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RESUMO

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeigoamento de

Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Codigo de Financiamento 001.

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados trés ligantes carbenos N-
heterociclicos (tetrafluoroborato de 1,3-dimesitilimidazélio (IMes.HBF,); tetrafluoroborato de
1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazolio (iPr.HBFj); tetrafluoroborato de 1,3-dicicloexilimidazélio
(ICy.HBFy)) a partir da reacdo de fechamento do anel de seus respectivos doadores diiminicos
com acido tetrafluorobdrico. A partir destes ligantes, foram sintetizados complexos
organometalicos de formula geral [RuCl(NHC)(p-cym)] partindo do precursor metalico
binuclear [RuCl(u-Cl)2(p-cym)], (onde p-cym = para-cimeno). Todos os compostos foram
caracterizados por espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel, infravermelho, ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e carbono, analise elementar de CHN e condutividade molar
ionica. Os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel e infravermelho apresentaram
resultados esperados de acordo com a literatura tanto para os ligantes quanto para os complexos.
A ressonancia magnética nuclear de hidrogénio foi fundamental para identificar a estrutura dos
ligantes e de seus respectivos complexos. Foi possivel comprovar a coordenacdao do ligante ao
centro metalico devido a presenca de duplos dubletos caracteristicos dos hidrogénios sp? do
ligante p-cym na regido entre 5,5 e 4,5 ppm. Os complexos foram, posteriormente, aplicados como
pré-catalisadores em reagdes de N-alquilagcdo de aminas via empréstimo de hidrogénio com alcool
e apresentaram boa atividade catalitica. O complexo [RuCly(IMes)(p-cym)] apresentou melhor
desempenho em auséncia de base, com valor de TON de 152,0 e TOF de 6,3 h!' e 0o complexo
[RuCly(iPr)(p-cym)] teve seu melhor desempenho em presenga de base, com valor de TON de

226,7 ¢ TOF de 9,4 h'.

Palavras-chave: Carbenos N-heterociclicos, Organocatalise, Complexos de ruténio, Complexos

organometalicos, Catalise Homogénea.
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ABSTRACT

This study was financed in part by the Coordenacdo deAperfeigoamento de Pessoal de

Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Finance Code 001.

In this work, three N-heterocyclic carbene ligands were synthesized and characterized
from the ring-closing reaction of its corresponding diimine donors using tetrafluoroboric acid.
These ligands were used to synthesize organometallic complexes of general formula
[RuClL(NHC)(p-cym)] using the metallic binuclear [RuCl(u-Cl)x(p-cym)]. (p-cym = para-
cymene) as precursor. All compounds characterizations were performed using ultraviolet and
visible spectroscopy, infrared spectroscopy, hydrogen and carbon nuclear magnetic resonance,
elemental analysis and molar conductivity. Ultraviolet and visible and infrared spectra showed
results according to literature for both ligands and complexes. Hydrogen nuclear magnetic
resonance was fundamental to identify the structures of the ligands and its corresponding
complexes. It was possible to prove the coordination of the ligand to the metallic center due to
the presence of double doublets characteristic of the sp? hydrogens of the p-cym ligand in the
region between 5.5 and 4.5 ppm. The complexes were Applied as pre-catalysts in reactions of N-
alkylation of amines via hydrogen borrowing with alcohol and showed good catalytic activity.
[RuCly(IMes)(p-cym)] complex performed better in the absence of base, with a TON value of
152.0 and TOF of 6.3 h”!, and [RuCl,(iPr)(p-cym)] complex had its best performance in presence
of base, with a TON value of 226.7 and TOF of 9.4 h*!.

Keywords: N-heterocyclic carbenes, Organocatalysis, Ruthenium complexes, Organometallic

complexes, Homogeneous catalysis.
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1 Introducao

1.1 Ruténio

O Ruténio é um metal de transi¢do de configuragdo eletronica [Kr] 4d’ 5s' localizado no
grupo VIII da tabela periddica. Seu estado de oxidagdo varia entre -II e +VIII, sendo os mais
comuns +II, +III e +IV e seus complexos sdo comumente constituidos por ligantes diiminicos,
carbenos, fosfinas, dienos, entre outros.['>34 Por ser um elemento de baixa abundancia, apresenta
alto custo e ¢ comercialmente encontrado na forma de RuCls.xH>O, um sal soluvel em agua,
metanol e etanol e precursor para diversos complexos que podem ser aplicados em quimica
bioinorganica, fotofisica, eletroquimica e em catalise.***! Ha varias publicagdes acerca da
aplicag@o de complexos organometalicos de ruténio em catalise homogénea, ja que a presenga de
um centro metalico aumenta o rendimento dessas reagdes, além de serem aplicados em varios
tipos de catalise, como em metatese de olefinas, acoplamento cruzado e N-alquilagdo de aminas,
por exemplo.’! Complexos de ruténio também vém sido estudados como potenciais agentes
antitumorais por apresentarem boa atividade antitumoral e menor toxicidade em relacdo a

platina.!

1.2 Carbenos N-Heterociclicos

Segundo Pastre (2008, p. 873), “Os carbenos sdo espécies neutras contendo um atomo de
carbono divalente com apenas seis elétrons de valéncia: dois em cada ligagdo e dois elétrons ndo-
ligantes.”®! Os carbenos N-heterociclicos, também conhecidos como NHCs, sdo cristais
termodinamicamente estaveis utilizados como ligantes em quimica de coordenacao, capazes de
aumentar a capacidade dos metais de catalisar reagdes.P!®! Os primeiros NHCs mais estaveis
caracterizados como (A) imidazolin-2-ilideno e seu derivado saturado (B) imidazolidin-2-ilideno,
(C) benzimidazolin-2-ilideno e (D) 1,2,4-triazolin-5-ilideno foram descobertos em 1991 por

Arduengo e colaboradores!® e estdo apresentados na Figura 1.

Figura 1. Os primeiros NHCs mais estaveis: (A) imidazol-2-ilideno, (B) imidazolidin-2-ilideno,
(C) benzimidazolin-2-ilideno e (D) 1,2,4-triazolin-5-ilideno.

[\ ; ; =\
N RTINS R
(C)

N N
R TR
)

N N

(A) (B (D)

Fonte: Literatura.!
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A estrutura A ¢ o NHC mais comum, sendo desde a época de sua descoberta até hoje o foco
de varios estudos, ainda sendo descobertas novas aplicagcdes em diversas areas da quimica. O
centro carbénico ¢ situado entre dois atomos de nitrogénio em um anel imidazdlico aromatico
heterociclico. Seu estado fundamental mais estavel ¢ o singleto, com um par isolado de elétrons
localizado no orbital hibridizado sp? no plano do anel (HOMO) e um orbital p vazio perpendicular
a ele (LUMO). Enquanto o heteroatomo possui efeito indutivo de retirada de elétrons o, o par de
elétrons adjacente a esse heterodtomo doa densidade eletrdnica ao orbital p vazio, diminuindo a
densidade eletronica do centro carbénico. Isso confere aos NHCs sua caracteristica mais

importante: o forte carater o-doador.[> 7>

Figura 2. Arranjo singleto em um sistema de carbeno estavel.

g

Fonte: Literatura.!®

Além disso, a estabilidade dos NHCs também ¢é promovida pela combinacdo de fatores
eletronicos e estéricos. A interagdo m que ocorre no anel imidazdlico e a estabilizacdo estérica
oferecida por substituintes R volumosos, como mesitil (IMes) e isopropil (iPr), ligados ao atomo

de nitrogénio.[”- 8

O procedimento de formagdo de NHCs ¢é basicamente a desprotonagdo de seus
correspondentes sais azolicos utilizando uma base (como NaH, KH ou KOC(CH3)3) em THF. Por
este ser um procedimento relativamente simples e por serem espécies estaveis a umidade e ao
oxigénio, esta classe de ligantes tém sido uma alternativa ao uso de fosfinas na quimica de

coordenagdo e quimica organometalica, uma vez que estes ligantes sdo mais estaveis ao ar.> 78l

Carbenos N-heterociclicos se ligam aos centros metélicos através de ligagdes coordenadas
pelo seu par de elétrons. Apesar de serem fortes o-doadores, pesquisas indicam que a ligagdo M-
NHC em complexos de iridio com o ligante em arranjo trans envolve doa¢do © do NHC para o
centro metalico. Isso se deve ao menor comprimento de ligagdo o que resulta em uma doagdo
parcial do orbital HOMO (=) do ligante para os orbitais d vazios do centro metalico, que sdo

deficientes em elétrons.®!
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Os NHCs s@o aplicados em estudos biologicos e farmacéuticos, quimica organometalica,
fotofisica e, na maioria dos casos, em catalise. *!% Estes ligantes sio também comumente usados
em uma variedade de reacdes organicas em ligacdes C-C e N-C, aminagdo, reacdo de Stetter,
reagoOes redox de aldeidos funcionais, entre outros. Quando isolados, podem ser utilizados como
catalisadores organicos em diversas sinteses, como por exemplo aminagdo, hidroformilagdo,
hidrogenagao, reacdes de metatese etc. Por apresentarem forte carater o-doador, estes ligantes se
tornam mais eficazes como catalisadores em alguns casos quando ligados a centros metalicos tais
como ruténio, prata, cobalto, paladio, ferro, entre outros, em comparagdo com catalisadores

convencionais. 1!

