transferéncia ¢
termodinamicamente mais favordvel que a hidrogenacao direta. A utilizacdo do isopropanol
como doador de hidreto diminuiu o valor da AG® em 9,7 kcal mol™! em comparagio com o uso
de H> como doador de hidreto em condig¢des bésicas. Utilizando glicerol como doador de
hidreto, o valor de AG° cai em 22,6 kcal mol™! e 4cido latico é produzido. A hidrogenacdo do
carbonato (HCO3") também tem vantagem termodinamica em relacdo a hidrogenagdo do COo,
com uma AG° menor em 8,96 kcal mol™!. Quando se usa HCOs™ e glicerol, a diferenca cai para
97,3 kcal mol™!'. A Tabela 1 apresenta uma comparagio dos desempenhos cataliticos de alguns
catalisadores relatados para a hidrogenacdo por transferéncia de CO; para formato. As

estruturas desses catalisadores estdao representadas no Esquema 5.
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Tabela 1: Desempenhos cataliticos de alguns catalisadores relatados para hidrogenacido por

transferéncia de CO; para formato.

Catalisador pCO» Doador de Hidreto ~ TON (tempo (h)) Referéncia
[Ru-17? 440 isopropanol 872 (16) 83
[Tr-11° 440 isopropanol 2700 (75) 113
[Ru-2]° - glicerol 3588 (20) 112
[Ir-2]¢ - glicerol 203000 (20) 114

pCO;2 = pressao de CO2 em psi. (a): 200 °C, 0.5 M KOH; (b): 200 ° C, 0.5 M KOH; (c): 150 °C,
2.0 M K2COs; (d): 200 °C, 5.0 M K2COs3;

Esquema 5: Estrutura dos catalisadores referidos na Tabela 1.

(PFe) SO K"

Devido a alta afinidade entre os hidroxidos alcalinos e o CO», a alta concentracdo do
CO2 no meio reacional leva a formagao de sais de carbonato, que podem capturar mais um CO>

para formar sais de bicarbonato. Sistemas de hidrogenacdo do bicarbonato a formato foram
115

inicialmente relatados em 2010, com contribuigdes de Beller—>, Laurenczy, Dyson e
colaboradores, onde o catalisador a base de Fe(BF4),/PP3, (PP3; = P(CH>CH2PPh,)3, € ativo em
metanol, correspondendo uma TON de 610, 20h (88% de conversdo do bicarbonato de sddio a
formato de sédio, na auséncia de CO2 (80 °C, 870 psi Hz)). Em 2012, Fujitall® e colaboradores
relataram um complexo de Ir (IIT) dinuclear com ligante 4,4',6,6'-tetrametoxibipirimidina, que
¢ soluvel em agua em determinados pH’s. O catalisador exibiu TON de 153000 (50 °C, 580 psi
H,) na hidrogena¢do do bicarbonato em formato de potassio. Esses exemplos indicam que
complexos contendo ligantes fortemente doadores, como fosfinas e ligantes nitrogenados,
apresentam melhores resultados.

Em 2020, Jang!Z, Voutchkova-Kostall'® e colaboradores, buscaram comparar os efeitos
de solubilidade e basicidade de carbonatos inorganicos na hidrogenacdo por transferéncia em
glicerol. Os sais de carbonato da série de metais alcalinos terrosos (Li, Na, K, Cs) foram testados
nas mesmas condic¢oes reacionais. Os valores de TON aumentaram na ordem de Li<Na<K<Cs,

com uma melhora de 26% no caso do Cs, sendo que apenas KoCO3 e CsxCOs solubilizaram

completamente. A menor basicidade do bicarbonato de potassio (KHCO3) em relagdo ao seu
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carbonato (K2COQO3), também resultou em menor TON. No caso do Na,CO3, o TON foi menor

devido a sua baixa solubilidade. A Tabela 2 mostra os resultados obtidos por Jang et. al.

Tabela 2: Resultados obtidos por Jang et. al. em 2020 na hidrogenacdo por transferéncia de hidrogénio
com sais de carbonatos em glicerol, utilizando o catalisador 1.

Entrada Carbonato Formato (TON) Lactato (TON) catalisador 1
1 K2CO3 16856 32609 @’ B
2 Na.CO; 3422 10437 ( <'}‘1 |r®
3 KHCO; 5904 6033 N
4 KHCO5" 13089 16967 %/Nm

“A mistura de catalisador 1 (0,14 x 10 mol; 0,0035 mol %), carbonatos (4 mmol), e etanol (0,005 mL)
em glicerol (1 mL) foi aquecida a 180 °C durante 20h. °Com KOH (2 mmol) adicional. Fonte: Referéncia
117.

Em um trabalho subsequente do grupo de Jang, utilizando o catalisador [Ir-2] (Ref. 114),
os resultados seguiram o mesmo perfil, com ressalva para os carbonatos de K ¢ de Cs (Tabela
3). Eles observaram que os valores de TON e TOF para formagdo do formiato e lactato foram

menores para a hidrogenac¢ao do Cs2CO3; em comparagdo com o K»CO3, na mesma faixa de pH.

Tabela 3: Resultados obtidos por Jang er. al. em 2021 na hidrogenacdo por transferéncia com sais de
carbonatos em glicerol, utilizando o [Ir-2].

Carbonato  pH Formato Lactato
(TON/TOFh)  (TON/TOF h)

K:COs 12,0 203,000/ 10,150 414,000/ 20,700 ;T
KHCOs 8,6 54,000/2,700 57,300/ 2,870 E:}-;..[ CG[;-M":’-J;;.
NazCO; 11,3 14,500/ 725 53,100/ 2,660 7 i
Cs:COy 12,0 145,000/ 7,250 191,000/ 9,600 .

A mistura de catalisador, carbonato (40 mmol) e glicerol (42,3 mmol) em H,O (2,0 mL) foi aquecida a
200 °C durante 20h. *H>O (3 mL) foi adicionado. Fonte: Referéncia 114.
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2 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo geral a sintese de novos complexos de ruténio II,
contendo monofosfinas e ligantes diiminicos, para atuar como pré-catalisadores em reacdes de

hidrogena¢ao de COa, via transferéncia de hidrogénio.

¢ Os objetivos especificos foram:

e Sintetizar e caracterizar ligantes diiminicos (N-N) a partir de aminas aromadticas (orfo e
para substituidas com grupos metil) e glioxal.

e Sintetizar e caracterizar novos complexos de ruténio II contendo monofosfinas e ligantes
diiminicos, de formula geral [RuCl2(PPh3)2(N-N)], onde PPh; = trifenilfosfina e N-N = ligantes
diiminicos.

e Aplicar os complexos planejados como pré-catalisadores em reagdes de hidrogenagao

de CO», via transferéncia de hidrogénio.
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3 Parte Experimental

3.1 Obtencido da Atmosfera inerte
Todas as sinteses dos complexos neste trabalho foram realizadas sob atmosfera inerte,
onde esta foi obtida através da passagem de fluxo de argonio por um sistema de colunas de
vidro contendo acido sulfurico, silica gel azul (4-8 mm), cloreto de célcio e catalisador do tipo
BTS- Sigma Aldrich, onde o catalisador, para permanecer ativo, ¢ mantido a 60 °C. Tal
procedimento tem como fun¢do desoxigenar e secar o gas comercial 99,999% de procedéncia

da Industria Brasileira de Gases (IBG).

3.2 Solventes
Para os ligantes, o isopropanol utilizado como solvente nas sinteses passou por
processos de purificagio segundo métodos usuais da literatura.!’? Para os complexos, o tolueno,
utilizado para a sintese, ¢ o n-hexano, utilizado na etapa de precipitagdo, foram previamente

purificados™?, secos!!® e deaerados em atmosfera de argénio.

3.3 Reagentes
Todos os compostos utilizados na sintese do complexo precursor foram utilizados
conforme recebidos, sendo todos de marca Aldrich. Sao eles: tricloreto de ruténio hidratado
(RuCl3.nH>0) e trifenilfosfina (PPh3) com 99% de pureza. Os compostos 2,4-dimetilanilina,
2,6-dimetilanilina e 2,4,6-trimetilanilina com procedéncia da marca Sigma-Aldrich®, também

foram utilizados conforme recebidos.

3.4 Instrumentacao

3.4.1 Analise Elementar
A determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras contendo
os ligantes sintetizados neste trabalho foi realizada em um analisador CHNS-O Thermo
Scientific modelo FLASH 2000, acoplado a uma ultramicro balanga Mettler Toledo Modelo
XP6 com precisdo de = 0.000001g, do Laboratério de Compostos Inorgéanicos (LCI), do
Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal (ICENP), da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU).
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3.4.2 Espectros vibracionais na Regido do Infravermelho (FT-IR)

Os espectros vibracionais na Regido do Infravermelho, para os ligantes e complexos,
foram obtidos utilizando-se um espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da
Perkin Elmer, com a utilizagdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal
de diamante. As andlises foram feitas no estado solido e cada espectro foi obtido com resolugao
de 4 cm™! e 16 varreduras, na regiio compreendida entre 4000 e 220 cm™. O espectrofotometro
utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos — GMIT e encontra-se a disposi¢ao no
Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do Instituto de Quimica da
UFU. Para os so6lidos e solugdes obtidas nos ensaios cataliticos, utilizou-se o espectrémetro
FTIR Cary 630 da Agilent, com acessorios de ATR e DialPath com cristal de diamante e cada
espectro foi obtido com resolugdo de 4 cm™ e 140 varreduras, na regido compreendida entre
4000 cm™ e 650 cm™. O equipamento pertence a Rede de Laboratérios Multiusudrios da
Universidade Federal de Uberlandia e fica situado no Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais

do Pontal (ICENP), da UFU.

3.4.3 Espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN, para os ligantes ¢ complexo contendo o (2,4,6-Trime), foram
obtidos utilizando-se um espectrometro Bruker Avance III 500 operado a 11,75 Teslas; 'H foi
observado a 500,13 e 400,13 MHz, °C a 125,75 e 100,62 MHz e *'P{'H} a 202,45 MHz,
utilizando-se uma sonda de observacdo de banda larga (BBO) a 25 ° C, em solu¢do de CDCl3
(para os ligantes). O TMS foi utilizado como referéncia interna para 'H e '*C; os sinais foram
registrados como s = singleto, d = dubleto, t = tripleto, q = quarteto, sept = septeto e
m = multipleto. Para os espectros de *'P{!H}, utilizou-se diclometano como solvente, na
presenca de um tubo capilar de D20, efetuando-se a determinagao dos deslocamentos quimicos
em relacdo ao H3;POs (85%). O equipamento pertence ao Laboratorio de Ressonancia
Magnética Nuclear — LabRMN, que fica situado no Instituito de Quimica da Universidade
Federal de Goids, Campus Samambaia. Os espectros de RMN dos sais obtidos nos ensaios
cataliticos foram obtidos no espectrometro Bruker, modelo Ascend 400; 'H foi observado a
400,13 MHz (em D,0), 3C a 100,61 MHz (em D>0). O equipamento pertence a Rede de
Laboratorios Multiusudrios da Universidade Federal de Uberlandia e esta situado no Campus

Santa Monica.
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3.4.4 Espectros de absorcio eletronica na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Todos os espectros de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis foram obtidos em um

espectrofotometro  SHIMADZU modelo UV-1800, com controlador de temperatura

SHIMADZU modelo TCC-100 (a 25,0 £ 0,1 °C), utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de

caminho 6tico, na faixa de 200 a 800 nm. O espectrofotdmetro utilizado pertence ao Laboratorio

de Compostos Inorganicos (LCI), do Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal (ICENP),
da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

3.4.5 Espectros de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia foram obtidos utilizando-se um espectrofotometro da
marca Agilent Technologies®, de modelo Cary Eclipse. O equipamento utilizado pertence ao
Laboratdrio e Equipamentos Multiusuarios do Pontal (LEMUP), do Instituto de Ciéncias Exatas
e Naturais do Pontal (ICENP), da UFU.

As amostras dos complexos contendo 2,4-Dime e 2,4,6-Trime foram excitadas em 300
nm e submetida a varredura espectrofotométrica de 200 a 800 nm, utilizando-se uma cubeta de
quartzo de 1,000 cm de caminho 6ptico. O experimento foi realizado a temperatura controlada,

de 308 K.