1.3 Catalise

Um catalisador é um composto capaz de acelerar a reagdo através de parametros
termodindmicos, onde ocorre uma diminui¢do da energia de ativagdo (A'G) através de um
caminho de reacdo alternativo sem que o mesmo seja consumido. Neste caminho alternativo, ha
a formacdo de intermediarios instaveis e ndo-labeis de energia de ativagdo mais baixa comparada
com a reagdo ndo catalisada, e o produto é formado em uma etapa mais favoravel em termos

termodinamicos.[’> ]

Figura 3. Diagrama de energia entre uma reagdo na presenca e auséncia de catalisador.

Energia

Progresso da Reagdo
Fonte: Literatura.[!!

Existem dois tipos de catalise: a catalise heterogénea, onde o catalisador possui grande
superficie de contato e se encontra em uma fase diferente do meio reacional, e a catalise
homogeénea, onde o catalisador e os reagentes se encontram na mesma fase. [*!7Referente a
catalise homogénea, devido ao fato de o catalisador geralmente ser um complexo organometalico
soluvel, todos os sitios cataliticos s@o acessiveis e na maioria das vezes, pode-se fazer o ajuste da

quimiosseletividade, regiosseletividade e enantiosseletividade do mesmo. Apesar de suas
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vantagens, existe uma dificuldade de separagio do produto da reagdo do catalisador.!'”? O método
de separagdo do catalisador do meio reacional mais comumente utilizado por ser mais acessivel ¢
a destilacdo, que requer temperaturas elevadas, a ndo ser que o produto seja volatil. Porém muitos
catalisadores sdo sensiveis a altas temperaturas, onde sua decomposi¢ao pode ocorrer abaixo de
150°C, levando a perda do mesmo, assim como outros métodos como cromatografia e extragio.!”!
Sua aplicagdo ¢ bastante abrangente, podendo ser adotada em vérias reacdes como hidrogenagao,
oxidagdo, N-alquilacdo e formilagdo. A importancia da catélise foi reconhecida pelo Prémio
Nobel da Quimica de 2021, intitulado “Organocatalise mediada por enamina e ion iminio”.
Benjamin List e David MacMillan receberam o prémio pelo desenvolvimento da organocatélise
assimétrica, demonstrando que a prolina é um catalisador eficiente e pode conduzir este tipo de

catalise.['®

As aminas s3o compostos organicos que contém o grupo funcional -NH, em sua estrutura,
sendo importantes e comumente aplicados na industria farmacéutica, quimica de peptideos e de
produtos finos. Os métodos convencionais de N-alquilacdo de aminas s3o invidveis por exigir o
uso de reagentes toxicos e/ou caros, além da baixa seletividade e geracao estequiométrica de
subprodutos, entre outros fatores.!'*! A N-alquilagio de aminas com alcoois é um método
interessante devido ao fato de ter como subproduto apenas a agua (H,0O). Além disso, os alcoois
sd0 mais facilmente disponiveis se comparados com os haletos ou compostos carbonilicos, ¢
facilmente convertido em um composto carbonilico devido a perda temporaria do hidrogénio,
tornando-se mais reativo com o nucleéfilo.!'>!”) A N-alquilagdo de aminas catalisada por metais
de transicdo utilizando alcoois como agentes alquilantes sao feitas por um método conhecido por
“empréstimo de hidrogénio” ou “auto-transferéncia de hidrogénio ” '>! Este é um método simples
¢ ambientalmente correto onde ocorre a formagao de ligagdes C-C e C-heteroatomo em presenca

de catalisadores de metais de transi¢do (Esquema 1).[15:16]

Esquema 1. Esquema geral de uma reacdo de N-alquilagao utilizando o método de empréstimo

de hidrogénio.
r"oH N"R
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Fonte: Adaptado da literatura.!'®!

O método de empréstimo de hidrogénio ocorre da seguinte forma: o hidrogénio ¢
temporariamente removido de um alcool por um catalisador de metal de transi¢cdo, formando
assim um composto carbonilico, que é mais reativo e sofrera um ataque nucleofilico da amina
para formar um intermediario C=N. O intermediario formado sera reduzido pelo complexo metal-
hidreto e o ciclo catalitico se encerrara com a redugao da ligagdo C=N causada pelo hidrogénio
“emprestado” na primeira etapa, que € devolvido pelo catalisador e, por fim, chegando ao produto,
a amina N-alquilada.['*!”) Embora seja um método de baixo custo e vidvel devido a formagdo
somente de 4gua como subproduto, sdo necessarias altas temperaturas e maior tempo de reacao

para que haja a formacgao de produto.

Alguns fatores sdo os principais responsaveis pela seletividade e rendimento das reagoes.
Estudos realizados por Fujita e colaboradores!'®! mostram que a N-alquilagio da anilina catalisada
pelo complexo [Cp*IrClz]> (5,0 mol%lr) e KoCOs com excesso de 1-octanol em tolueno a 110°C
por 17h formou apenas um produto: a benzilanilina, com taxa de conversao de 88%. Foi realizado
o mesmo procedimento a 110°C por 40h e foram obtidos dois produtos. A seletividade nesta
reacao se mostrou maior para o produto monoalquilado (63%) do que para o produto dialquilado
(36%). Ao substituir a anilina por benzilamina nesta reacdo de N-alquilacdo, a seletividade ¢é
invertida: a dialquilagdo é o produto majoritario da rea¢do. Yigit e colaboradores!'! trabalharam
com a N-alquila¢do de aminas catalisada por complexos de formula geral [RuCLL,(NHC)(p-cym)],
com a finalidade de testar o efeito de bases fortes e fracas, tempos de reacao, solvente e os proprios
catalisadores. A reacdo foi feita com anilina e alcool benzilico. Como esperado, as reacdes
apresentaram melhor eficiéncia em presenga de base, sendo que a KOC(CH3); apresentou melhor
reatividade e a KOH foi a menos efetiva. Outras bases utilizadas foram Cs,CO; e K»COs, que, na
etapa de desidrogenacdo, interromperam a reacdo. Em tolueno, as reagdes apresentaram melhores
rendimentos do que em dioxano. Neste trabalho, foram formadas apenas iminas e aminas
monoalquiladas como produtos, sendo a amina o produto majoritario da reagdo com taxa de
conversao entre 75% e 92%. Em temperaturas mais baixas ¢ menor tempo de reagdo (100°C e
15h), a taxa de conversdo da reacdo foi menor do que em temperatura mais elevada e maior tempo

de reacdo (120°C e 24h).

2  Objetivos

e Sintetizar carbenos N-heterociclicos contendo os ligantes 2,6-iPr, 2,4,6-trime e cicloexil

como substituintes periféricos nos NHCs;
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e (aracterizar ligantes carbenos N-heterociclicos utilizando as técnicas de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e carbono, infravermelho, ultravioleta e visivel,
espectrometria de massa e analise elementar (C, H, N);

e Sintetizar e caracterizar complexos organometalicos de ruténio(Il) contendo ligantes
NHCs utilizando as técnicas de espectrofotometria na regido ultravioleta/visivel,
infravermelho, ressondncia magnética nuclear de hidrogénio e carbono e espectrometria

de massas;

3 Parte Experimental

3.1 Consideracoes Gerais
3.1.1 Obtencao da atmosfera inerte de Argonio

Todas as sinteses foram feitas sob atmosfera inerte, que foi obtida pela passagem de fluxo de
argonio através de um sistema de colunas contendo cloreto de calcio, acido sulfurico concentrado,
catalisador BTS e silica gel. O procedimento adotado para manter o gés comercial seco a 99,999%
consiste em manter a coluna com o catalisador a uma temperatura de 60°C para garantir a que o

mesmo permaneca ativo. Procedéncia: Industria Brasileira de Gases White Martins.

3.1.2 Solventes

Todos os solventes utilizados para sintetizar ligantes e complexos foram previamente
purificados conforme sugere a literatural'®. Os solventes utilizados neste trabalho foram: tolueno,

etanol, isopropanol, acetonitrila, acetato de etila, éter dietilico e diclorometano.
3.1.3 Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: tricloreto de ruténio hidratado (RuCls;.3H>0),
tolueno, THF, terc-butoxido de potassio (KOC(CH3)s), anilina, hexadecano e 2-feniletanol foram

obtidas da marca Sigma-Aldrich®.

3.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrofotometro
FTIR Cary 630 da Agilent. As amostras foram inseridas diretamente no sensor ATR contendo um

cristal de ZnSe. Faixa de varredura: 4000 cm™ — 400 cm.
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3.1.5 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel

Os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel foram obtidos em um
espectrofotometro Shimadzu UV-1800 com controlador de temperatura Shimadzu TCC-100.
Foram utilizadas cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho 6tico e as analises foram feitas na faixa

de 200 a 800 nm.

3.1.6 Ressonancia magnética nuclear de carbono e hidrogénio

Todos os ligantes e complexos sintetizados neste trabalho foram submetidos a ressonancia
magnética nuclear. Foi utilizado um espectrofotometro Bruker Avance III, 11,75 TESLA de
500,13 MHz. As analises foram feitas pelo Prof. Dr. Luciano Morais Lido no Laboratério de RMN
do Departamento de Quimica da UFG — Goiania. As amostras foram solubilizadas em CDClI; ¢

os deslocamentos quimicos foram baseados no trimetilsilano (TMS).

3.1.7 Condutimetria

A condutividade molar i6nica dos ligantes NHCs e complexos de formula geral
[RuCly(NHC)(p-cym)] foi realizada utilizando um condutivimetro Mettler Toledo Condutivity
Meter FE30, utilizando um eletrodo Mettler Toledo modelo inLab®710 com constante de célula
(Kee1) de 0,76 cm™' e sonda de temperatura acoplada ao eletrodo. As solugdes foram preparadas

em diclorometano e acetonitrila a 1,0x10 mol L.
3.1.8 Analise elementar (C, H, N)

O teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio de todos os compostos sintetizados neste trabalho
foram realizados em um analisador CHNS-O Thermo Scientific FLASH 2000 no Laboratério de

Compostos Inorgéanicos — LCI da Universidade Federal de Uberlandia, Campus Pontal.

3.1.9 Teoria do funcional da densidade (TFD)

Os complexos de interesse deste trabalho foram submetidos a calculos de funcional tedrico
da densidade, realizados pelo Prof. Dr. Leonardo Tsuyoshi Ueno, do Instituto Tecnoldgico de
Aeronautica — ITA. Bases funcionais utilizadas nos calculos: B3LYP/Lanl2dz para o centro

metalico; 6-31G*(d) para os demais atomos, 6-31+G(d) para o p-cym em diclorometano.

3.1.10 Cromatografia em fase gasosa GC/FID
As curvas de calibracdo, bem como taxas de conversao das catalises foram determinadas
através da cromatografia a gas utilizando um cromatografo Shimadzu CG-C Configuragdes do

equipamento: tempo de analise de 13 minutos, temperatura do injetor 200°C; temperatura do
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detector de ionizagdo por chama: 250°C; temperatura do forno: de 170°C a 200°C com velocidade
de aquecimento de 10°C/min, mantendo-se constante até o fim da andlise. Fluxo de gés de 2,5
mL min™. Caracteristicas da coluna cromatografica: coluna capilar de fase semi-polar com

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

4 Sintese dos ligantes

e A rota de obteng¢do para os doadores diiminicos é descrita como se segue?: Foram
dissolvidos 30mml da anilina de interesse em 15 mL de isopropanol e, em seguida, adicionaram-
se 1,73 mL (38mmol) de glioxal 40% em agua. A mistura foi submetida a agitagdo magnética em
refluxo durante 24 horas. Apoés este periodo, o produto foi mantido em repouso até atingir a
temperatura ambiente e, posteriormente, resfriado a 8°C. O produto foi filtrado ainda frio e lavado

com agua gelada.

Esquema 2. Sintese dos doadores diiminicos.

R2

R2

o R3 R
N\
2 | . N
\ + sopropanol, agua + H,0
o] R3 R1 24 horas sob refluxo e
agitagdo mecanica Xy
NH,
Glioxal Anilina R3 R1
R2
Diimina

Fonte: Adaptado da literatura.**!

4.1 NI1-N2-bis(2,4,6-trimetilfenil)etano-1,2-diimina (NN-2,4,6-trime)

O NN-2,4,6-trime foi obtido na forma de cristais amarelos. MM: 292,43 g/mol.
Rendimento: 80,2% (3,8 g). CHN experimental (calculado) para CooH2aN»: C 81,9 (82,2) % ; 8,4
(8,3) %; 9,3% (9,6) %. IV (ATR, cm™): 1616 (vc-n). RMN-'H (CDCl;, 500,13 MHz): & (ppm)
8,1 (s,2 H, H-1); 6,93 (s, 4 H, H-4); 2,3 (s, 6 H, p-CH3); 2,18 (s, 12H, 0-CH3). RMN-"*C (CDCl;,
125,77 MHz): 6 (ppm) 163,5 (C-1); 147,4 (C-2); 134,2 (C-5); 129,0 (C-4); 126,6 (C-3); 20,8 (p-
CHs3); 18,2 (0-CH3).
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Figura 4. Estrutura do doador ligante 2,4,6-trime.

Fonte: A autora.

4.2 N1,N2-bis[2,6-bis(propano-2-il)fenil]etano-1,2-diimina (NN-2,6-iPr)

O NN-2,6-iPr foi obtido na forma de cristais amarelos. MM: 376,59 g/mol. Rendimento: 63,5%
(3.8 g). CHN experimental (calculado) para CosH3sNo: C 84,51 (82,93) %; H 10,21 (9,64) %; N
7,33 (7,44) %. IV (ATR, cm™): 1626 (vc—x). RMN-'H (CDCl3, 500,13 MHz): & (ppm) 8,1 (s, 2 H,
H-1); 7,2 (m, 6 H, H-4); 2,9 (m, *Jun = 6,8 Hz, 4H, H-6); 1,2 (d, *Jun = 6,8 Hz, 24 H, CH3) ppm.
RMN-C (CDCls, 125,77 MHz): & (ppm) 163,3 (C-1); 148,0 (C-2); 136,7 (C-3); 125,1 (C-5);
123,2 (C-4); 28,1 (C-6); 23,4 (CH3) ppm.

Figura 5. Estrutura do doador NN-2,6-iPr.

1
Q@" "

4.3 NI1,N2-diciclohexiletano-1,2-diimina (NN-ICy)

O NN’-ICy foi obtido na forma de cristais brancos. MM: 220,36 g/mol. (12,71% N). IV (ATR,
cm™): 1595 (ve=n). RMN-'H (CDCls, 500,13 MHz): § (ppm) 7,9 (s, 2 H, H-1); 3,1 (m, 2 H, H-2);
1,8-1,3 (m, 20H, H-3, H-4, H-5) ppm. RMN-!3C (CDCls, 125,77 MHz): 8 (ppm) 160,0 (C-1); 69,4
(C-2); 34,0 (C-3); 25,5 (C-5); 24,5 (C-4) ppm.

1
{%N/ ™

Fonte: A autora.
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Figura 6. Estrutura do doador NN-ICy.

Fonte: A autora.

e A rota de obtengdo dos ligantes NHC segue o método de Delaude!®!: Em um Schlenk,
foram adicionados 6,0 mmol de paraformaldeido, 20mL de tolueno e 7,0 mmol de HBF4. A
mistura foi submetida a agitacdo até a completa dissolugdo do paraformaldeido. Em seguida,
foram adicionados 5,0 mmol da diimina de interesse (2,4,6-trime, 2,6-iPr, ICy) em pequenas
porcdes por 10 minutos. A mistura foi submetida a agitacdo por 4 horas em banho de glicerina a
60°C. Apds este periodo, o baldo foi resfriado lentamente até atingir temperatura ambiente. O
precipitado foi filtrado com funil de Biichner, lavado 4 vezes com 10mL de acetato de etila e seco

a vacuo. O produto foi recristalizado a partir do isopropanol.

Esquema 3. Sintese dos ligantes NHC.

Ry R, .
l\j//—\\N Ry +(H,C0), + HBF, __tfolueno N‘\\\]/N
60° por 4h
Tamp durante a noite
Ra Ry R, R MR,
NHC R R: Re
IMes CH; CH; CHs
iPr iPr H iPr
ICy H2 H2 H2

Fonte: Autora.

4.4 Tetrafluoroborato de 1,3-dimesitilimidazolio (IMes.HBF4)

O ligante foi obtido na forma de cristais brancos. MM: 392,24 g/mol. Rendimento: 69,8% (2,75
g). CHN experimental (calculado) para C,H2sN>BF4: C 64,6 (64,30) %; H 6,77% (6,42) %; N
7,69 (7,14) %. IV (ATR, cm™): 3000-2860 (Ve sp3); 1680 (ve-n); 1530 (ve—c); 1060 (Vira.).
RMN-'H (CDCls; 500,13 MHz): & (ppm) 8,8 (s, 1H, H-1); 7,5 (d, 2H, H-2, *Jun = 0,78 Hz); 7,0

+H,0
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(s, 4H, H-6); 2,3 (s, 6H, H-8); 2,1 (s, 12H, H-5). RMN-3C (CDCls, 125,77 MHz): & (ppm) 141,4
(C-1); 137,1 (C-3); 134,0 (C-4); 130,4 (C-7); 130,0 (C-6); 125,1 (C-2); 21,1 (C-8); 17,1 (C-5).

Figura 7. Estrutura do ligante IMes.HBF4.

Fonte: A autora.

4.5 Tetrafluoroborato de 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazolio (iPr.HBFj)

O ligante foi obtido na forma de cristais brancos. MM: 476,41 g/mol. Rendimento: 30,6% (570
mg). CHN experimental (calculado) para C»7;H37N2BF4: C 65,33 (68,07) %; H 7,66% (7,83) %; N
6,30 (5,88) %. IV (ATR, cm™): 2976-2870 (Vc—n sp3); 1535 (ven); 1451 (ve=c); 1050 (Vhprs.).
RMN-'H (CDCls; 500,13 MHz): & (ppm) 8,72-8,71 (¢, 1H, H-1, *Juu = 1,49 Hz); 7,86-7,85 (d,
2H, H-2, *Jun = 0,87 Hz); 7,63-7,60 (¢, 2H, H-9, *Juu = 7,88 Hz); 7,40-7,39 (d, 4H, H-8, *Jun =
7,88 Hz); 4,09-4,01 (m, 1H, CH(CHs), diimina, *J; = 18,25 Hz); 2,49-2,41 (hept, 4H, H-5, *Jun
= 6,81 Hz); 1,6 (s, 30H, CH; diimina); 1,33-1,31 (d, 14H, H-6, *Jyn = 6,89 Hz); 1,29-1,28 d, 3H,
CH(CHs) diimina, *Jyn = 5,59 Hz), 1,25-1,23 ( d, 24H , H-6, *Jy; = 6,55 Hz). RMN-C (CDCls,
125,77 MHz): 3 (ppm) 145,0 (C-1); 137,0 (C-3); 132,3 (C-9); 126,6 (C-2); 124,8 (C-8); 29,1 (C-
5); 24, 4 (C-6); 23,8 (C-7). Os sinais em destaque em vermelho sdo referentes ao precursor

aminico que ndo reagiu (ver Figura 3S em anexo).