3.4.6 Medidas Eletroquimicas: Voltamogramas Ciclicos

Os dados eletroquimicos foram obtidos em um potenciostato/galvanostato p-autolab
controlado pelo software Nova 1.11. As solucdes eletroliticas foram preparadas em
diclorometano, previamente desaerado com argonio, utilizando o hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio (HTBA) como eletrolito de suporte (0,1 mol L'). As concentragdes das
solugdes dos complexos foram de 1,0x10 mol L!. A célula eletroquimica possuia capacidade
para 5 mL e configuragdo de trés eletrodos: eletrodo de trabalho e contra eletrodo de Pt e
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. O equipamento pertence Laboratdrio do Grupo de Pesquisa
em M¢étodos Eletroanaliticos — GPMEL, que fica situado no Instituto de Ciéncias Exatas e

Naturais do Pontal (ICENP), da UFU.

3.4.7 Medidas de condutimetria
As analises condutimétricas foram realizadas no condutivimetro METTLER TOLEDO,
modelo FiveEasyTM FE30, acoplado a um eletrodo de platina suportado em vidro Modelo
inLab®710, cujo valor da constante de cela (kcel) é 0,74 cm™' com compensacdo automatica

da temperatura ambiente. O equipmento utilizado pertence ao Laboratorio de Compostos
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Inorganicos (LCI), do Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal (ICENP), da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU). As medidas de condutividade foram realizadas

utilizando solugdes dos complexos nas concentragdes de 1,0x107 mol L, em diclorometano.

3.4.8 Analises termogravimétricas: TGA
As andlises de estabilidade térmica ocorreram com uma taxa de aquecimento de
10° C min™!, de 25° C até 420° C e foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio em fluxo

de 60 cm® min’!

em um analisador termogravimétrico, relacionando a perda de massa da
amostra com o aumento da temperatura. Estas medidas foram realizadas no Analisador
Termogravimétrico da série Discovery modelo 55, que possui um acessorio de porta amostra
de platina de alta temperatura (Pt-HT). O equipamento pertence a Rede de Laboratérios
Multiusudrios da Universidade Federal de Uberlandia e fica situado no Instituto de Ciéncias

Exatas e Naturais do Pontal (ICENP), da UFU.

3.5 Calculos Computacionais

Todos os calculos foram realizados usando o conjunto de programas Gaussian0912’,
Todas as estruturas foram otimizadas pelo método Density Functional Theory (DFT),
empregando os funcionais MO6HF, WB97XD, B3LYP e CAMB3LYP. O conjunto de base
empregado para construir os orbitais moleculares foi 6-31G* para cloro, fosforo, carbono,
hidrogénio e nitrogénio, e LanL.2DZ para ruténio. A natureza do estado estacionario das
estruturas otimizadas foi caracterizada no mesmo nivel de teoria por célculos analiticos de
frequéncia harmonica. Todas as estruturas possuiam matrizes Hessianas positivas definidas,
indicando que elas estavam localizadas em um minimo genuino na superficie de energia
potencial. Para os efeitos de solvatacdo, foi utilizado o método IEF-PCM (Integral Equation
Formalism Polarizable Continuum Method) para diclorometano. Os espectros UV/IS foram
obtidos com a utilizagdo do método da Teoria do Funcional de Densidade Dependente do
Tempo (TD-DFT) utilizando a mesma metodologia da otimizagdo (funcional e base atomica).
Os espectros UV/VIS e os orbitais de fronteira foram obtidos utilizando o programa Gaussview,
enquanto a analise das contribui¢des orbitais envolvidas nas transi¢des eletronicas foi feita com
o programa Multiwfn (A Multifunctional Wavefunction Analyzer)!2!. Todos os calculos foram
realizados utilizando os recursos computacionais disponiveis no Departamento de Quimica do

ITA.
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3.6 Sintese dos ligantes diiminicos
Os ligantes foram preparados segundo descrito por Delaude!?? e colaboradores. A rota
sintética geral para a sintese dos ligantes diiminicos € descrita como se segue: as anilinas orto
e/ou para substituidas (30 mmol) foram dissolvidas em 15 mL de isopropanol, seguida do
gotejamento de 1,73 mL (38 mmol) de uma solucdo de glioxal 40% em agua. Esta mistura foi
mantida sob refluxo e agitagdo magnética por 24 horas. Apos este periodo, o sistema reacional

foi mantido em repouso até a temperatura ambiente e finalmente resfriado até 8 °C. Os cristais

amarelos formados foram filtrados ainda frios e lavados com dgua gelada.

Esquema 6: Rota de sintese dos ligantes diiminicos.

R2
R2
o R3 R1
N
2 2 | L4 NS
\ + sopropanol, agua . + H,0
o R3 R1 24 horas sob refluxo e
agitacdo mecanica Y
NH,
Glioxal Anilina R3 R1
R2
Diimina
Ligante R1 R2 R3
(1) =(2,4,6-Trime) CH; CH3 CH;3
(2) = (2,4-Dime) CH3 CHs H
(3) = (2,6-Dime) CH;3 H CH;

Fonte: O autor.

3.6.1 Sintese do ligante (1E,2E)-N1,N2-bis(2,4,6-trimetilfenil)etano-1,2-diimina.
(2,4,6-Trime)
O ligante foi obtido na forma de cristais amarelos. Rendimento: (m= 3,836g) 80,19%.
CHN calculado para C20H24N2 (%): calculado (experimental): C 82,15 (81,87) %; H 8,27
(8,43) %; N 9,58 (9,29) %. RMN 'H (CDCls; 400,13 MHz) ppm: 8,13 (s, H-1); 6,94 (s, H-4,
H-6); 2,32 (s, CH3-3, CH3-7); 2,19 (s, CH3-5). RMN 13C (CDCl3; 100,62 MHz) ppm: 163,50
(C-1); 147,46 (C-2); 134,29 (C-5); 129,02 (C-3, C-7); 126,58 (C-4, C-6); 20,80 (CH3-5); 18,24
(CH3-3, CH3-7). FT-IR/ATR (em™): 1616 (vc—n). UV-Vis (Acetonitrila, 4,16x10”° mol L!), 4
(nm) (log &, L mol™! cm™): 204 (4,60), 230 (4,13), 257 (3,81), 361 (3,41).
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Figura 12: Estrutura do ligante (1) = (2,4,6-Trime).

Fonte: O autor.

3.6.2 Sintese do ligante (1E,2E)-N1,N2-bis(2,4-dimetilfenil)etano-1,2-diimina.
(2,4-Dime)
O ligante foi obtido na forma de cristais amarelos. Rendimento: (m= 2,587g) 65,24%.
CHN calculado para CisH20N2 (%): calculado (experimental): C 81,78 (81.88) %, H 7.63
(7.86) %, N 10.60 (10.39) %. RMN 'H (CDCls; 500,13 MHz) ppm: 8,31 (s, H-1); 7,07
(s, H-4); 7,02 (d, J = 8,07 Hz, H-7); 6,93 (d, J = 8,07 Hz, H-6); 2,37 (s, CH3-3); 2,33
(s, CH3-5). RMN 3C (CDCls; 125,75 MHz) ppm: 159,00 (C-1); 147,04 (C-2); 137,31 (C-5);
133,11 (C-3); 131,43 (C-4); 127,35 (C-6); 117,06 (C-7); 21,01 (CH3-5); 17,76 (CH3-3). FT-
IR/ATR (em™): 1616 (vc=n). UV-Vis (Acetonitrila, 4,24x107° mol L), 4 (nm) (log ¢, L mol™!
cm™): 228 (3,94), 245 (3,90), 279 (3,89), 357 (3,93).

Figura 13: Estrutura do ligante (2) = (2,4-Dime).

Fonte: O autor.

3.6.3 Sintese do ligante (1E,2E)-N1,N2-bis(2,6-dimetilfenil)etano-1,2-diimina.
(2,6-Dime)
O ligante foi obtido na forma de cristais amarelos. Rendimento: (m=2,2631g) 57,07%.
CHN calculado para CisH20N2 (%): calculado (experimental): C 81,78 (81,95) %, H 7,63
(7,80) %, N 10,60 (10,39) %. RMN 'H (CDCls; 500,13 MHz) ppm: 8,11 (s, H-1); 7,08 (d, J
= 7,50 Hz; H-4, H-6); 6,99 (¢, J = 7,50 Hz, H-5); 2,08 (s, CH3-3, CH3-7). RMN 13C (CDCls;
125,75 MHz) ppm: 163,46 (C-1); 149,89 (C-2); 128,31 (C-3, C-7); 126,44 (C-4, C-6); 124,79
(C-5); 18,23 (CH3-3, CH3-7). FT-IR/ATR (cm™): 1617 (vc=x). UV-Vis (Acetonitrila, 4,00x 10
>mol L), 2 (nm) (log &, L mol! cm™): 251 (3,78), 355 (3,32).
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Figura 14: Estrutura do ligante (3) = (2,6-Dime).

Fonte: O autor.

3.7 Sintese do complexo precursor [RuCl2(PPhs) ]

O complexo precursor foi preparado conforme descrito por Wilkinson e Stepheson!? e
exemplificado no Esquema 7. Em um balao de fundo redondo, adicionou-se RuCl3.nH>O (2,0g;
7,6 mmol) em 100 mL de metanol que foi refluxado por 15 minutos. Em seguida, resfriou-se a
solugdo e acrescentou-se trifenilfosfina (PPhs) (11,05 g; 42,1 mmol), colocando-se na sequéncia
a mistura resultante em refluxo por 3 horas. Observou-se a formacdo de um produto marrom
escuro durante o resfriamento, o qual foi filtrado em um funil de placa porosa, lavado com

metanol e seco sob vacuo. Rendimento 7,92g.

Esquema 7: Representagdo da reagdo de sintese do complexo [RuCly(PPhs)s].

A
RuCl,.nH,0 + 3. P ———> [RuCI,(PPhy);] + CI
metanol / 3h

(PPh;)

Fonte: Estruturas confeccionadas no software ACD/ChemSketch pelo autor.

3.8 Sintese dos complexos do tipo [RuCl2(PPhs) :(N-N)]|
A rota sintética para a sintese dos complexos com férmula geral [RuCl2(PPh3)(N-N)] ¢é
descrita como se segue: Em um tubo Schlenk de 100 mL contendo 8 mL de tolueno, foram
adicionados (0,0750 g ; 78,2 umol) do precursor [RuCl>(PPhs)3], e 93,8 umol do respectivo
ligante diiminico (numa propor¢ao de 1:1,2 — precursor:ligante). O sistema foi mantido sob
atmosfera inerte, agitagdo mecanica e refluxo por 4 horas. Posteriormente, foi adicionado
n-hexano (15 mL) para precipitacdo do complexo, sob banho de gelo. O precipitado resultante

foi filtrado por canula, lavado com n-hexano (5 mL) trés vezes e seco sob vacuo.
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Esquema 8: Rota de sintese dos complexos.

R2
Rz
Ry
Rj Rj P
NN A, 4h o P N
[RuCL(PPh,),] + IQ - (PPhy) /Ru P
N cl T R
R3 Ri
P
\© Rz
Ry \/; = | Rz
AN
Complexo R R> R3
1 = [RuCl>(PPh3)2(2,4,6-Trime)] CH; CH3 CH3
2= [RuClz(PPh3) 2(2,4-Dime)] CH3 CH3 H
3 = [RuCIlx(PPh3) 2(2,6-Dime)] CH; H CH;3

Fonte: Estruturas confeccionadas no software ACD/ChemSketch pelo autor.

3.8.1 Sintese do complexo (1) = [RuCl2(PPh3)2(2,4,6-Trime)]

Obtido na forma de um pd verde-azulado. Rendimento: 0,044 g. (58,67%). RMN
SIP{TH} (CH2Clz2; 202,45 MHz) ppm: 27,34 (s). IV (em™): 1607(vc=n). UV-Vis (CH2Cly,
9,3x10* mol L), 2 (nm) (log &, L mol! em™): 362 (2,69), 408 (2,59), 654 (3,87). VC
(CH2CL/HTBA 0,1 mol L): Eox: 536,1 mV, Ered: 454,0 mV, E12: 495 mV. Condutividade
molar a 25 °C (1,0 x 10 mol L', Am: ohm™ cm? mol™!): 0,244 (em solugdo de CH2Cly).

Figura 15: Estrutura do complexo [RuCly(PPh3)»(2,4,6-Trime)].