Figura 8. Estrutura do ligante ;Pr.HBF..

Fonte: A autora.

4.6 Tetrafluoroborato de 1,3-dicicloexilimidazolio (ICy.HBF4)

O ligante foi obtido na forma de cristais brancos. MM: 320,18 g/mol. Rendimento: desconhecido.
CHN experimental (calculado) para CisHasN2BF4: C 54,68 (56,26) %; H 7,65 (7,87) %; N 8,85
(8,75) %. IV (ATR, cm™): 2934-2860 (Ve sp3); 1680 (ve); 1530-1460 (ve—c); 1060 (Vera.).
RMN-'H (CDCls; 500,13 MHz): & (ppm) 8,9 (s, 1H, H-1); 7,45-7,44 (d, 2H, H-2, *Jyu = 1,58
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Hz); 4,35-4,28 (m, 2H, H-3, Jy.1 = 3,89 Hz); 2,18-2,16 (d, 4H, H-4, 3Ji = 11,22 Hz); 1,92-1,82
(m, 4H, H-4, 3Jyy = 13,92 Hz); 1,75-1,67 (m, 6H, H-5, *Jyn = 4,27 Hz); 1,51-1,42 (m, 4H, H-6,
3 = 3,11 Hz); 1,31-1,20 (m, 2H, H-5, 3Ji 4 = 3,60 Hz). RMN-C (CDCLs, 125,77 MHz): &
(ppm) 133,1 (C-1); 120,3 (C-2); 60,0 (C-3); 33,3 (C-4); 24,9 (C-5); 24,5 (C-6).
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Figura 9. Estrutura do ligante ICy.HBF..

2
f \ 4
: 3
NS, AN .
T
H 6
BF

Fonte: A autora.

S Sintese dos complexos

Sintese dos complexos de Ru (II) contendo os ligantes Carbenos N-

Heterociclicos

Este procedimento foi dividido em duas etapas:
Primeira etapa: desprotonacio do carbeno

Em um Schlenk, foram adicionados 10mL de tolueno, 0,35mmol do ligante e 0,35mmol de

KOC(CHs3)3. A mistura foi submetida a agitacdo por 1 hora.
Segunda etapa: sintese dos complexos [RuClL(NHC)(p-cym)]

Foi feita a transferéncia do ligante desprotonado da etapa anterior por canula para um
segundo Schlenk contendo 10mL de tolueno. Em seguida, foram adicionados 1,6mmol do
precursor metalico [RuCl(u-Cl)2(p-cym)]. A mistura foi submetida a agitagdo em refluxo a 80°C
por 18h. O solvente foi evaporado até cerca de ImL e o produto foi recristalizado com éter

dietilico.
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Esquema 4. Desprotonacdo do carbeno e sintese do complexo de formula geral [RuCl,(NHC)(p-
cym)].

Ry
/ \ BF —\
I N N W
Y +KOC(CHy)s toluena, atm. inerte ‘\/
H agitagdo por 1Th em
Rz Ra Ry Ry T, R, R Ry Rz

amb 3

2

+
<
{é

Ry

Ry
M il
\/ ﬁ\ = ‘ / tolueno, atm. inerte
- -— Ru —_—
LT tacdo por 18h em
= 7y o agi
R, Rs R I Tamb

Fonte: Autora.

Ah-I‘n O

5.1 [RuCl;(IMes)(p-cym)]

O complexo foi sintetizado na forma de p6 alaranjado. MM: 610,63 g/mol. Rendimento: 35,4%
(140 mg). IV (ATR, cm™): 2979-2845 (Vc—n sp3); 1600 (ve=n); 1485 (ve=c); 1071 (vera). RMN-'H
(CDCl3; 500,13 MHz): 6 =6,9 (s, 2 H, H-7); 5,0 (d, 2 H, *Jyn = 6,1 Hz, H-11), 4,8 (d, 2 H, *Jyu
= 6,1 Hz, H-10); 4,5 (ombro, 2 H, H-3 € H-4); 2,9 (hept. 1 H, *Jyu = 6,9 Hz, H-13); 2,3 (s, 6 H,
Mes-0-CH3); 2,3 (s, 3 H, Mes-p-CH3); 2,0 (s, 3 H, Cym-p-CH3); 1,31 (d, 6 H, *Juyn = 6,9 Hz,
Cym-CH(CHjs),)). RMN-*C (CDCls; 125,77 MHz): & = 139,2 (C-6); 134,6 (C-5); 129,7 (C-7);
127,7 (C-8); 125,2 (C-3); 105,5 (C-12); 94,3 (C-9); 83,0 (C-11); 77,9 (C-10), 31,0 (Cym-
CH(CHz3)2); 2,4 (Cym-CH(CH3)2); 20,8 (Mes-p-CH3); 18,4 (Mes-0-CH3); 17,9 (Cym p-CHs) ppm.
Uv/vis (CH2Cly, 1,0x10* mol L), A (nm), (Log &, L mol! em™): 230 (4,03), 278 (3,73), 340
(3,23), 430 (2,93).
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Figura 10. Estrutura do complexo [RuCl,(IMes)(p-cym)].

Fonte: Autora.

5.2 [RuCL(@iPr)(p-cym)]

O complexo foi sintetizado na forma de pd alaranjado. MM: 695,74 g/mol. Rendimento: 28,6%
(128 mg). IV (ATR, cm™): 2968-2856 (vc—n sp3); 1459 (ve-n); 1380 (ve-c). RMN-'H (CDCl3;
500,13 MHz): & = 8,1 (ombro, 1 H, H-3), 7,5 (¢, | H, *Jyu= 7,57 Hz, H-8), 7,3 (d, 2 H, *Jyn =
7,57 Hz H-7); 5,4 (d, 2 H, *Jun = 5,53Hz, H-11); 5,3 (d, 2 H *Jyun = 5,53Hz, H-11); 2,9 (m, 1 H,
H-13); 2,4 (ombro, 2 H, H-14); 2,1 (s, 3 H, Cym-p-CHz3); 1,30 — 1,16 (m, 28 H, -CH(CHs),)) ppm.
RMN-3C (CDCls; 125,77 MHz): 8 = 145,3 (C-6); 132,1 (C-8); 130,0 (C-5); 124,7 (C-7); 101,3
(C-12); 96,8 (C-9); 81,3 (C-11); 80,6 (C-10); 30,6 (C-13); 29,7 (C-14); 29,0, 24,9, 24,2, 22,1 (-
CH(CHj3),) ppm. Uv/vis (CH2Cl, 1,0x10* mol L), A (nm), (Log €, L mol™! em™): 229 (4,06), 269
(3,74), 340 (3,27), 450 (3,28).

Figura 11. Estrutura do complexo [RuCl,(iPr)(p-cym)].

10 11
9 12
13
| 14
Cl-Ru-Cl
6 7
Je
N N
\—/
4 3

Fonte: Autora.
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5.3 [RuCL(ICy)(p-cym)]

O complexo foi sintetizado na forma de pd cinza. MM: 539,18 g/mol. Rendimento: 58,3% (202
mg). IV (ATR, cm™): 2918-2835 (Vc—nsp3); 1459 (ve=n); 1380 (ve=c). RMN-'H (Fig. 40) (CDCl3;
500,13 MHz): 8 = 7,0 (s, 2 H, H-3 ¢ H4); 5,4 (d, 2 H, *Jyu = 6,17 Hz), H-11); 5,1 (d, 2 H, *Jun
= 6,17 Hz); 4,8 (tt, 2 H, *Jyn = 11,8 Hz, H-5); 2,8 (hept. 1 H, *Jy = 7,1 Hz, H-13); 2,1 (s, 3 H,
cym-p-CHs); 1,9 — 1,4 (m, 20 H, H-6, H-7 ¢ H-8); 1,3 (d, 6 H, *Jyu = 7,1 Hz, cym-CH(CHs),)
ppm. RMN-C (CDCls; 125,77 MHz): § = 171,3 (C-1); 118,4 (C-3); 105,1 (C-12); 97,3 (C-9);
59,3 (C-5); 35,9 (C-13); 29 — 23 (C-6, C-7 e C-8); 25,5 (cym-CH(CHaz)2); 18,9 (cym p-CH3) ppm.
* picos ndo identificados. UV/vis (CH2Cl, 1,0x10* mol L), A (nm), (Log &, L mol™! cm™): 230
(3,69), (244 (2,88), 415 (3,61).

Figura 12. Estrutura do complexo [RuCl(ICy)(p-cym)].

10 11

13

Fonte: Autora.

6 Curva de calibracao

As curvas de calibragdo foram construidas a partir de dilui¢des de solugdes-padrao a 0,100
mol L de anilina e 0,150 mol L' de 2-feniletanol em um baldo volumétrico de 25 mL em THF
a fim de analisar a conversdo dos substratos em produtos. A Tabela a seguir mostra todas as

diluic¢des feitas para cada ponto da curva para a anilina, 2-feniletanol e padrao interno hexadecano.
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Tabela 1. Concentragdes (mol L") utilizadas para a construgdo das curvas de calibragio.

Solucao Anilina 2-Feniletanol = Hexadecano
1 0,04 0,06 0,02
2 0,02 0,03 0,02
3 0,01 0,015 0,02
4 0,002 0,003 0,02
5 0,001 0,0015 0,02
6 0,0006 0,0009 0,02

7 Ensaios cataliticos

Em um frasco com tampa e rosca (4 mL), foram adicionados 3mL de tolueno, 1,0 mmol de
anilina, 1,5 mmol de 2-feniletanol, 1,0 mmol de KOC(CHj3);, 0,01 mmol de catalisador e
0,025mmol (9,5 nuL) do padréo interno hexadecano. A mistura foi submetida a agitagdo a 110°C

em banho de glicerina durante 24h. Aliquotas foram analisadas por CG/FID nos tempos: t =0Oh ¢

t =24h.

Esquema 5. Reagdo de N-alquilagdo de uma amina utilizando um alcool ramificado.

CH tolueno, A HI;J N
+ —_— + =
C(CH,); 0K, cat
MHz
A B

Fonte: A autora.
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8 Resultados e Discussao

8.1 Ligantes diiminicos

8.1.1. Analise elementar de CHN

O resultado da analise elementar do ligante N,N’-2,4,6-trimetil esta de acordo com os valores
teoricos calculados a partir de sua estrutura, indicando sua pureza. Ja o ligante NN-2,6-iPr
apresentou valores experimentais acima do esperado para os teores de C em relagdo aos calculos
tedricos, indicando a presenca da amina precursora, ou ainda moléculas de solvente. O ligante
ICy foi sintetizado pelo grupo do Prof. Dr. Valdemiro P.C. Jr da Unesp de Presidente Prudente, e

foi utilizado como recebido.

Tabela 2. Dados de analise elementar para os doadores diiminicos.

Composto % C teor. % C exp. % H % H % N % N
teor. exp. teor. exp.

NN-2,4,6-trime 82,1% 81,9% 8,3% 8,4% 9,6% 9,3%
NN-2,6-iPr 82,9% 84,5% 9,6% 10,2% 7,4% 7,3%

Fonte: Dados da pesquisa.

8.1.2. Espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel
Os espectros de absor¢@o na regido do ultravioleta e visivel para os doadores dos grupos
diiminicos foram obtidos em acetonitrila a 4,16x10”° mol L' para NN-2,4,6-trime, 1,0x10” mol

L' para NN-2,6-iPr e 1,0x10® mol L' para NN-ICy e estdo dispostos abaixo na Figura 13.
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Figura 13. Espectro de absor¢do no ultravioleta e visivel para os doadores diiminicos NN-2,4,6-
trime, NN-2,6-iPr ¢ NN-ICy em acetonitrila.

| —— NN-2,4 6-trimetil a 4,16x10° mol L"|
| —— N.N-2,6-iPr a 1,0x10° mol L"|
| NN-ICy a 1,0x10° mol L]

0.4 -\

0,2 -

Absorbéancia
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\_
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0,0

Comprimento de onda (hm)

Fonte: Dados da pesquisa.

O espectro de absor¢do do doador diiminico NN-2,4,6-trime apresenta trés bandas na regido
do ultravioleta, sendo elas em A; =231 nm e log € = 4,10 L mol™ cm™, A, =257 nm e log &=
3,78 L mol™' cm™ referentes as transi¢des m >n* da ligagio C=C e em A3 =361 nm e log € = 3,38

L mol~! em™, atribuido a transigdes intra-ligante (IL) do tipo n>7* referente a ligagdo C=N.

O espectro de absor¢do do doador diiminico NN-2,6-iPr apresenta duas bandas de
absor¢do na regido do ultravioleta, a primeira em A = 254 nm e log € = 4,02 L mol™' cm™ referente
a transicdes intra-ligante (IL) do tipo m>7* da ligagdo C=C e em A, =354 nm e log e =3,41 L

mol™' cm™ referente a transi¢des intra-ligante (IL) do tipo m>n* referente a ligagdo C=N.

O espectro de absor¢do do doador diiminico NN-ICy apresenta trés bandas de absor¢ao
na regido do ultravioleta, sendo elas em A; =230 nm e log ¢ = 7,58 L mol™! cm™ e A, = 260 nm
e log €= 7,28 L mol™! cm™ referentes a transi¢des intra-ligante (IL) do tipo m>7n* que ocorrem na
ligagdo C=N, e A; = 365 nm ¢ log £ = 6,89 L mol™' cm™, atribuido a transi¢do intra-ligante (IL)
do tipo n>7* referente a ligacdo C=N. Este tipo de transi¢do ocorre quando os elétrons 7 do anel

e da ligagdo C=N saem do estado fundamental para um estado de maior energia.
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8.1.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho

O espectro de absor¢ao para o doador diiminico NN-2,4,6-trimetil esta disposto na Figura 14
a seguir. Os estiramentos correspondentes as ligagdes C—H sp? sdo observadas em 3015 cm'!
para 0 NN-2,4,6-trimetil, em 3065 cm™ para o NN-2,6-iPr (Figura 1S em anexo) e em 3006 cm
! para o NN-ICy (Figura 2S em anexo). Ja os estiramentos das ligagdes C—H sp® dos grupos
metil sdo observados no intervalo entre 2970 e 2855 cm™!. J4 entre 1616 € 1595 cm™ tém-se os
estiramentos correspondentes as ligagdes C=N. Os dados obtidos experimentalmente estdo de

acordo com a literatura.¥]

Figura 14. Espectro de absor¢@o no infravermelho para o ligante NN-2,4,6-trime.

100

— ___,__,H_H__,Ih_.d.m;-.-nlll " Al i

, I!x‘j \ IIII.} “ ||r|”| lTl ]|'I w
[

| I ‘
e " L
0k 2071-2855 N : ‘

% Transmitancia

1616

30 1 | 1 1 I 1 I 1 1 1 i I I 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numere de Onda (cm’)

Fonte: Dados da pesquisa.

8.1.4. Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN-'"H e RMN-"*C dos doadores dos grupos diiminicos NN-2,6-iPr ¢ NN-

ICy estdo dispostos em anexo nas Figuras 3S-6S.

Nos espectros de RMN-'H, foi possivel observar singletos referentes ao hidrogénio sp? mais
eletronegativos ligados ao nitrogénio em deslocamentos quimicos maiores, entre 8,13 ¢ 7,95 ppm.
Os hidrogénios ligados aos anéis aromaticos do NN-2,6-iPr e NN-2,4,6-trime se encontram em
deslocamentos quimicos menores, entre 7,21 € 6,93 ppm, respectivamente. Ja os hidrogénios sp?
do cicloexil e do grupo isopropil apresentaram picos entre 1,83 e 1,35 ¢ 2,97 e 1,23 ppm,

respectivamente. A Figura 15 representa o espectro de RMN-'H do doador NN-2,4,6-trime.
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Figura 15. Espectro de RMN-'H (CDCls; 500,13 MHz) do NN-2,4,6-trime.
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Fonte: Dados da pesquisa.

No espectro de RMN-'*C, observa-se os picos dos carbonos iminicos desblindados em 163,5
ppm para o NN-2.,4,6-trime, em NN-163,3 ppm para o NN-2,6-iPr e em 160,0 para o NN-ICy e
os carbonos aromaticos entre 148,0 e 147,4 ppm. As metilas para e orto do ligante 2,4,6-trimetil
apresentaram picos em 20,9 e 18,2 ppm, respectivamente, € os carbonos sp* do ligante NN-2,6-
iPr em 28,1 ¢ 23,4 ppm. Os carbonos sp® do NN-ICy estdo localizados em deslocamentos
quimicos maiores, entre 69,4 e 24,5 ppm. Todos os valores de deslocamentos quimicos estao de

acordo com a literatura.[*! A Figura 16 representa o espectro de RMN-3C do NN’-2,4,6-trime.

ppm
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Figura 16. Espectro de RMN-'*C (CDCl;s; 125,77 MHz) do NN-2.4,6-trime.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Tabela 3 mostra as principais atribui¢des de RMN 'H e *C e na regido do infravermelho

para os grupos R-N=C-R’ dos doadores diiminicos.

Tabela 3. Principais atribui¢des de IV e RMN 'H e *C para os grupos iminicos dos precursores
doadores do grupo R-N=C-R’.

Ligante ve-y em™! 8 "H c-x ppm 8 BC c-xppm
NN-2,4,6-trimetil 1616 8,12 (s, 2H) 163,5

NN-iPr 1626 8,13 (s, 2H) 1633

NN-ICy 1595 7,95 (s, 2H) 160,0

Fonte: Dados da pesquisa.
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8.2. Ligantes NHCs

8.2.1. Analise elementar de CHN

Os resultados obtidos na andlise elementar do ligante IMes.HBF4 se aproxima dos resultados
calculados a partir de sua estrutura, apresentando um desvio percentual de +0,5 %, o que indica a
pureza deste ligante. O ligante iPr.HBF4 apresenta uma baixa %C experimental, indicando a
presenca de agua presente no solvente apos destilagdo e residuos do ligante diiminico que ndo
reagiu, ¢ os teores de %H e %N dentro do desvio percentual de £0,5 %. O ligante ICy.HBF, teve
seu %H experimental exatamente igual ao valor calculado a partir de sua estrutura, porém as %C
e %N experimentais foram mais altas do que o esperado. Essas diferencas podem ser atribuidas a

residuos do solvente e possiveis residuos da amina precursora.