CHs
HsC
P
Nx CHs

CI\RU/
co—

T CHs
e
H3C
g

Fonte: Estrutura confeccionada no software ACD/ChemSketch pelo autor.
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3.8.2 Sintese do complexo (2) = [RuCl2(PPhs3):(2,4-Dime)]

Obtido na forma de um pd roxo. Rendimento: 0,0320 g (42,67%). RMN 3!'P{'H}
(CH2Clz; 161,97 MHz) ppm: 27,64 (s), 28, 49 (s), 35,83 (d, J=77,54 Hz), 37,34 (d, /= 51,63
Hz), 53,59 (d, J= 89,97 Hz), 59,74 (d, J= 21,26 Hz). IV (cm™): 1610(vc=n). UV-Vis (CH2Cla,
4,58x10* mol L"), 4 (nm) (log &, L mol! cm™): 229 (4,52), 410 (3,38), 537 (2,32), 710 (3,73)
VC (CH2CL,/HTBA 0,1 mol L): Eox: 586,7 mV, Erea: 480,0 mV, E12: 533 mV. Condutividade
molar a 25 °C (1,0 x 107 mol L', Am: ohm™ cm? mol™): 0,414 (em solucio de CH2ClL).

Figura 16: Estrutura do complexo [RuCly(PPhs)»(2,4-Dime)].

’\
=
CH3
@ /@
P
Cl N
Cl/ N~ CHs
g
/,T@
N

Fonte: Estrutura confeccionada no software ACD/ChemSketch pelo autor.

3.8.3 Sintese do complexo (3) = [RuCl2(PPh3)2(2,6-Dime)]

Obtido na forma de um p6 azul-esverdeado. Rendimento: 0,0252 g (33,60%). RMN
SIP{TH} (CH2Cl2; 161,97 MHz) ppm: 27,43 (s). IV (em™): 1617(vc=n). UV-Vis (CHxCly,
5,08x10™* mol L), 4 (nm) (log &, L mol™! em™): 230, 358, 410, 647 (4,04). VC (CH,CL,/HTBA
0,1 mol L): Eox: 578,7 mV, Ered: 456,3 mV, E12: 517 mV. Condutividade molar a 25 °C (1,0
x 102 mol L'!, Am: ohm™ cm? mol™): 0,666 (em solugio de CH>Cly).
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Figura 17: Estrutura do complexo [RuCl>(PPhs)»(2,6-Dime)].

cl N L
S 3
>Ru/ _
cl N CHs
P
@/ \@HsC
"]
.

Fonte: Estrutura confeccionada no software ACD/ChemSketch pelo autor.

3.9 Ensaios cataliticos

Para os ensaios cataliticos, utilizou-se um reator Parr modelo 4842, que possui volume de
0,1 L e capacidade de pressdo de at¢ 250 atm, conectado a um modulo de controle de
temperatura, rotagdo e mandmetro digital de pressdo. O reator € conectado a uma linha de alta
pressdo de hidrogénio e de CO».

Os experimentos cataliticos foram realizados conforme o seguinte procedimento:
inicialmente, preparou-se uma solucdo de KOH (0,2805 g; 0,005 mols) em 25 mL de
isopropanol previavente deareado com Ar. Posteriormente, transferiu-se 1 mL dessa solugdo de
KOH para o reator, seguido da adi¢do de 24 mL de isopropanol e 10 umol do complexo (pré-
catalisador). A atmosfera do reator foi evacuada e preenchida com argdnio (trés vezes) e a
mistura foi mantida sob constante agitacao (320 rpm) a 82 °C, durante 3h., para formagao do
complexo hidreto in situ. Apds esse tempo, o reator foi resfriado até 25 °C e sua atmosfera foi
evacuada e preenchida com 40 psi de CO; (trés vezes) para remogao do argonio. Finalmente,
145 psi de CO2 (40 mmol) foram adicionados. A reacdo foi mantida a 82 °C, sob agitagdo
constante, durante 22h. Relac¢ao de concentracao molar [complexo]/[CO2]/[KOH] = 1/100/20.

Ap6s o tempo de reacdo, o reator foi resfriado a 8 °C, levado a capela e sua pressao foi

liberada lentamente.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacao dos Ligantes Diiminicos

4.1.1 Analise Elementar
Os resultados das analises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio para os
ligantes 2,4,6-Trime, 2,6-Dime e 2,4-Dime forneceram uma indicacdo de suas formulas
moleculares, que por sua vez sdo condizentes com as estruturas propostas. A Tabela 4 apresenta

os dados da analise elementar para os ligantes diiminicos.

Tabela 4: Dados de analise elementar para os ligantes diiminicos.

Composto % Cteor. % Cexp. % Hteor. %Hexp. %N teor. %N exp.

2,4,6-Trime 82,15 81,87 8,27 8,43 9,58 9,29
2,6-Dime 81,78 81,67 7,63 7,82 10,60 10,31
2,4-Dime 81,78 81,88 7,63 7,86 10,60 10,39

Fonte: Dados da Pesquisa.

4.1.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV)

Os espectros de absor¢do na Regido do Infravermelho dos ligantes sintetizados
apresentaram modos vibracionais consistentes!2* com as estruturas propostas. Estes espectros
estdo apresentados nas Figuras 18 a 20. Os estiramentos das ligacdes C=N ocorrem na regido
entre 1609 e 1617 cm™' como uma banda fina e de intensidade forte, ou média-forte (para o
ligante 2,4-Dime). Para o ligante 2,4-Dime, ¢ observado um ombro em 1609 cm’!, indicando a
perda de simetria Cov deste composto ¢ adigdo de mais um modo vibracional. Os estiramentos
das ligagdes C-H (sp*) dos agrupamentos metila ocorrem na regidio entre 2853 e 2970 cm’!
como bandas de intensidade fraca e os estiramentos assimétrico e simétrico dos agrupamentos
metila ocorrem na regido entre 1440 e 1375 cm™ como bandas de intensidade média. J4 as
bandas de intensidade média entre 1595 e 1475 cm™! representam estiramentos do anel (C=C).
As bandas de intensidade fraca que aparecem entre 3023 e 3007 cm representam os
estiramentos das ligagdes C-H (sp? aromatico).12*

Para a regido central dos espectros, 1300-900 cm™!, tem-se a impressdo digital dos
compostos. As bandas de intensidade média que estdio entre 900-690 cm™!, sdo referentes as

vérias deformacdes angulares assimétricas das ligacdes C-H (sp?) no plano do anel, exceto as
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bandas de intensidade muito forte que se localizam entre 850 e 759 cm™!, estas sdo referentes
as deformagdes angulares assimétricas fora do plano do anel das ligagdes C-H (sp?).12* As

frequéncias dos principais modos vibracionais dos ligantes estdo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5: Dados de espectroscopia na regido do infravermelho para os ligantes diiminicos.

Composto vy C=N (cm™) v C=C (cm™) v C-H (ecm™) v C-H (cm™)
2,4,6-Trime 1616 1595 2970, 2916, 2855 (sp*) 3015 (sp?)

2,6-Dime 1617 1593 2970,2919, 2853 (sp%) 3023 (sp?)

2.4-Dime 1616, 1609 1595 2945, 2917, 2860 (sp?) 3007 (sp?)

Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 18: Espectro vibracional na Regido do IV do ligante (1) = (2,4,6-Trime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.



Figura 19: Espectro vibracional na Regido do IV do ligante (2) = (2,4-Dime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 20: Espectro vibracional na Regido do IV do ligante (3) = (2,6-Dime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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4.1.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Préton, RMN 'H

Os espectros de RMN 'H dos ligantes sintetizados podem ser visualizados nas Figuras
21 a 25. Para o hidrogénio iminico (H-1), foram observados singletos com deslocamentos
quimicos em 8,13 ppm (ligante 2,4,6-Trime), 8,31 ppm (ligante 2,4-Dime) e 8,11 ppm (ligante
2,6-Dime). Comparando-se estes valores, o substituinte 2,4-Dime parece ter o maior efeito
retirador de densidade eletronica sobre a ligagdo C=N, deixando o H-1 iminico mais
desblindado. Sinais referentes aos hidrogénios aromaticos sao encontrados entre 7,08 e 6,93
ppm.12% J4 os sinais referentes aos hidrogénios sp® das metilas aparecem entre 2,33 a 2,08 ppm.

As atribui¢des de deslocamento quimico, multiplicidade e constantes de acoplamento,

determinadas para os ligantes estdo dispostos na Tabela 6.

Tabela 6: Valores de deslocamento quimico (ppm) e multiplicidade para os ligantes diiminicos a partir
da anélise por RMN 'H.

Composto H-1 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 CHs-3 CHs;-5  CHs-7

2.4,6- 8,13 - 6,94 - 6,94 - 2,32 2,19 2,32
Trime
2,6-Dime 8,11 2,08 7,08 6,99 7,08 2,08 2,08 - 2,08 (s)
(s) (d) ) (@) (s) (s)
2,4-Dime 8,31 - 7,07 - 6,93 7,02 2,37 2,33 -
(s) (d) (d) (s) (s)

s = singleto; d = dubleto; ¢ = tripleto; J = constante de acoplamento. Para o 2,6-Dime: (H-4, J = 7,50
Hz), (H-5,J=17,50 Hz) e (H-6, J= 7,50 Hz); para o 2,4-Dime: (H-6, /= 8,07 Hz) ¢ (H-7, /= 8,07 Hz)
Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 21: Espectro de RMN 'H (CDCls; 400,13 MHz) do ligante (1) = (2,4,6-Trime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 22: Espectro de RMN 'H (CDCls; 500,13 MHz) do ligante (2,6-Dime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.



Figura 23: Espectro de RMN 'H com ampliagdo para o ligante 2,6-Dime.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 24: Espectro de RMN 'H (CDCls; 500,13 MHz) do ligante (2,4-Dime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 25: Espectro de RMN 'H com ampliagdo para o ligante 2,4-Dime.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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4.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono, RMN 13C
Os espectros de RMN '3C dos ligantes sintetizados podem ser visualizados nas Figuras
26 a 28. Para os carbonos iminicos (C-1) foram observados sinais em 163,50 ppm (ligante 2,4,6-
Trime), 159,00 ppm (ligante 2,4-Dime) e 163,46 ppm (ligante 2,6-Dime). Sinais referentes aos
carbonos aromaticos (C-2, C-3, C-4, C-5, C-6 e C-7) foram observados entre 149,89 ¢ 117,06
ppm.12% J4 os sinais referentes aos carbonos metilicos, s6 aparecem entre 21,01 e 17,76 ppm.12
As atribuigdes de deslocamento quimico determinadas para os ligantes estdo dispostas nas

Tabela 7 ¢ 8.

Tabela 7: Valores de deslocamento quimico (ppm) para os ligantes diiminicos a partir da analise por

RMN BC.

Composto C-1 C-2 C-3 C4 C-5 C-6 C-7
2,4,6-Trime 163,50 147,46 129,02 126,58 134,29 126,58 129,02

2,6-Dime 163,46 149,89 128,31 126,44 124,79 126,44 128,31

2,4-Dime 159,00 147,04 133,11 131,43 137,31 127,35 117,06

Fonte: Dados da Pesquisa.

Tabela 8: Valores de deslocamento quimico (ppm) para os ligantes diiminicos a partir da analise por

RMN BC.

Composto CHs-3 CHs-5 CH3-7
2,4,6-Trime 18,24 20,80 18,24

2,6-Dime 18,23 - 18,23

2,4-Dime 17,76 21,01 -

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 26: Espectro de RMN *C (CDCls; 125,75 MHz) do ligante (2,4,6-Trime).
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Figura 27: Espectro de RMN *C (CDCls; 125,75 MHz) do ligante (2,6-Dime).
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Figura 28: Espectro de RMN *C (CDCls; 125,75 MHz) do ligante (2,4-Dime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.

4.1.5 Espectroscopia de absorcio eletronica na regiao do UV/Vis

Para os ligantes, os espectros de absorc¢ao eletronica na regido do UV/Vis (ver Figuras
29 a 31) mostram transi¢des do tipo intra-ligante (IL), que aparecem como bandas originadas
de transi¢des que envolvem tanto os elétrons 7 do anel, como também os elétrons da dupla
ligacdo C=N. Essas transi¢cdes acontecem quando esses elétrons absorvem pacotes energia, com
valores quantizados, ao ponto de serem promovidos de um estado de mais baixa energia (estado
fundamental) para um estado de mais alta energia (estado excitado), sendo que essa energia
absorvida é exatamente igual a diferenca de energia entre esses dois estados energéticos. 124

A quantidade de luz monocromatica absorvida por uma solu¢do de um dado composto
num determinado comprimento de onda (4) pode ser expressa em termos de uma constante,
representada por (¢), chamada coeficiente de absortividade molar (L mol ' cm™).112% Os valores

de (¢) obtidos nas andlises espectroscopicas das solugdes dos ligantes, em acetonitrila, foram

tratados com logaritmo e estdo dispostos na Tabela 9.
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Tabela 9: Dados de espectroscopia na regido do UV-Vis para os ligantes diiminicos.

Ligante livre Concentragio Z (nm) Log ¢ (L mol ' cm™) Tipo de
(mol L) transi¢io
2,4,6-Trime 4,16x107 204 4,60 IL (1 — ©*)
230 4,13 IL (1 — ©*)
257 3,81 IL (1t — 7¥)
361 3,41 ILeoy (T — %)
2,6-Dime 4,00x107 251 3,78 IL (m — 7*)
355 3,32 ILcn (T — 7*)
2,4-Dime 4,24x107 228 3,94 IL (m — 7*)
245 3,90 IL (1 — %)
279 3,89 IL (1 — 7*)
357 3,93 ILcn (T — 7*)

Fonte: Dados da Pesquisa.

Ao se comparar os espectros, observa-se que todas as bandas aparecem na regido do UV
e que, no caso do ligante 2,4,6-Trime, uma transicao de mais alta energia aparece proximo a
200 nm. E razoavel pensar que esta transigdo so ocorreu para este ligante devido a presenca das
trés metilas doadoras de densidade eletronica, que acabam estabilizando ainda mais os orbitais
n* do anel, em comparagdo aos outros dois ligantes. Para o caso do ligante 2,4-Dime, pode-se
atribuir o maior numero de bandas, em relacao ao 2,6-Dime, devido a perda de simetria Cov do

ligante 2,4-Dime.



Figura 29: Espectro UV-Vis para o ligante (2,4,6-Dime) a 4,16x10”° mol L' em acetonitrila.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 30: Espectro UV-Vis para o ligante (2,6-Dime) a 4,00x10° mol L' em acetonitrila.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 31: Espectro UV-Vis para o ligante (2,4-Dime) a 4,24x107 mol L! em acetonitrila.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

4.2 Caracterizacio dos Complexos

4.2.1 Ressonincia Magnética Nuclear de Fésforo desacoplado, 3'P{'H}

Os espectros de RMN 3'P{'H} para os complexos foram obtidos em CH>Cl> como
solvente. No geral, ndo hd indicios de fosfina livre’3!, que aparece em -4.0 ppm, nem de fosfina
oxidada!?2, que aparece em 29 ppm ou indicios do precursor’2l, que apresenta singletos em
30 ppm, 41 ppm e 52 ppm.

Dada a forma geral dos complexos como sendo [RuClx(PPh3)>(N-N)], existem 3
estereoisomeros possiveis (Figura 32), sendo que somente duas delas, A e B, resultam em um
singleto para o sinal das fosfinas. J4 a estrutura C resulta em dubletos, sendo que o de campo

mais baixo (desprotegido) é referente ao fosforo trans ao cloro (por ser mais eletronegativo,

desblinda mais fortemente o 4&tomo de P).

Figura 32: Isdmeros geométricas para complexos do tipo [RuCIlx(PPhs)>(N-N)].

(A) (B) ©
Cl P Cl
Ru ) Ru Ru
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Cl P
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Complexos com formulas similares aos sintetizados no presente trabalho, mas com N-
N sendo bipiridinas substituidas, resultaram em atomos de fosforo trans a fosforo (isomero B),

com sinais entre 20 e 30 ppm.12

Isdmeros contendo os atomos de fosforo trans aos nitrogénios
N-N, apresentaram sinais em campo mais baixo (desprotegidos), entre 30 e 40 ppm (isomero
A). Segundo a literatura, o isomero A ¢ desfavorecido pelo efeito estérico das duas fosfinas
volumosas proximas uma a outra. Ja o isdmero B ¢ desfavorecido pelo efeito eletronico da forte
competicdo de dois fosforos pela densidade eletronica do metal 123-133.134

O complexo com o ligante (2,4,6-Trime) apresentou um singleto em 27,34 ppm,
indicando a forma¢do do isdmero (B), com os atomos de fosforo trans um ao outro e
magneticamente equivalentes (Figura 33). O complexo com o ligante (2,6-Dime) também
apresentou um Unico singleto em 27,43 ppm (Figura 34), indicando a formag¢do do isdmero
(B). J& complexo com o (2,4-Dime) apresentou uma mistura cis e trans (Figura 35),
envolvendo um equilibrio entre as trés estruturas dos isomeros (A), (B) e (C), que apresentaram
2 singletos: 27,64 ppm e 28,49 ppm (referentes ao isomero B), e 4 dubletos: 35,83 ppm e 37,34

ppm (referentes ao isdmero A) e 53,59 ppm e 59,74 ppm (referentes ao isomero C).

Figura 33: Espectro de RMN 3!P {'H} (CH>Cly; 202,45 MHz) do complexo [RuClx(PPh;)x(2,4,6-Trime)].

27.3351

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 34: Espectro de RMN *'P{'H} (CHxCly; 161,97 MHz) do complexo [RuCly(PPhs)»(2,6-Dime)].

27.4286

Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 35: Espectro de RMN *'P{'H} (CH2Cly; 161.97 MHz) do complexo [RuCly(PPhs)»(2,4-Dime)].
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Fonte: Dados da Pesquisa.

4.2.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV)

Os espectros de absorcdo na regido do Infravermelho dos ligantes diiminicos foram
comparados com os dos respectivos complexos. Os modos vibracionais sdo consistentes com
as estruturas propostas.}22128 Os espectros foram obtidos na regiio compreendida entre 4000 e
220 cm™. Os estiramentos das ligagdes C=N, que ocorrem na regifio entre 1616 e 1617 cm’!
para os ligantes livres, sofreram um deslocamento para um niimero de onda menor (entre 1588
e 1617 cm™), que esta de acordo com o efeito de retrodoacio do centro metalico de ruténio para
o ligante diiminico (dn—m*), seguido pela diminui¢do de suas intensidades relativas para os

complexos. A diminui¢ao das intensidades das bandas esté relacionada as mudancas de simetria
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e graus de liberdade entre as duas espécies. Essas observagdes sugerem a coordenagdo dos
ligantes diiminicos ao ruténio. A Figura 36 mostra os espectros vibracionais na regido do IV
do ligante (2,4,6-Trime) e seu respectivo complexo. As ampliacdes dele estao representadas nas

Figuras 37 a 40.

Figura 36: Espectro vibracional na regido do IV para o ligante (2,4,6-Trime) e seu respectivo complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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A Figura 37 mostra os espectros vibracionais na regido do IV com ampliagdo de 3300
a 2500 cm™'. A banda de intensidade fraca que aparece em 3015 cm™, para o ligante, foi
deslocada para 3001 cm™! para o complexo, estas representam os estiramentos das ligacdes
C-H (sp? aromitico). Os estiramentos das ligagdes C-H (sp*) dos agrupamentos metila que
ocorrem na regido entre 2970 e 2964 cm™! (para o ligante livre) como bandas de intensidade

fraca, foram deslocadas para a regidio entre 2948 e 2944 cm™ para o complexo.

Figura 37: Espectro vibracional na regido do IV com ampliagdo de 3300 a 2500 cm™ para o ligante
(2,4,6-Trime) e seu respectivo complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

A Figura 38 mostra os espectros vibracionais na regido do IV com ampliacao de 1800
a 1300 cm™ para o ligante (2,4,6-Trime) e seu respectivo complexo. Os estiramentos
assimétrico e simétrico dos agrupamentos metila, para o ligante livre, que ocorrem em 1441 e
1374 cm™ como bandas de intensidade média, também foram deslocadas, mas para 1435 e
1389 cm’!, respectivamente. J4 as bandas de intensidade média (para o ligante) em 1595 e
1478 cm™ que representam estiramentos do anel (C=C), foram deslocadas para 1574 e

1456 cm™, respectivamente.
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Figura 38: Espectro vibracional na regido do IV com ampliagdo de 1800 a 1300 cm™! para o ligante
(2,4,6-Trime) e seu respectivo complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

A Figura 39 mostra os espectros vibracionais na regiao do IV com ampliagdo de 1300
a 650 cm™! para o ligante (2,4,6-Trime) e seu respectivo complexo. Para a regido central do
espectro, 1300-900 cm™!, tem-se a impressdo digital dos compostos. As bandas de intensidade
média que estio entre 900-690 cm’!, sdo referentes as vérias deformagdes angulares
assimétricas das ligagdes C-H (sp®) no plano do anel, exceto as bandas de intensidades mais
fortes que se localizam entre 850 e 758 cm™!, estas sdo referentes as deformagdes angulares
assimétricas fora do plano do anel das ligagdes C-H (sp?), porém, no espectro do complexo,
algumas bandas referentes a deformagdes das ligagdes C-H foram encobertas pelas bandas de
estiramento das PPh; (que dominam em intensidade devido a maior quantidade de anéis

aromaticos) na regido proxima a 789 e 747 cm™! 125128
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Figura 39: Espectro vibracional na regido do IV com amplia¢do de 1300 a 650 cm™! para o ligante (2,4,6-
Trime) e seu respectivo complexo.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

A Figura 40 representa o espectro vibracional na regido do IV com ampliacdo de 650 a

200 cm! para o ligante (2,4,6-Trime) e seu respectivo complexo.

Figura 40: Espectro vibracional na regido do IV com amplia¢do de 650 a 200 cm! para o ligante (2,4,6-
Trime) e seu respectivo complexo.
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Fonte: O autor.
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No espectro da Figura 40, ¢ possivel observar que o estiramento da ligagdo Ru-P ocorre
como uma banda forte, com a presenga de um ombro, na regidio entre 517 e 510 cm™!, sendo a
banda mais intensa nessa regido. As vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico das
ligagdes Ru-N podem ser observadas como duas bandas: uma de intensidade média-fraca em
472 cm! e outra em 448 cm’! de intensidade média. Os estiramentos das ligacdes Ru-Cl
também foram observados como duas bandas, de intensidade média-forte, em 329 cm’
(estiramento simétrico) e 296 cm™! (estiramento assimétrico), indicando que os cloros estdo em
posi¢io cis, um ao outro, quando coordenados ao ruténio.123128
As frequéncias dos principais modos vibracionais dos ligantes e dos complexos estiao

dispostos nas Tabela 10 e 11. Os espectros e suas ampliagdes para os demais complexos estao

apresentados no Apéndice A.

Tabela 10: Dados de espectroscopia na regido do IV para os ligantes diiminicos e seus respectivos
complexos.

Composto v C=N v C=C v C-H (sp?) vC-H (sp) vC-P
(em™) (cm™) (em™) (em™) (em™)
2,4,6-Trime 1616 1595 2970, 2916, 2855 3015 -
[Ru-(2,4,6-Trime)] 1607 1574 2964, 2912, 2852 3001 747, 694
2,6-Dime 1617 1593 2970, 2919, 2853 3023 -
[Ru-(2,6-Dime)] 1588 1565 2959, 2920 3020 756, 686
2,4-Dime 1616, 1609 1595 2945, 2917, 2860 3007 -

[Ru-(2,4-Dime)] 1612, 1587 1572 2949, 2915, 2856 3003 743, 694

Fonte: Dados da Pesquisa.

Tabela 11: Dados de espectroscopia na regidao do [V para os complexos.

Composto v Ru-P (cm!) v Ru-N (cm') v Ru-Cl (cm™) v P-C
[Ru-(2,4,6-Trime)] 517,510 472,448 329, 296 1090
[Ru-(2,6-Dime)] 518 431 331,291 1095
[Ru-(2,4-Dime)] 520,511 468, 422 315, 288 1090

Fonte: O autor.
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4.2.3 Estudo eletroquimico dos complexos através de voltametria ciclica (VC)

As andlises eletroquimicas por voltametria ciclica foram uteis para comparar a
densidade eletronica do centro metalico, em fun¢do da variacdo dos ligantes diiminicos
coordenados, além de se obter informagdes sobre a isomeria dos complexos em solugao.