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

Composto % C % C exp. % H % H % N % N exp.
teor. teor. exp. teor.
IMes.HBF, 64,30% 64,66% 6,42% 6,77% 7,14% 7,69%
iPr.HBF4 68,07% 65,33% 7,83% 7,66% 5,88% 6,30%
ICy.HBF4 56,26% 54,68% 7,87% 7,65% 8,75% 8,75%

Fonte: Dados da pesquisa.

8.2.2. Espectroscopia na regiio do ultravioleta e visivel

Os espectros de Uv/vis dos ligantes foram obtidos a partir de solugdes em diclorometano e
estao dispostos abaixo na Figura 17. Todos os ligantes apresentaram bandas de absor¢do apenas
na regido do ultravioleta. Nao foram observadas bandas em 360 nm para os NHCs. Isto comprova
o fechamento do anel, impedindo assim a transi¢do n—>n* observada para os ligantes NN. O
ligante IMes.HBF4 apresentou trés bandas na regido do ultravioleta, sendo elas em A; =239 nm e
loge=L 3,51 mol cm™, A, =265nmeloge=3,04 L mol'cm!eemA; =275 nmeloge=
2,87 L mol™ em™. O ligante iPr.HBF4 também apresentou trés bandas de absorg¢do, sendo elas
em A =228 nm com log £ = 4,83 L mol™! cm™, > =265 nm com log &€ = 3,04 L mol™! cm™ e em
A3 =274 nm com log &€ = 2,87 L mol™! cm™'. Para o ligante, ICy.HBF; foi observada apenas uma
banda em A =228 nm e log £ = 2,70 L mol"' cm™. E esperado que o perfil deste espectro nio seja
semelhante aos outros ligantes NHCs devido a auséncia de aromaticidade no substituinte

cicloexil.
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Figura 17. Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel do ligantes IMes.HBF,
iPr.HBF4 e ICy.HBF4 em diclorometano a 1,0x10* mol L', 1,0x10° mol L' € 1,0x10"* mol L"!,
respectivamente.
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Fonte: Dados da pesquisa.

8.2.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de infravermelho obtidos para os ligantes iPr.HBF4 e ICy.HBF, estdo dispostos
em anexo nas Figuras 7S e 8S. Nas regides entre 3163 e 3032 tém-se os estiramentos referentes
as ligagdes C—H sp? contidas nos ligantes NHCs. Entre 3000-2860, 2976-2870 € 2934-2863 cm”
! ¢ possivel observar os estiramentos que correspondem as ligagdes C—H dos carbonos sp?
contidos nos anéis aromaticos dos ligantes IMes.HBF4 e iPr.HBF4, bem como as ligagdes C—H
sp® contidas no ICy. HBF4, respectivamente. Os estiramentos referentes a ligacdo C=N contida no
anel imidazodlico sdo observadas em 1680, 1535 e 1556 cm’™'. Mais adiante, em 1530, 1451 e 1450
cm’! tém-se os estiramentos referentes as ligagdes C=C contidas nos anéis aromaticos. E possivel
observar um estiramento intenso caracteristico do contra-ion BF4 em 1060, 1050 € 1035 cm™. Os
estiramentos obtidos experimentalmente correspondem aos valores encontrados na
literatura.?*21241 A Figura abaixo representa o espectro do ligante IMes.HBF4 na regido do

infravermelho.
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Figura 18. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do ligante IMes.HBF..
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Fonte: Dados da pesquisa.

8.2.4. Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN-"H e RMN-*C dos ligantes iPr.HBF4 ¢ ICy.HBF4, estio em anexo
nas Figuras 9S — 14S, juntamente com os espectros de RMN 1D e 2D. Os deslocamentos
quimicos dos espectros de 'H e "*C foram atribuidos com base nos valores das integrais nos
espectros 1D de 'H e na correlagdo dos espectros de 2D de HSQC 'H — *C (Figuras 9S, 12S e
15S) onde observam-se as correlagdes dos nucleos de H que estdo diretamente ligados a nucleos
de C. O espectro de HSQC 'H — '*C (Figura 15S em Anexo) para o ICy.HBF, apresenta uma
correlagdo entre o nicleo de H com nucleo de C diretamente ligado, assim como aos nucleos de

C vizinhos. Esta técnica foi fundamental para a atribui¢do do deslocamento quimico do C-3.

No espectro de RMN-'H para os ligantes IMes.HBF. (disposto abaixo na Figura 19) e
ICy.HBF4, foi possivel observar singletos para o hidrogénio ligado ao carbono carbénico num
intervalo de deslocamento quimico em 8,8 e 8,9 ppm, respectivamente. Para o iPr.HBF,, foi
observado um tripleto em 8,7 ppm. Os hidrogénios contidos na ligacdo C=C do anel imidazdlico
apresentaram dubletos entre 7,4 e 7,8 ppm. Os hidrogénios para e orto do ligante IMes.HBF4
apresentaram singletos em 2,3 e 2,1 ppm, respectivamente. Ja os hidrogénios dos grupos isopropil

contidos no ligante iPr.HBF4 apresentaram deslocamentos quimicos menores; septeto entre 2,5 e
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2,4 para CH(CHzs), e 1,28 e dubleto entre 1,23 e 1,25 ppm para o grupo metila. No espectro do
iPr.HBF, hd um septeto entre 4,09 e 4,01 ppm e um pico intenso em 1,5 ppm atribuidos aos grupos
CH(CHs); e metila do doador diiminico, indicando contaminag¢@o do ligante pelo doador ligante
NN-2,6-iPr (ver anexo Figura 3). Os hidrogénios contidos nas ligagdes sp® do substituinte
cicloexil no ligante ICy.HBF4 apresentaram multipletos referentes ao acoplamento de spin entre

4,3 ¢ 1,0 ppm.

Figura 19. Espectro de RMN-'H (CDCls; 500,13 MHz) do ligante IMes.HBFa.
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Fonte: Dados da pesquisa.

No espectro de RMN-C para os ligantes IMes,HBF, disposto na Figura 20, iPr,HBF, e
ICy,HBF, foi observado um pico referente ao carbono carbénico em deslocamentos quimicos
maiores, em 141,4, 145,4 ¢ 133,1 ppm, respectivamente. O carbono sp?> do anel imidazdlico
apresentou um pico em 125,1 para o IMes.HBF4 e em 120,3 ppm para o ICy.HBF4. Para o ligante
iPr.HBF., este sinal se deslocou para 137,0 ppm. Os carbonos sp?> dos anéis aromaticos
apresentaram picos entre 137,9 e 125,0 ppm para o IMes.HBF4 e entre 137,0 ¢ 124,8 ppm para o
iPr.HBF.. Ja os carbonos para e orto do ligante IMes.HBF, apresentaram picos em 21,1 e 17,1
ppm, respectivamente. Os carbonos sp* do grupo isopropil apresentaram picos entre 29,1 e 23,8

ppm e os carbonos sp® do cicloexil apresentaram picos entre 60,0 € 24,5 ppm.
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Os prétons de moléculas simétricas que se encontram em ambientes quimicos idénticos

sdo quimicamente equivalentes. Como consequéncia disso, esses protons irdo apresentar picos no

mesmo deslocamento quimico.[2!324]

Figura 20. Espectro de RMN-!*C (CDCl;s; 125,77 MHz) do ligante IMes. HBF..
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Tabela 5 mostra um comparativo entre as atribuigdes de RMN 'H e "*C e na regido do
infravermelho para os grupos R-N=C-R’dos NHCs e seus respectivos precursores diiminicos. Foi
observado para os ligantes iPr.HBFs e ICy.HBF4 o deslocamento do estiramento vc-n para
menores nimeros de onda. Os picos do carbono sp? do anel imidazdlico dos NHCs também
apresentaram menores valores de deslocamento quimico no espectro de RMN-!*C em comparagio
com seus precursores. J4 0 RMN-'H dos NHCs apresentaram dubletos referentes ao hidrogénio
sp? do anel imidazolico em menores deslocamentos quimicos comparados com os singletos
apresentados nos espectros de seus respectivos doadores diiminicos. O deslocamento dos picos
no RMN 'H e '*C para menores deslocamentos quimicos, bem como o deslocamento da liga¢do

C=N sdo indicativos de fechamento do anel.
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Tabela 5. Principais atribui¢des de IV e RMN 'H ¢ *C para o grupo R-N=C-R’ dos ligantes
NHCs e seus respectivos precursores doadores diiminicos.

Ligante ve-x em’! 8 'H c-x ppm 3 BC e~

ppm

IMes.HBF, 1608 7,5 (d, 2H, *Ju = 0,77 Hz) 125,1
(NN-2,4,6- 1616 8,12 (s, 2H) 163,5

trime)

iPr.HBF 1535 7.8 (d, 2H, *Jur = 0,87 Hz) 137,0
(NN-2,6)-iPr) 1626 8,13 (s, 2H) 163,3
ICy. HBF, 1556 7,4 (d, 2H, *Ju = 1,58 Hz) 120,3
(NN-ICy) 1595 7,95 (s, 2H) 160,0

Fonte: Dados da pesquisa.