As varreduras que foram realizadas no sentido anddico com potencial inicial em 0V
apresentaram um pico, no geral, que pode ser atribuido ao processo de oxida¢do do Ru' ao
Ru, enquanto que as de sentido catddico apresentaram também um pico, que pode ser

a0 Ru'l. O processo de oxidagdo-reducgdo é quasi-

atribuido ao processo de redu¢ao do Ru
reversivel, uma vez que as varreduras nas direcdes catddica e anddica originam o mesmo
numero de picos, onde a diferenca entre os potenciais dos picos anddico e catoédico ficou
proximo do valor ideal de 59 mV (para um elétron envolvido em cada processo) e a razao da
corrente de pico anddico e catdodico (em modulo), la/lc, ficou proxima a 1 para cada
complexo.12

Os valores de potencial de meia onda (E12), corrente anodica (/z) e catodica (1) e
potenciais de oxidagdo (Eox) e redugio (Erwd) para o par redox (Ru™™) dos complexos

sintetizados estao apresentados na Tabela 12. Esses parametros eletroquimicos foram extraidos

dos voltamogramas representados pelas Figuras 41, 42 e 43.

Tabela 12: Dados de Voltametria Ciclica para os complexos diiminicos de Ruténio II.

Complexo Eox(mV)  Erea(mV) I, (nA) I (nA) E12 (mV)
Ru-(2,4,6-Trime) 536,1 4540 144,02  -157,84 495
Ru-(2,6-Dime) 578,7 456,3 219,65 -245,77 517
Ru-(2,4-Dime) 586,7 480,0 78,98 -90,25 533

Condigdes gerais: Velocidade de varredura = 100 mV s’ eletrodo de trabalho e contra eletrodo de Pt,
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, 0,1 mol L' de HTBA (eletrolito suporte), em meio de CH,Cly
(previamente deaerado em atmosfera de Argdnio), célula com capacidade para 5 mL. Fonte: Dados da

Pesquisa.

As diferencas nos valores de £, podem estar relacionados ao carater basico dos ligantes
diiminicos, uma vez que o aumento da basicidade do ligante diminui o potencial de oxidagao
(Eox) devido a sua maior capacidade para doar sigma, ou seja, ¢ mais facil oxidar o complexo

contendo ligantes mais basicos.12? Neste caso, o (2,4,6-Trime) ¢ o mais doador sigma (mais
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basico) entre os ligantes utilizados na coordena¢do com o Ru, ao passo que o ligante (2,4-Dime)
¢ o que menos doa densidade eletronica. Isso pode ser explicado com base no efeito indutivo
das metilas, que parecem doar mais densidade eletronica quando estdo localizadas nas posigdes
orto do anel. Estudos de pKa envolvendo os trés ligantes estdo dispostos no Apéndice B ¢
mostraram que na primeira protonagao, o ligante (2,4,6-Trime) ¢ ligeiramente mais basico que
os outros, seguindo a ordem: (2,4,6-Trime; pKa = 9,16) > (2,4-Dime; pKa = 8,91) > (2,6-Dime;
pKa = 8,90). Para a segunda protonagao, ha um carater basico crescente na ordem (2,4-Dime;
pKa = 4,04) > (2,4,6-Trime; pKa = 3,72) > (2,6-Dime; pKa = 3,68); que pode ser atribuido a
auséncia de uma metila na posi¢ao orto dos anéis do ligante (2,4-Dime).

Os baixos valores de potencial estdo de acordo para uma estrutura monomérica, com
geometria cis direcionada aos cloros, quando comparado com complexos similares com
formula cis-[RuCl(PPhs3)2(N-N)] {N-N = bipy (0,42V), ou phen (0,43V)}.12 A posi¢do das
fosfinas influencia diretamente os valores de potencial de oxida¢do do centro metélico, pois
além de serem capazes de doar sigma fortemente, as fosfinas também sao retiradoras de
densidade eletronica. Dessa forma, quando em trans as fosfinas criam uma forte competi¢ao
pela densidade eletronica do centro metalico, dificultando a interagdo de retrodoagdo, que deixa

o centro metélico mais rico em elétrons, facilitando, portanto, o processo de oxidacio.12>

Figura 41: Voltamograma ciclico registrado do complexo [RuClx(PPhs)(2,4,6-Trime)], em CH>Cl,,
contendo 0,1 mol L' de HTBA, com velocidade de varredura a 100 mV s™'.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 42: Voltamograma ciclico registrado do complexo [RuCly(PPhs3),(2,6-Dime)], em CH,Cls,
contendo 0,1 mol L' de HTBA, com velocidade de varredura a 100 mV s
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 43: Voltamograma ciclico registrado do complexo [RuClx(PPhs)x(2,4-Dime)], em CHCl,,
contendo 0,1 mol L' de HTBA, com velocidade de varredura a 100 mV s
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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4.2.4 Condutimetria dos complexos
As medidas de condutimetria foram empregadas para determinar se os complexos de Ru
(IT) se comportam como eletrolitos em solugdo de diclorometano (10 mL). Segundo a

literatura!33-134

, eletrolitos do tipo 1:1, em diclorometano, apresentam valores de condutividade
na faixa de 12-77 ohm™ cm? mol !, e que os ndo-eletrolitos apresentam valores abaixo de
12 ohm™ cm? mol . Como referéncial®, utilizou-se um complexo sintetizado e caracterizado
pelo nosso grupo de pesquisa: [RuCl(p-cimeno)(2,6-dimetil)|PFs, que se comporta como
eletrolito 1:1 em diclorometano, apresentando condutividade de 20,4 ohm™ cm? mol !. A
Tabela 13 apresenta os valores de condutividade molar obtidos experimentalmente. Os
resultados estdo de acordo com o esperado para complexos neutros, que devido ao baixo valor

de condutividade molar, se comportam como nao eletrolitos.132:134

Tabela 13: Valores de condutividade determinados para 0s complexos
(Concentragio = 1,0 x 10 mol L' a 25 °C).
Complexo Condutividade (ohm™ ¢cm? mol )
[RuCl2(PPh3)2(2,4,6-Trime)] 0,24
[RuCl2(PPhs3)2(2,6-Dime)] 0,67
[RuCl2(PPh3)>2(2,4-Dime)] 0,41

Fonte: Dados da Pesquisa.

4.2.5 Calculos de TD-DFT para os complexos
As analises dos orbitais moleculares de fronteira foram usadas para entender as
propriedades espectroscopicas, como os espectros de absor¢do eletronica e espectros de
emissao/excitagdo dos complexos. Os calculos de TD-DFT aqui apresentados foram realizados
pelo Prof. Dr. Leonardo Tsuyoshi Ueno, do Instituto de Tecnologia da Aeronautica - ITA. As

imagens dos orbitais de fronteira estdo apresentadas no Apéndice C.

4.2.5.1 UV/Vis calculado para o complexo [RuCl2(PPh3)2(2,4,6-Trime)]
Para os espectros UV/Vis calculados com TD-DFT, foram usadas quatro bases
funcionais: MO6HF, WB97XD, B3LYP e CAMB3LYP, obtendo-se um espectro UV/Vis para
cada funcional. O tnico espectro que apresentou transi¢do na regido de 600 nm foi o calculado

utilizando-se a funcional B3LYP (Figura 44). Entdo, nesta se¢do serdo apresentados somente



73

os resultados obtidos com esta funcional, j4 que se aproxima mais dos espectros obtidos

experimentalmente.

Figura 44: Espectro UV/Vis calculado, utilizando a funcional B3LYP-cc-pVDZ- para o complexo
[RuCl>(PPh3)2(2,4,6-Trime)].
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Fonte: O autor.

A Tabela 14 apresenta a composi¢do dos orbitais de interesse, com a contribuicao
percentual de cada fragmento: um atomo de Ru, os dois dtomos de cloro (Cl), os dois ligantes

(PPh3) e um ligante (2-4-6-Trime).

Tabela 14: Valores calculados (TD-DFT / B3LYP-cc-Pvdz) para composig@o dos orbitais e contribuigdo
percentual para cada fragmento do complexo [RuCl»(PPhs)»(2,4,6-Trime)].

Composi¢ao Contribuigao Contribui¢ao Contribuigao Contribuigao
dos orbitais percentual percentual percentual percentual
1-Ru 2-(Cl) 2-(PPh3) 1-(2,4,6-Trime)
237 mHoMo-5) 4.23% 7.97% 33.93% 53.87%
238mHoMO-4) 3.78% 13.11% 48.26% 34.85%

239mHoMo-3) 4.19% 78.93% 11.83% 5.05%
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240a10M0-2) 48.86% 33.15% 5.53% 12.45%
241 momo-1) 59.57% 29.55% 5.40% 5.48%
242 g10M0) 68.92% 25.54% 1.04% 4.50%
243 wumo) 12.81% 0.70% 3.04% 83.44%
244quM0+1) 46.67% 5.05% 44.75% 3.52%
2451uM0+2) 30.78% 7.96% 45.81% 15.46%
2461.0M0+3) 7.05% 1.90% 87.00% 4.05%
247 Um0 ) 21.11% 4.54% 63.96% 10.39%

Fonte: O autor.

Com os dados da Tabela 14 e ao se analisar o espectro da Figura 44, tem-se que para a
transi¢do em 588 nm o estado excitado ndo € descrito por uma simples transi¢do eletronica.
Nesse caso, trés configuracdes descrevem melhor esse estado excitado. Em todas elas os
elétrons estdo, basicamente, indo de orbitais que estdo centrados no ruténio e nos cloros
(HOMO-2, HOMO-1 e HOMO) para o ligante (2,4,6-Trime). O valor em porcentagem indica
qual configuracdo ¢ mais importante. Nesse caso, a que tem uma maior contribui¢do ¢ do
HOMO-1 para LUMO+1, contribuindo com 42%. Isso vale para a transi¢do em 579, mas nesse
caso duas configuracdes sao as mais importantes. As transi¢cdes em 458 € 442 nm correspondem
basicamente a transicdes entre ligantes, sendo bem descritos por uma Unica configuracao. A
transicdo em 458 nm ¢ basicamente uma transicdo HOMO-4 para LUMO, enquanto em 442 nm
¢ HOMO-5 para LUMO.

A Tabela 15 descreve as transi¢des eletronicas envolvidas, mostrando as configuragdes

importantes e as contribui¢cdes de cada orbital envolvido.
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Tabela 15: Transigdes calculadas, energias envolvidas, configuragcdes importantes e contribuigdes
orbitais para o UV/Vis calculado para o complexo [RuCl>(PPhs3)»(2,4,6-Trime)].

Comprimento
de onda (nm)

7

energia (eV)

Transi¢ao calculada
(contribui¢do em %)

Tipo de transi¢ao
(contribui¢do em %)

HOMO-2 — LUMO (25%)

Rugv) + (Cl)@3%) —>
(2,4,6-Trirne)(83%)

588 Rugo%) + (Ch)aow) —
0,0190 HOMO-1 — LUMO+1 (42%)  Rug7e) + (PPhs)usw)
2,1085
Rugs9v) + (Cl)ew) —
HOMO — LUMO+1 (20%) Rus7%) + (PPh3)@s%)
Rugoes) + (Cl)@zw) —>
HOMO-2 — LUMO (52%) (2,4,6-Trime)(s3%)
579 0,0346
2,1427 Rusov) + (Cl)zovs) —
HOMO-1 — LUMO+1 (36%)  Ruwms) + (PPhs)asw)
(2,4,6-Trime)3s%) +
458 0;1127 HOMO-4 - LUMO (66%) (PPh3)(48%) —>
2,7042 (2,4,6-Trime)s3%)
(2,4,6-Trime)s4%) +
442 0,2291 HOMO-5 — LUMO (68%) (PPh3)G4%) —
2,8065 (2,4,6-Trime)(83%)

Fonte: O autor.
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4.2.5.2 UV/Vis calculado para o complexo [RuClz2(PPh3)2(2,6-Dime)]
Na Figura 45, apresenta-se o espectro obtido utilizando a funcional B3LYP-cc-pVDZ.

Figura 45: Espectro UV/Vis calculado, utilizando a funcional B3LYP-cc-pVDZ- para o complexo
[RuCly(PPh3)2(2,6-Dime)].
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As letras A, B e C correspondem aos valores de comprimento de onda para as transi¢des mais

importantes observadas na regiao do visivel: A (586 e 578 nm), B (461 nm) e C (426 e 420 nm). Fonte:

O autor.

Tabela 16: Valores calculados (TD-DFT / B3LYP-cc-Pvdz) para composigdo dos orbitais € contribuigdo
percentual para cada fragmento do complexo [RuCl,(PPhs)»(2,6-Dime)].

Composi¢ao Contribuigao Contribui¢ao Contribuigao Contribuigao
dos orbitais percentual percentual percentual percentual
1-Ru 2-(Cl) 2-(PPh3) 1-(2,6-Dime)
225m0oMO-8) 9.18% 9.22% 28.16% 53.44%
227 momo-7) 9.77% 4.22% 25.35% 60.65%
228moM0-6) 0.90% 1.74% 19.58% 77.78%

229moMo-5) 6.12% 13.00% 35.22% 45.66%
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230H0MO-3) 5.76% 11.77% 74.94% 7.53%
232mHoMO-2) 47.91% 33.57% 5.84% 12.68%
233(HOMO-1) 59.37% 29.86% 5.63% 5.14%
234momo) 68.51% 26.34% 1.19% 3.96%
235wumo) 13.22% 0.73% 3.12% 82.93%
236(LumMo+1) 46.83% 5.22% 44.35% 3.61%

Fonte: O autor.

No espectro da Figura 45, a transi¢cdo que ocorre em 586 nm ¢ descrita como um estado
excitado que contém trés configuragdes. Nestas configuracgdes, os elétrons estdo, basicamente,
indo de orbitais que estdo centrados no ruténio e nos cloros (HOMO-2, HOMO-1 e HOMO)
para o ligante (2,6-Dime). A configuracdo mais importante ¢ a que vai do HOMO-2 para o
LUMO, com uma contribui¢ao de 20%. Isso vale para a transicdo em 578 nm, que possui duas
configuragdes importantes. As transi¢des em 461, 426 e 420 nm correspondem a transi¢oes

entre ligantes. Os resultados estdo apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17: Transigdes calculadas, configura¢des importantes, contribui¢des orbitais e energias
envolvidas nas transi¢oes, para o UV/Vis calculado para o complexo [RuCl,(PPhs)(2,6-Dime)].

Comprimento f Transicao calculada Tipo de transicao
de onda (nm) energia (eV) (contribuicao em %) (contribuicao em %)

Ruwsew) + (Cl)aa) —
HOMO-2 — LUMO (20%) (2,6-Dime)(83%)

R Rugsges) + (CDov) —
586 0,0288 HOMO-1 — LUMO+1 (15%)  Rums) + (PPhs)@as)
2,1171

Rug9w) + (Cl)260%) —
HOMO — LUMO+I1 (10%)  Ruw@7%) + (PPh3)@4sv)

Ru@ze) + (Cl)a4a0) —
HOMO-2 — LUMO (20%) (2,6-Dime)(83%)

0,0261
5784 2,1454 Rus9w) + (CDEow) —
HOMO-1 - LUMO+1 (24%)  Ru7%) + (PPh3)a%)
(2,6-Dime)7%) +
4618 0,0345 HOMO-3 — LUMO (47%)  (PPhs)(750%) —>
2,6881 (2,6-Dime)(s32%)
(2,6-Dime)@s%) +
426¢ 0,0879 HOMO-5 — LUMO (45%)  (PPh3)@s%) —
2,9073 (2,6-Dime)s3%)
(2,6-Dime)(53%) +
HOMO-8 — LUMO (7%) (PPh3)28o) —
(2,6-Dime)(83%)
420¢ 0,1457 HOMO-7 — LUMO (27%) (2,6-Dime)s19%) +
2,9506 (PPh3)@s5%) —

(2,6-Dime)s3%)
HOMO-6 — LUMO (11%)

(2,6-Dime)78%) +

(PPh3)20%) —

(2,6-Dime)(83%)

Assim como no Espectro da Figura 44: 2= transi¢cdes em 578 ¢ 586 nm; 2= transi¢do em 461 nme ¢ =

transi¢cOes entre 426 ¢ 420 nm.
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4.2.5.3 UV/Vis calculado para o complexo [RuClz2(PPh3)2(2,4-Dime)]

O espectro da Figura 46, obtido utilizando a funcional B3LYP-cc-pVDZ, apresenta
uma transi¢do em 787 nm, com configuragdo unica, com contribui¢ao de 48%, descrita como
sendo do HOMO-1 para LUMO. Nesta transi¢ao, os elétrons transitam dos orbitais HOMO-1
do Ru e do Cl para o orbital LUMO do ligante (2,4-Dime). A transicdo em 546 nm também
possui uma unica configuracdo, que ¢ descrita como sendo do HOMO-2 para LUMO, com
contribuicdo de 46%. Nesta, os elétrons presentes nos orbitais HOMO-2 do Ru e do Cl transitam
para o orbital LUMO do ligante diiminico. A transi¢ao em 438 nm também possui uma unica
configurag¢do, com contribuig¢do de 30%, aonde os elétrons estdo indo do orbital HOMO-2 para
o orbital LUMO+1 dos ligantes fosfinicos ¢ do Ru. As transi¢coes em 443 ¢ 432 nm
correspondem a transi¢des entre ligantes e podem ser descritas em 4 configuragdes importantes:
no caso da transi¢do em 443 nm, a configuragdo mais importante ¢ a HOMO-3 — LUMO, que
possui 30% de contribui¢do; no caso da transi¢do em 432 nm, a configuracao que mais contribui

(33%) ¢ descrita como HOMO-4 para LUMO. Os resultados estdo apresentados na Tabela 18.

Figura 46: Espectro UV/Vis calculado, utilizando a funcional B3LYP-cc-pVDZ- para o complexo
[RuClz(PPh3)2(2,4-Dirne)].
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As letras A, B ¢ C correspondem aos valores de comprimento de onda para as transigdes mais
importantes observadas na regido do visivel: A (787 nm), B (546 nm) e C (443, 438 ¢ 432 nm). Fonte:

O autor.



80

Tabela 18: Valores calculados (TD-DFT / B3LYP-cc-Pvdz) para composigao dos orbitais e contribuigdo
percentual para cada fragmento do complexo [RuCl,(PPhs)»(2,4-Dime)].

Composicao Contribui¢ao Contribui¢ao Contribui¢ao Contribui¢ao
dos orbitais percentual percentual percentual percentual
1-Ru 2-(Cl) 2-(PPh3) 1-(2,4-Dime)
229moMo-4) 6.02% 7.36% 46.09% 40.53%
230@m0MO-3) 5.48% 7.65% 43.21% 43.67%
232H0oMO-2) 42.43% 36.94% 8.93% 11.70%
233momo-1) 60.17% 25.07% 4.59% 10.17%
234momo) 68.36% 27.20% 1.29% 3.14%
235wumo) 13.87% 1.03% 2.95% 82.15%
236(Lumo+1) 36.32% 3.89% 55.44% 4.35%
239wumo+2) 44.64% 9.70% 21.24% 24.42%

Fonte: O autor.
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Tabela 19: Transi¢oes calculadas, configuragdes importantes, contribui¢des orbitais e energia envolvida
em cada transi¢do, para o UV/Vis calculado para o complexo [RuClx(PPh;)2(2,4-Dime)].

Comprimento f Transicao calculada Tipo de transi¢ao
de onda (nm)  energia (eV) (contribui¢ido em %) (contribui¢do em %)
Rugsov) + (Cl)@sw) —
7874 0,0033 HOMO-1 — LUMO (48%)  (2,4-Dime)s2%)
1,5759
Ruan) + (Cl)arw) —
5468 0,0460 HOMO-2 — LUMO (46%)  (2,4-Dime)2%)
2,2729

(2,4-Dime)@a1%) +
HOMO-4 —» LUMO (14%)  (PPh3)usw%) —
443C€ 0,0461 (2,4-Dime)(82%)
2,7996

HOMO-3 - LUMO (30%) (2,4—Dime)(44%) +
(PPhs)@zes) —
(2,4-Dime)s2%)

438C Ru@z%) + (C)aroe) =
0,0124 HOMO-2 — LUMO+1 (30%)  (PPhs)ss%) + Rugew)
2,8309

(2,4-Dime)@1%) +
HOMO-4 - LUMO (33%)  (PPh3)usw) —
432¢ 0,3504 (2,4-Dime)(82%)
2,8707

HOMO-3 — LUMO (15%)  (2,4-Dime)ase) +
(PPh3)@3%) —
(2,4-Dime)(82%)

B _

Assim como no Espectro da Figura 46: * = transi¢io em 787 nm; transi¢do em 546 nm e ¢ =

transigoes entre 443, 438 ¢ 432 nm.

4.2.5.4 Relacgao entre os valores de Eox obtidos via voltamentria ciclica com os
resultados dos calculos computacionais que envolvem a contribuicdo percentual dos

fragmentos no orbital HOMO dos complexos

E possivel notar uma relagio direta entre os valores de Eox (Tabela 12, secio 4.2.3),
com os valores calculados via DFT para a contribui¢do percentual dos fragmentos de Ru e
diiminas no orbital HOMO dos complexos (Tabelas 14, 16 ¢ 18 desta secdo). Esses dados
foram compilados na Tabela 20, onde ¢ possivel notar que conforme os valores de Eox
aumentam na ordem: 2,4,6-Trime < 2,6-Dime < 2,4-Dime, as contribui¢des percentuais dos

fragmentos de Ru e ligantes diiminicos, nos orbitais HOMO dos complexos, diminuem
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seguindo a ordem: 2,4,6-Trime > 2,6-Dime > 2,4-Dime. Essa relacdo observada fortalece ainda
mais a confianga nos célculos tedricos realizados, indicando que estdo de acordo com os

resultados experimentais.

Tabela 20: Valores de Eox obtidos via voltametria ciclica e valores calculados (TD-DFT / B3LYP-cc-
Pvdz) para contribuicdo percentual dos fragmentos de Ru e diimina na composicao do orbital HOMO
dos complexos.

Complexos Eox (mV) Contribuicao percentual
1-(Ru) 1-(diimna)
[Ru-(2,4,6-Trime)] 536,1 68,92% 4,50%
[Ru-(2,6-Dime)] 578,7 68,51% 3,96%
[Ru-(2,4-Dime)] 586,7 68,36% 3,14%

Fonte: O autor.

4.2.6 Espectroscopia de absorcio eletronica na regido do UV-Vis (experimental)
A Figura 47 mostra o espectro de absor¢do eletronica para o complexo precursor
[RuCl2(PPhs)3)] (5x10™* mol L) e para o complexo [RuClz(PPh3)(2,4,6-Trime)] em solugdo

de CH2Cl; (desaerado por 15 min com argdnio).

Figura 47: Espectro UV-Vis para os complexos [RuCl,(PPh;)s;] e [RuCla(PPhs),(2,4,6-Trime)], obtidos
em diclorometano a 5x10™* mol L™!.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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A partir do espectro da Figura 47, ¢ possivel observar um deslocamento hipsocrémico
(para comprimentos de onda menores) das bandas de absor¢do situadas em 362 ¢ 408 nm do
complexo diiminico em relagao as bandas situadas em 374 e 490 nm do complexo precursor (0
mesmo ¢ observado nos espectros para os complexos contendo 2,6-Dime e 2,4-Dime, que estao
apresentados nas Figuras 49 e 50. A essas bandas observadas sdo atribuidas transferéncias de
carga metal-ligante do tipo d — ©*, conforme esperado pelos calculos de DT-DFT. Todas as
bandas que aparecem abaixo de 300 nm sao atribuidas como transi¢gdes intraligante e entre
ligantes, do tipo m — n*, devido a presenca dos anéis aromaticos.2® Os valores de coeficiente
de absortividade molar para as transigdes observadas estdo apresentados na Tabela 21. Vale
ressaltar, ainda, que todos os complexos sintetizados apresentam configuraco eletronica #2,°,
de spin baixo, tipicas dos complexos de Ru(Il), porém transi¢des do tipo d-d ndo foram
observadas nos espectros, que estd de acordo com a regra de selecio de Laporte.!

Os espectros de absorcao eletronica na regiao do UV-Vis para os complexos diiminicos
foram sobrepostos aos dos respectivos ligantes livres, a fim de evidenciar sua coordenagao. Os

espectros obtidos estdo apresentados pelas Figuras 48, 49 ¢ 50.

Figura 48: Espectro UV-Vis para o complexo [RuCl»(PPhs)»(2,4,6-Trime)] e para o ligante livre (2,4,6-
Trime).
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 49: Espectro de absor¢do eletronica na Regido do UV-Vis para o complexo
[RuCly(PPh3)2(2,6-Dime)] e seu respectivo ligante.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 50: Espectro de absorcdo eletronica na Regido do UV-Vis para o complexo
[RuClx(PPh3)2(2,4-Dime)] e seu respectivo ligante.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Tabela 21: Dados de espectroscopia na regido do UV-Vis para os complexos diiminicos.