8.2.5. Condutimetria

A condutividade molar i6nica dos ligantes e complexos sintetizados neste trabalho foi
empregada a fim de determinar qual o tipo de eletrélito de cada espécie. A Tabela 6 apresenta os
valores obtidos experimentalmente para cada ligante em diclorometano e em acetonitrila a 1,0x10
3 mol L, que foram comparados com os valores descritos na literatura. Os resultados obtidos

para os ligantes NHC estdo de acordo com a literatura, indicando que sdo eletrélitos 1:1.

Tabela 6. Valores experimentais de condutividade molar idnica para os ligantes NHCs a 20°C

em diclorometano e a 25° em acetonitrila.

Condutividade (ohm™ ¢cm? mol™)

Composto Acetonitrila * Diclorometano **

IMes.HBF, 116,7 22,0
iPr.HBF4 98,8 24,4
ICy.HBF4 122,8 11,9

Fonte: Dados da pesquisa. * T = 25°C (faixa eletrolito 1:1 = 57 — 204 ohm™ cm? mol ™). ** T =
20°C (faixa eletrdlito 1:1 =12 — 77 ohm™ ¢cm? mol™)



40

8.3. Complexos [RuCl(NHC)(p-cym)]

8.3.1. Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel
A espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel foi utilizada para se fazer

uma relagdo entre a energia associada as transi¢des eletronicas determinadas para cada complexo.

Pode-se dizer que os complexos Ru-IMes e Ru-iPr t€ém perfis semelhantes, com quatro
bandas de absor¢ao bem definidas em comprimentos de onda proximos. Ja o complexo Ru-ICy
possui um perfil distinto com apenas trés bandas de absor¢do, sendo duas delas na regido do
ultravioleta, em 230 e 244 nm e uma na regido visivel, em 415 nm. Esta diferenca se d4 devido a
auséncia de aromaticidade no cicloexil. Os espectros de UV/vis dos complexos [RuClL(NHC)(p-
cym) foram obtidos a partir de solugdes a 1,0x10* mol L! em diclorometano e estdo dispostos na
Figura 21.

Figura 21. Espectros de absor¢ao na regido do ultravioleta e visivel dos complexos de formula

geral [RuCl,(NHC)(p-cym)] e do complexo precursor [RuCI(pu-Cl)2(p-cym)], em diclorometano
a 1,0x10* mol L.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Tabela abaixo mostra os valores de comprimentos de onda e log de absortividade molar

para cada complexo.
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Tabela 7. Dados obtidos experimentalmente na analise de espectroscopia na regido do UV/Vis
em diclorometano a 1,0x10* mol L! para os complexos.

Composto A (nm) Log ¢ (L mol! Tipo de transicao observada
cm?)
[RuCly(IMes)(p- 230 4,03 Intra-ligante, n>n*
cym)]
278 3,73 Intra-ligante, n->m*
340 3,23 TCML
430 2,93 TCML
[RuCL(iPr)(p- 229 4,06 Intra-ligante, n>m*
cym)]
269 3,74 Intra-ligante, n>m*
340 3,27 TCML
450 3,28 TCML
[RuCLICy)(p- 230 3,69 TCLM, n>m*
cym)]
244 2,88 TCLM, n>m*
415 3,61 TCML

Fonte: Dados da pesquisa.

As bandas de absor¢do em comprimentos de onda de menor energia (<320 nm) dos
complexos indicam transi¢do de transferéncia de carga intra-ligante (IL) do tipo m->7* nos
complexos Ru-IMes e Ru-iPr.HBF, e transferéncia de carga do ligante p-cym para o metal
(TCLM) no complexo Ru-ICy. Ja as bandas de absor¢do na regido visivel (>340nm) indicam
transicdo de carga metal-ligante (TCML). Esta transi¢do ¢ caracteristica de compostos de

coordenagio contendo ligantes organicos N-heterociclicos em fons metalicos de Ru?*."!
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O espectro eletronico do complexo precursor [RuCI(p-Cl)2(p-cym)] apresenta trés bandas na
regido do ultravioleta e uma banda na regido do visivel, sendo elas em A; =229 nm e log ¢ = 4,14
L mol™ em™, A, =269 nm e log € = 3,81 L mol™ cm™, A3 =339 nm e log € =3,35 L mol! cm™
el =450 nm e log € = 3,36 L mol™ cm™'. Em comparag@o com os demais complexos, ¢ possivel
observar o deslocamento da banda de menor energia para comprimentos de onda maiores,
indicativo de um efeito batocrdmico. Em contrapartida, esta banda de menor energia dos
complexos sofre um deslocamento para comprimentos de onda menores, indicando um efeito

hipsocrdmico como consequéncia da troca de ligantes.

8.3.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho

O espectro de infravermelho obtido para o precursor [RuCl(u-Cl)2(p-cym)] esta disposto
abaixo na Figura 22. O estiramento correspondente as ligagdes C—H sp? localiza-se em 3045 cm
!, Em seguida, entre 2970 e 2833 cm’!, tem-se os estiramentos referente as ligagdes C—H sp?
contidas no grupo isopropil do p-cym e em 1450 cm’!, referente as ligagdes C=C do anel

aromatico.

Figura 22. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do complexo precursor [RuCl(p-
Cl)a(p-cym)].
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Para os complexos de formula geral [RuClLL,(NHC)(p-cym)], os primeiros estiramentos
observados sdo referentes as ligagdes C—H sp? contidas nos anéis aromaticos do p-cym para o
Ru-ICy em 3050 cm™ e também dos substituintes IMes e iPr entre 3245-3147 ¢ em 3050 ¢cm’!
respectivamente. Nas regides entre 2979 e 2833 cm™! tém-se os estiramentos correspondentes as
ligagdes C—H sp? contidas no p-cym e nos substituintes trimetil, isopropil e cicloexil. Mais
adiante, pode-se observar os estiramentos de intensidade baixa-média da ligagdo C=N contida no
anel imidazdlico dos complexos Ru-IMes e Ru-ICy (Figura 17S em anexo) em 1597 cm™ e 1545
cm’. Os estiramentos referentes as ligagdes C=C dos anéis aromaticos do p-cym e dos
substituintes trimetil e isopropil sdo observadas em 1490 cm™ e em 1475-1420 cm™. Para o
complexo Ru-iPr (Figura 16S em anexo), foi observado que os estiramentos correspondentes as
ligagdes C=N e C=C foram deslocados para niimeros de onda menores, em 1459 cm™ e 1380 cm

!, devido ao efeito de retrodoagdo dos orbitais t,g® do Ru(Il) para os orbitais n* do ligante NHC.

O espectro de absorc¢ao na regido do infravermelho para o complexo Ru-IMes e seu ligante
via desprotonacdo do ligante carbeno com KOC(CHj3); é apresentado na Figura 23. Pode-se
observar que o grupo funcional imina (C=N) apresenta estiramentos de intensidade variavel em
um intervalo entre 1690 e 1459 cm™'. E possivel observar também a diminuigdo da intensidade
das bandas referentes ao estiramento v(c=c) dos anéis aromaticos do p-cym e IMes. Uma vez que
ocorre mudanca de simetria entre uma espécie ¢ outra, a mudanga no espectro ocorre como

consequéncia.
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Figura 23. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do complexo [RuClo(IMes)(p-cym)].
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Tabela abaixo correlaciona as atribui¢des dos de RMN 'H e '3C bem como os estiramentos
ve=n dos complexos com seus respectivos ligantes. Os complexos apresentaram deslocamento da
ligagdo C=N para numeros de onda menores em comparagdo a seus respectivos ligantes,
evidenciando a coordenacdo do ligante ao centro metélico pela retirada de elétrons do grupo
funcional que causa o enfraquecimento da ligagdo C=N.1*!*224] J4 nos espectros de RMN-*C, o
pico referente ao carbono sp? do anel imidazolico para o Ru-ICy apresentou menor valor de
deslocamento com relagdo a seu ligante em 118,4 e o complexo Ru-iPr ndo apresentou sinal para
este carbono. Os espectros de RMN-'H para o Ru-IMes e Ru-iPr apresentaram ombros referentes
ao hidrogénio sp? do anel imidazolico, sendo que o primeiro complexo teve um deslocamento
consideravel para 4,5 ppm, enquanto seu respectivo ligante apresentou um dubleto em 7,5 ppm ¢
o segundo identificou apenas um hidrogénio. O complexo Ru-ICy, ao contrario dos demais,
apresentou um singleto hidrogénio sp? do anel em 7,0 ppm enquanto seu ligante NHC apresentou

um dubleto.
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Tabela 8. Principais atribui¢des de IV e RMN 'H ¢ *C para o grupo R-N=C-R’ dos complexos
[RuCl(NHC)(p-cym) e seus respectivos precursores ligantes NHCs.

Composto ve=y em’! 8 'H c-x ppm 8 BC cxppm
Ru-IMes 1600 4,5 (ombro, 2 H) 125,2
IMes.HBF4 1680 7,5 (d, 2H, *Jur = 0,77 Hz) 125,1
Ru-iPr 1459 8,1 (ombro, 1 H) -
iPr.HBF, 1535 7,8 (d, 2H, *Jur = 0,87 Hz) 137,0
Ru-ICy 1545 7,0 (5,2 H) 118,4
ICy. HBF,4 1556 7,4 (d, 2H, *Ju = 1,58 Hz) 120,3

8.3.3. Condutimetria
Os complexos de formula geral [RuCly(NHC)(p-cym)] ndo apresentaram valores

significativos de condutividade molar i6nica, indicando que estes sdo espécies neutras.