Complexo Z (nm) Log £ (L mol ! cm™) Tipo de transicio

[Ru-(2,4,6-Trime)] 362 2,69 IL (1 — ©*)
408 2,59 IL (1 — ©*)

654 3,87 TCML (d — 7*)
[Ru-(2,6-Dime)] 230 - IL (1 — m¥)
358 -- IL (1 — 7*)
410 -- IL (r — 7*)

647 4,04 TCML (d — %)
[Ru-(2,4-Dime)] 229 4,52 IL (1 — 7*)
410 3,38 IL (m — =*)

537 2,32 TCML (d — 7*)

710 3,73 TCML (d — *)

Fonte: Dados da Pesquisa.

A Figura 51 apresenta a comparacdo dos espectros para os complexos, incluindo o
precursor. Nela, € possivel observar que a coordenagao dos ligantes diiminicos ao Ruténio afeta
diretamente a transi¢do de TCML que ocorre em 645 nm (como uma banda larga) para o
complexo precursor. Como apresentado nos calculos de DFT para os complexos diiminicos,
essa transi¢do envolve basicamente Ru-Cl (HOMO-2, HOMO-1 e HOMO) para os ligantes
diiminicos (LUMO), com uma menor participacdo das PPh;. Neste espectro, a banda mais
deslocada em relagdo a do precursor (645 nm) ¢ a de coloragdo azul, para o complexo
[RuCl2(PPh3)2(2,4-Dime)]. Logo o ligante (2,4-Dime) desloca a banda de TCML para o maior
comprimento de onda, quando comparado aos outros ligantes, apontando a este ligante, um

menor caréter m-aceptor, que coincide com os resultados obtidos por voltametria ciclica.!
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Figura 51: Comparacao dos espectros UV/Vis do precursor com os complexos diiminicos.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

4.2.7 Fotoquimica dos complexos
As propriedades luminescentes dos complexos (1) = [RuClz(PPh3)2(2,4,6-Trime)] e
(2) = [RuCl2(PPh3)2(2,4-Dime)] foram investigadas a partir da excitagdo das bandas de
transi¢do T — ©* (300 nm), em diclorometano. As Figuras 52 e 53 apresentam os espectros de

excitacdo e emissao obtidos.

Figura 52: Espectro de emissdo e excitagdo da banda de transi¢do = — ©* em 298 nm para o complexo
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 53: Espectro de emissdo e excitagcdo da banda de transi¢do m — m* em 294 nm para o complexo
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Pode-se observar que ao excitar a banda de transi¢cao 1 — ©* (300 nm), fica evidente
que durante a desativagdo do singleto excitado ha populacdo de outros estados singletos, os
quais mostram a emissao na regido do visivel. Nao foi possivel saber se ¢ um decaimento ndo
radiativo (calor) ou radiativo (luz), sendo necessario repetir o experimento variando-se a
temperatura das andlises.

Os resultados obtidos para as emissdes em 345 nm e 348 nm estdo apresentados na

Tabela 22.

Tabela 22: Dados calculados/obtidos para emissao em 345, 348 nm.

Complexos Agxc (nm) AEM (nm) Eox(Ru'/Ru™)  Enowmo Erumo Eg
(mV) (eV) (eV) (eV)
(D 208 345; 663 0,536 -5,34 -1,74 3,597
) 294 348; 470; 663 0,587 -5,39 -1,82 3,566

Da Referéncia 130: E; = 1241/ Aem; Enomo = -0,48 — Eoxi; ELumo = Enomo + E,. Fonte: Dados da Pesquisa.
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Os valores para o Enomo € ELumo ficaram proximos dos valores obtidos pelos calculos
de DFT (Tabela 23), indicando que estdo de acordo com os resultados experimentais. A
pequena diferenca entre os valores dos diferentes complexos, indica que a simetria local do

centro metalico se preserva com os diferentes substituintes do anel.

Tabela 23: Valores para Exomo € Erumo, em (eV), obtidos por TD-DFT e experimentalmente.

Experimental TD-DFT
Composto Enomo (eV) Erumo (eV) Enomo (eV)  Erumo (eV)
[RuCl(PPhs)2(2,4,6-Trime)] -5,34 -1,74 -5,32 -2,95
[RuCl>(PPh3)2(2,4-Dime)] -5,39 -1,82 -5,28 -2,77
[RuCl2(PPh3)2(2,6-Dime)] -- -- -5,36 -3,01

Fonte: Dados da Pesquisa.

4.3 Ensaios cataliticos de hidrogenac¢io do CO: via transferéncia de hidrogénio

Para as reacdes de hidrogenacao do CO», ¢ esperado a formagado de acido férmico como
produto principal. Porém, a presenga de uma base forte, como o KOH, causa a sua
desprotonacao e posterior conversdao para formato de potassio (HCO2K), o qual ¢ soluvel em
alcool. O formato de potassio também pode reagir com o isopropanol do meio reacional para
formar o formato de isopropila (C4HsO2), que € liquido. Com base nessas informagdes, realizou-

se uma reac¢ao teste, na auséncia de complexo, para a hidrogena¢ao do COa,.

¢ Reacio teste na auséncia de complexo

A reacdo teste foi realizada nas seguintes condi¢des: auséncia de complexo, 36 psi de
CO> (10 mmol) e solugdo de KOH (0,5712 g; 10 mmol) em 25 mL de isopropanol deareado
com argonio, 80 °C, durante 22h. Nesta condi¢dao, houve a formagdo de um soélido branco
(0,8291 g) o qual foi analisado por espectroscopia na regido do infravermelho, RMN de 3C, de
'H e TGA.

Uma busca na literatural*® mostrou que o0 KOH presente em uma solugdo concentrada
de etanol (EtOH), resulta na formacao de etoxido de potassio (Equacéo 1), o qual reage com o

CO; para formar o sal insoluvel de etilcarbonato de potéssio (Equagao 2). Finalmente, o
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etilcarbonato de potassio reage com a agua presente na solugdo e forma o bicarbonato de
potassio, regenerando o EtOH via Equacdo 3. Porém, como ¢ uma solugdo concentrada de
etanol, a maior parte do precipitado foi obtido na forma de etilcarbonato de potassio (88,9 %),

com uma menor quantidade de bicarbonato de potéssio (11,1 %).

KOHaq) + C2HsOH ) — CoHs50K aq) + H2Oq) 1)
CoHs0Ks) + H2Oqy + CO2(aq) — C2HsOCOOK (s) + H2Oq) 2)
C2HsOCOOKs) + H2Oy — KHCO3(5) + C2HsOHg) A3)

Entretanto, no presente trabalho utilizou-se isopropanol na reagao teste. Dessa forma, o
KOH pode reagir com o iPrOH, para formar o isopropdxido de potassio (Equacéo 4). Este pode
capturar o CO; para formar o sal isopropilcarbonato de potassio (Equacio 5), que em seguida

reage com a agua para resultar no bicarbonato de potassio e regeragdao do iPrOH (Equacio 6).

KOHaq) + C3H70H(aq) — C3H70K aq) + H20() )]
C3H70K (aq) + H2O(1) + CO2(aq) — C3H7OCOOK ) + H20 5
C3H70COOKs) + H20y — KHCOs3(5) + CsH70Hqy (6)

Os espectros de RMN *C e 'H do sal formado estio apresentados nas Figuras 54 e 55,
respectivamente. Segundo a literatura®?, os sais de carbonato e bicarbonato de potéassio em D>O
mostram sinais em 168,3 e 160,4 ppm, respectivamente, quando submetidos a analise por
RMN 3C. Dito isto, o tnico sinal que aparece no Espectro da Figura 54 ¢ referente ao ion
bicarbonato, uma vez que apresenta deslocamento quimico de 160,05 ppm. No Espectro de
RMN !'H, nenhum outro sinal além de H,O ¢ visto, o que esta de acordo para a estrutura do
bicarbonato, devido a auséncia de protons adjacentes ao tnico hidrogénio da molécula. Com

1sso, pode-se sugerir que o sal obtido estd puro na forma de KHCO3;, sem a presenca de

CsH,0COOK.
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Figura 54: RMN 3C (D,0; 100,61 MHz ) do sal formado na reagio teste.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 55: RMN 'H (D-0; 400,13 MHz ) do sal formado na reagdo teste.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

O Termograma do sal estd apresentado na Figura 56. Segundo a literatural®® o
KHCO3 e CoHsOCOOK sao convertidos em K>COs via decomposi¢do térmica abaixo de

400 °C, conforme apresentado nas Equacoes (7) e (8), respectivamente.

2KHCO3(s) — K2CO3(5) + H2O(g) + COxg) ™

2C2H50CO0K () — KaCOs(s) + COxg) + C2H50CHs(g) ®

Como KHCO3; e CoHs0COOK se decompdem termicamente em K>COs, sua perda de
peso teorica ¢ de 31,0% e 46,1% de acordo com as Equacoes(7) e (8),
respectivamente. Portanto, os autores'3® determinaram que as composi¢des de KHCOse
C>HsOCOOK na mistura € de 88,9 % para Co:HsOCOOK e 11,1% para KHCO3, ao se considerar
a perda de peso do precipitado.

Como apresentado na Figura 56, ocorreu somente um evento para a decomposi¢ao do

sal formado na reagdo teste, com perda de 31% de massa, que corresponde a decomposi¢ao
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apresentado na Equacao (7). Com isso, € possivel dizer que o sal formado na reagdo teste ¢

puramente KHCOs.

Figura 56: TGA do sal formado na reacéo teste.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Ao se comparar as estruturas do KHCO;3 e K>CO; (residuo do TGA), as principais

diferencas encontradas neste ultimo sdo a auséncia da ligagdo O-H e a possibilidade adicional

de mais uma estrutura de ressondncia entre as ligacdes C-O (Figura 57). Essas diferengas

podem ser visualizadas no Espectro vibracional na regido do IV. Portanto, o sal formado na

reagdo teste e o residuo do TGA foram submetidos a analise por espectroscopia vibracional na

regido do infravermelho. A comparagao dos Espectros obtidos estd apresentada na Figura 58.

Figura 57: Estruturas de ressondncia para o HCO3;™ e COs*.
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Figura 58: Espectro vibracional na regido do IV para o sal formado na reag@o teste e residuo do TGA.

100

90

80

70

60

% Transmitdncia

50 4

40 -

Sal apos TGA Fiat !
—— Sal da reacdo teste d.e, 4 h i

30 T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Fonte: Dados da Pesquisa.

Ao analisar a Figura 58, a principal mudanca que ocorre apoés o TGA ¢é o
desaparecimento da banda (c) na regido de 1620 cm™!. Esta banda é caracteristica de estiramento
assimétrico da ligacdo C=0 presente no KHCOj3 (sal da reagdo teste). No Espectro do residuo,
esta banda foi deslocada para um nimero de onda menor, atribuida como banda (3) em
1442 cm™, devido as diferencas no hibrido de ressonancia do K2COj3; em relacdo ao KHCO:s,
(no hibrido de ressonancia, a dupla ligacdo C=0 tende a obter um carater parcialmente m, com
uma forga de ligagdo inferior). Também & possivel ver o surgimento das bandas largas (1) em
3132 cm e (2) em 2985 cm™!, atribuidas como estiramento assimétrico e simétrico da ligagio
O-H, proveniente da umidade, uma vez que o K>COj3 ¢ higroscopico. As bandas (a) e (b)
também podem ser atribuidas como estiramento da ligacdo O-H, mas provenientes da estrutura
do KHCOs. As bandas (d) em 1394 cm™, (e) em 1367 cm™ e (4) em 1350 cm! sdo
caracteristicas de estiramento simétrico, simétrico e assimétrico, das ligacdes C-O,
respectivamente. As bandas (5), (f) e (g), que ocorrem proximo a 1000 cm™!, também podem
ser atribuidas como estiramento simétrico das ligagdes C-O. As bandas (6) em 880 cm™!, (7) em
811 cm™ e (h) em 829 cm’!, sdo referentes as deformacdes angulares fora do plano das ligagdes
C-0. Ja as bandas (i) e (8) sdo atribuidas como deformacgdes angulares no plano das ligagdes

C-0, ocorrendo em 700 cm’! 127140
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Com base nesses dados e considerando que o sal formado ¢ KHCO3, a captura do CO»
(10 mmol) pelo KOH (10 mmol) resultou na formagao de 8,2 mmol de KHCOs (0,8291 g), que

equivale a 82% de conversao do COa.

e Hidrogenacao por transferéncia

Os procedimentos experimentais para a realizagdo dos ensaios cataliticos estdo
dispostos na secdo 3 Parte Experimental, no item 3.9 Ensaios cataliticos, no presente
documento. Apos os procedimentos, a solucdo obtida na catdlise foi imediatamente analisada
por espectroscopia na regido do infravermelho, para contestar o aparecimento, ou ndo, da banda
de estiramento C=0 do acido férmico. Também foi observado a formagao de um sélido branco.
Este foi analisado por espectroscopia na regido do infravermelho, RMN de 'H e '*C e analise
termogravimétrica (TGA). Ao todo, um total de 8 complexos foram testados (Tabela 24) ¢ para
todas as reagdes, um sal branco foi obtido. A partir disso, € esperado que, além da hidrogenagao
do CO; a 4cido formico e sua posterior conversdo a formato de potassio, o KHCOj3 identificado
na reacdo teste também sofra hidrogenacdo a formato de potassio. Porém o sal obtido nessas
reacdes possui as mesmas caracteristicas espectrais do sal formado na reagdo teste,
independente do complexo utilizado, indicando que ndo ocorreu a hidrogenagdo do CO2 nem

do KHCO:s.

Tabela 24: Complexos utilizados nas reagdes de catalise.

Complexos utilizados nas reacdes de catalise

(1) (4)
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*QOs complexos 1 ao 5 foram obtidos e caracterizados por alunos do nosso grupo de Pesquisa; o
complexo 1 possui atividade na hidrogenagao de acetofenona para fenil etanol (Ref. 142); os complexos
2 e 3 possuem atividade na hidrogenagdo de ciclohexeno a cicloexano (Ref. 143); ja os complexos 4 ¢
5 possuem atividade na desidogenagdo do acido formico (Ref. 137).
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Os Espectros de RMN de '*C e 'H para o sal formado estdo apresentados nas Figuras
59 e 60. Tais figuras apresentam o mesmo perfil espectral do sal obtido na reagdo teste,
indicando que os complexos nao apresentaram atividade catalitica para hidrogenagao do CO»,
ou do KHCO3 nas condi¢des estudadas, uma vez que os produtos de interesse eram a formagao

do acido formico e sua precipitacdo na forma de formato de potassio.

Figura 59: Espectro de RMN 3C (D,0; 100,61 MHz ) do sal formado na reagéo de catalise.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 60: Espectro de RMN 'H (D,0O; 400,13 MHz ) do sal formado na reagdo de catalise.
H:20
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—

Fonte: Dados da Pesquisa.

A andlise por TGA desse sal (Figura 61) apresentou somente um evento, com a mesma
perda de massa (31%) em comparagdo com o TGA do sal obtido na reacdo teste. A diferenca
observada aqui, ¢ que a decomposicao do sal ocorreu na menor temperatura, a qual pode estar
relacionado a forma (granulometria) com a qual o sal da catalise precipitou (particulas menores

se decompdem mais rapidamente, devido a area de contato maior).
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Figura 61: TGA do sal formado na reacdo com complexo.
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Uma comparagdo dos Espectros de IV do sal formado na catalise e do sal formado na
reagdo teste estd apresentado na Figura 62. Nela, ¢ possivel ver que ndo hé diferenca entre os
espectros, indicando que os complexos ndo apresentaram atividade catalitica, na reagdo de

transferéncia de hidrogénio do isopropanol para o CO2 ou KHCO:s.

Figura 62: Comparagdo dos Espectros de IV do sal da catalise e do sal da reacdo teste.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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O Espectro IV da solugdo da catdlise foi comparado com o de uma solugdo de acido

formico (1 mL) em isopropanol (24 mL), conforme apresentado na Figura 63.

Figura 63: Comparacdo dos Espectros de IV da solucdo da catélise e da solucdo de &cido féormico em

isopropanol.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

No Espectro da solugdo de acido formico, € possivel ver trés bandas que se destacam
em relagdo aos modos vibracionais que ocorrem para o isopropanol: a banda em 1707 cm’!
(estiramento assimétrico da ligacio C=0), 1205 cm™! (deformagdo angular da ligagdo C-OH) e
683 cm™!' (deformagdo no plano da ligagio O-C-OH).1#*1% Estas bandas ndo aparecem no
espectro da solugdo da catalise, sugerindo, mais uma vez, que os complexos ndo apresentaram
atividade na reacdo de transferéncia de hidrogénio do CO; ou KHCOs3, para acido formico ou

formato de potéssio.
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5 Conclusao

Na técnica de andlise elementar, os ligantes apresentaram valores experimentais
condizentes com os valores tedricos calculados a partir de suas estruturas, indicando sua pureza.
As analises por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) permitiu identificar
os estiramentos e deformacdes de ligagdo dos grupos funcionais caracteristicos de cada ligante.
As andlises dos espectros de RMN 'H e de '3C possibilitaram, por meio dos deslocamentos
quimicos, multiplicidades, integrais e calculos das constantes de acoplamento, comprovar as
estruturas propostas para cada um dos ligantes.

As analises por espectroscopia de absor¢ao eletronica na regido do ultravioleta-visivel
mostraram as transi¢des eletronicas que ocorrem para cada complexo, onde os resultados
obtidos ficaram em concordancia com os estudos utilizando DT-DFT. As analises por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) permitiu identificar os estiramentos
e deformagdes de ligagao dos grupos funcionais caracteristicos de cada complexo. Também foi
possivel observar que o efeito da retroligacdo que ocorre entre Ru-N afeta diretamente a forga
de ligacdo C=N, diminuindo-a e deslocando as bandas de estiramento das ligagdes C=N para
um menor nimero de onda em relagdo ao observado nos espectros para os ligantes livres.

As andlises por RMN de *!'P{'H} mostraram que os complexos contendo os ligantes
2,4,6-Trime e 2,6-Dime apresentam isomeria cis direcionada aos cloros, com atomos de fosforo
trans um ao outro. No caso do complexo contendo o ligante 2,4-Dime, foi observado uma
mistura de isOmeros cis-trans, com trés esteroisdmeros possiveis.

Os estudos eletroquimicos por VC para os complexos mostraram que a variagao dos
ligantes diiminicos afeta a densidade eletronica em torno do centro metalico, influenciando
diretamente nos valores de potenciais de oxidacdo e redugdo. Além disso, a quantidade de
processos redox observados nos voltamogramas esta de acordo para uma estrutura monomeérica
e, acompanhado dos baixos valores de potencial de oxida¢do, pode-se sugerir que os cloros
adotam a posi¢ao cis um em relagdo ao outro e trans ao ligante (N-N), em solucdo. As andlises
de condutimetria dos complexos refletiram no seu comportamento ndo eletrolitico em solugao,
com baixos valores de condutividade molar. As analises de luminescéncia dos complexos
mostraram que ao excitar a banda de transi¢do 1 — n* (300 nm), a desativagdo do singleto
excitado permite a populacdo de outros estados singletos, os quais mostram a emissao na regiao
do visivel.

Os ensaios cataliticos, via hidrogenagado por transferéncia, mostraram que os complexos

sintetizados neste trabalhalho nao apresentaram atividade catalitica na hidrogenagdo do CO..
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Também foram testados outros 5 complexos previamente sintetizados e devidamente
caracterizados por outros alunos do nosso grupo de pesquisa, os quais também ndo
apresentaram resposta catalitica.

As condigdes da reacao teste possibilitaram a obtencdo de KHCO; puro a partir da
captura do CO> pelo KOH, em isopropanol como solvente. Estudos na literura utilizando
metanol e etanol como solvente para a captura de CO> pelo KOH, resultaram em misturas de
sais, com diferentes proporc¢oes. O método utilizado no presente trabalho pode servir como uma

proposta tecnolédgica de captura, utilizacdo e armazenamento do COx.
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APENDICE A: Espectros de IV ampliados nas regies entre 1700-200 cm .

Figura 64: Espectro vibracional na regido do IV do complexo [RuClx(PPhs)»(2,6-Dime)] e seu respectivo
ligante.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Figura 65: Espectro vibracional na regido do IV com amplia¢do de 1700 a 650 cm™ para o ligante 2,6-
Dime e seu respectivo complexo.
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Figura 66: Espectro vibracional na regido do IV com amplia¢do de 650 a 200 cm™ para o ligante 2,6-
Dime e seu respectivo complexo.
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Figura 67: Espectro vibracional na regido do IV do complexo [RuClx(PPhs)»(2,4-Dime)] e seu respectivo
ligante.
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Figura 68: Espectro vibracional na regido do IV com ampliagdo de 1700 a 650 cm™! para o ligante 2,4-
Dime e seu respectivo complexo.
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Figura 69: Espectro vibracional na regido do IV com ampliagdo de 650 a 200 cm™! para o ligante 2,4-
Dime e seu respectivo complexo.
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APENDICE B: Estudos de pKa dos ligantes

Nesta secdo esta apresentado a metodologia utilizada para a determinacao dos valores
de pKa das diiminas (utilizadas na sintese dos complexos) a partir da titulagdo potenciométrica

de seus 4cidos conjugados. !4

O equilibrio acido-base da etapa de ionizagdo da forma protonada pode ser representado

pelas equacdes:

H2-(N-N2T s HH-N-N)T (kan)

H-N-N)T 5 HHN-N) (Ka2)

Procedimento:

Preparou-se uma solugdo de acetronila/agua 30 % contendo NH4BF4 (109,8 mg; 100
mmol), HBFs (13 p L; 100 u mol) e a diimina (5x107 mol L!). Essa solucdo foi transferida
para um copo de camada dupla de borosilicato, onde foi agitada por cerca de 15 segundos para
a total dissoluc¢do dos compostos. Finalmente, mediu-se o pH a cada adi¢dao de 200 pL. de NaOH
(0,2 mol L"), previamente padronizado.

As curvas de titulacdo obtidas estdao apresentadas a seguir.

Figura 70: Curva de titulagdo do ligante (2,4,6-Trime).
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Figura 71: Curva de titulagdo do ligante (2,4-Dime).
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Figura 72: Curva de titulagao do ligante (2,6-Dime).
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Os graficos de derivada da curva de titulagdo mostram os pontos de viragem e estido
apresentados a seguir.

Figura 73: Derivada da curva de titulacdo para o ligante (2,4,6-Trime).
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Figura 74: Derivada da curva de titulagdo para o ligante (2,4-Dime).
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Figura 75: Derivada da curva de titulagao para o ligante (2,6-Dime).
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A Tabela 25 mostra o valores obtidos para o pKa; e pKa, cada um com o seu respectivo

desvio padrao (DP) para 3 triplicatas.

Tabela 25: Valores de pKa; e pKa, e DP para os ligantes.

Diimina pKai = DP pKa:+ DP
(2,4,6-Trime) 3,72 £ 0,052 9,16 £ 0,052
(2,4-Dime) 4,04 = 0,091 8,91+0,136
(2,6-Dime) 3,68 0,043 8,90 £ 0,160

Fonte: Dados da Pesquisa.

Os experimentos realizados para o estudo desses pKa’s foram realizados pela Vitoria B.

Messias, durante um periodo de iniciag@o cientifica no nosso grupo.

Referéncia utilizada:

146 EL-GYAR, S.A.; HAMED, MMA, ABDALLA, EM, MAHMOUD, MR. Medium effects
on the acid dissociation constants of some diimine heterocyclic bases. Monatshefte fiir
Chemie/Chemical Monthly, V. 124 (2), p. 127-133, 1993.
https://doi.org/10.1007/BF00808670
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APENDICE C: Orbitais de fronteira calculados por DFT.

Para as Figuras a seguir, os a&tomos sao identificados como:

-Verde: Cloro;

-Azul claro: Ruténio;
-Azul escuro: Nitrogénio;
-Laranja: Fosforo;
-Branco: Hidrogénio;

-Cinza: Carbono.

Figura 76: Orbital HOMO-2 do complexo contendo o ligante (2,4,6-Trime).
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Figura 77: Orbital LUMO do complexo contendo o ligante (2,4,6-Trime).

Fonte: Dados da Pesquisa.



122

Figura 78: Orbital HOMO-2 do complexo contendo o ligante (2,4-Dime).

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 79: Orbital LUMO do complexo contendo o ligante (2,4-Dime).

Fonte: Dados da Pesquisa.



124

Figura 80: Orbital HOMO-2 do complexo contendo o ligante (2,6-Dime).

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 81: Orbital LUMO do complexo contendo o ligante (2,6-Dime).

Fonte: Dados da Pesquisa.
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