Tabela 9. Valores experimentais de condutividade molar idnica para os ligantes NHCs e
complexos [RuClLL(NHC)(p-cym)] a 20°C em diclorometano e a 25°C em acetonitrila.

Condutividade

Composto (ohm™ ¢m? mol™)

Acetonitrila ¥  Diclorometano **

[RuCL(IMes)(p-cym)] - 0,2
[RuClLy(iPr)(p-cym)] - 0,4
[RuCL(ICy)(p-cym)] - 1,2

Fonte: Dados da pesquisa. * T = 25°C (faixa eletrolito 1:1 = 57 — 204 ohm™ ¢m? mol!). ** T =
20°C (faixa eletrolito 1:1 =12 — 77 ohm™ ¢m? mol™!)

8.3.4. Ressonincia magnética nuclear

Os espectros de RMN-'H dos complexos apresentaram ombro e singleto referentes ao

hidrogénio sp? do anel imidazdlico para o Ru-iPr ¢ Ru-ICy (Figuras 20S e 24S em anexo) em
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8,1 e 7,0 ppm, respectivamente. Para o Ru-IMes, apresentado na Figura 24, ¢ possivel evidenciar
a desprotonacdo do ligante pela auséncia do pico referente ao hidrogénio mais desblindado em
8,9 ppm (ver espectro de RMN-"H do ligante IMes.HBF4 na Figura 19, pag. 25). Foi observado
um ombro deslocado para 4,5 ppm. Foi possivel constatar a presenca do ligante p-cym pela
presenga de duplos dubletos referentes aos hidrogénios sp? do p-cym entre 5,5 ¢ 4,8 ppm (ver
espectro de RMN-'H do complexo precursor abaixo, na Figura 23). O hidrogénio sp* do isopropil
(Cym-CH(CH3)2) apresentou dubletos em 1,31 e 1,38 ppm para Ru-IMes e Ru-ICy e um
multipleto entre 1,30 e 1,16 ppm para Ru-iPr.

Figura 24. Espectro de RMN-'H (CDCls; 500,13 MHz) do complexo Ru-IMes. * pico ndo
identificado.
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Figura 25. Espectro de RMN-'H (CDCls; 500,13 MHz) do complexo precursor [RuCl(pu-Cl)a(p-
cym)].
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Fonte: Dados da pesquisa.

Os espectros de RMN-"C apresentaram picos referentes aos carbonos sp? do anel
imidazolico em 125,2 e 118,4 ppm para o Ru-IMes (Figura 26 abaixo) e Ru-ICy (Figura 25S em
anexo), respectivamente. O complexo Ru-iPr (Figura 21S em anexo) ndo apresentou sinal para
este carbono. Em deslocamentos quimicos menores, tém-se os picos referentes aos carbonos sp?,

entre 30,6 € 17,9 ppm.
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Figura 26. Espectro de RMN-'*C (CDCls; 125,77 MHz) do complexo Ru-IMes.
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Fonte: Dados da pesquisa.

O carbono carbénico, ao se coordenar ao centro metalico, tém seu sinal deslocado da regidao
de 140,0 ppm para deslocamentos quimicos maiores, em torno de 170 ppm.!**) Nio foi observado
sinal que indica a ligagdo Ru—C para os complexos Ru-IMes e Ru-iPr. Porém, no espectro 'H do
Ru-IMes ndo foi observado que este carbono esta ligado ao H-1, o que sugere que houve a ligacdo
do mesmo ao centro metélico. Apenas 0 RMN-"*C do complexo Ru-ICy apresentou um pico de
baixa intensidade referente a ligagdo Ru—C em 171,30 ppm. O substituinte cicloexil apresenta
em seus espectros do ligante livre e do complexo multipletos em deslocamentos quimicos mais

baixos que indicam acoplamento de spin.?*2%

O espectro 2D HSQC 'H-'3C é uma ferramenta 1til para correlacionar carbonos e hidrogénios
em uma estrutura, bem como identificar seus carbonos e hidrogénios vizinhos em moléculas mais
complexas. A Figura abaixo mostra o espectro do complexo Ru-ICy, onde ¢ possivel ver uma
maior concentragdo na regido CHs, em menores deslocamentos quimicos, referentes aos

hidrogénios dos substituintes cicloexil e isopropil do p-cym.
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Figura 27. Espectro de RMN 2D H-'*C (CDCl;) do complexo Ru-ICy.
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A Tabela abaixo mostra as principais atribui¢des de deslocamento quimico, multiplicidade,
integral e constante de acoplamento de todos os compostos sintetizados neste trabalho.!?*2*1°1 Os
demais espectros de RMN-'H, RMN-!*C, bem como os espectros 2D HSQC ¢ HMBC 'H-3C
estao dispostos em Anexo, Figuras 18S e 198, 22 e 23S, 26S.
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Tabela 10. Principais atribuigdes de deslocamentos quimicos &, multiplicidades e constantes de
acoplamento J para os ligantes ¢ complexos sintetizados neste trabalho.

Composto -CH(CH53): -CH=CH-N N=CH-N CH=CH (p-cym)
(p-cym) (Im.)
IMes.HBF, - 7,57 (d, 2H, *Jun=0,78 8,8 (s, 1H, H-1) -
Hz)
Ru-IMes 1,3(d, 6 H,Jyn= 4,5 (ombro, 2 H) - 5,0 (d,2 H, 3Juu=6,1
6,9 Hz Hz)
iPr.HBF, - 7,86-7,85 (d, 2H, *Jun=  8,72-8,71 (¢, 1H, -
0,86 HZ) H-l, 3JH,H: 1,49
Hz) )
Ru-iPr 1,30 - 1,16 (m, 28 8,1 (ombro, 1 H, H-3) - 54 d,2H,3uu=
H) 5,53Hz)
ICy.HBF4 - 7,45-7,44 (d, 2H, *Jyn= 8,92 (s, 1H, H- -
1,58 Hz) 1)
Ru-ICy 1,3, 6 H,*Jyn= 7,0 (s,2 H) - 51, 2H, 3 yu=

7,1 H)

6,17 Hz)

Fonte: Dados da pesquisa.

8.3.5. Teoria funcional da densidade

As analises de TD-DFT foram usadas para analisar as estruturas e prever os espectros de

UV/vis dos complexos finais e também suas transi¢des eletronicas. As bases funcionais utilizadas
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nos complexos foram: B3LYP/Lanl2dz para o centro metalico, 6-31G*(d) para os demais atomos

e 6-31+G(d) para o p-cym em diclorometano.

a. [RuCly(IMes)(p-cym)

O complexo Ru-IMes apresentou oito geometrias otimizadas (Figura 27S em anexo) em
que ha variagdes nas posigdes do cloro com relagdo ao p-cym, porém o espectro de UV/vis de
somente uma delas apresentou maior semelhanga ao espectro obtido experimentalmente. Esta
geometria mostra uma leve inclinagdo do p-cym, onde o grupo metil estd mais préximo do cloro
do que o isopropil e sua diferenga de energia é de +5,7 kcal mol™! em relagdo a uma estrutura

escolhida arbitrariamente com energia igual a 0,0 kcal mol™!, como mostra a Figura 28.

Figura 28. Geometria (1) arbitraria de energia igual a zero e (2) otimizada semelhante ao espectro
UV/Vis experimental do complexo [RuCly(IMes)(p-cym)].
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Fonte: Dados da pesquisa.

Foi aplicada no espectro tedrico uma base difusa a fim de corrigir e minimizar possiveis erros

de energia. A comparagao entre espectros tedrico e experimental ¢ apresentada na Figura abaixo.



52

Figura 29. Espectros de absor¢do no ultravioleta e visivel tedrico e calculado para o complexo
[RuCly(IMes)(p-cym)].
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Fonte: Dados da pesquisa.

E possivel observar a semelhanga na intensidade das duas bandas na regido do ultravioleta,
sendo que a de maior energia do espectro experimental ¢ mais deslocada para comprimentos de
onda ainda menores em relacdo ao espectro teorico. Além disso, o espectro obtido
experimentalmente apresentou uma banda extra, em 340 nm. Ja a banda na regido do visivel no
espectro experimental apresentou um deslocamento discreto para comprimentos de onda de

menor energia. Os valores de comprimentos de onda estdo dispostos na tabela abaixo.

Tabela 11. Comprimentos de onda tedricos € experimentais para os espectros de UV/Vis do
complexo [RuCly(IMes)(p-cym)].

Atedrico Aexperimental
256 230
278 278
- 340
410 430

Fonte: Dados da pesquisa.
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b. [RuCL(iPr)(p-cym)]
O complexo Ru-iPr apresentou quatro geometrias otimizadas (Figura 28S em anexo): a
posicdo do p-cym esta trans ao cloro, mas em diferentes rotagdes no espaco. O espectro tedrico
que mais se assemelha ao experimental teve uma diferenca energética de +0,132 kcal mol™! em

relacdo a estrutura de menor energia escolhida arbitrariamente, como mostra a Figura 30.

Figura 30. Geometria (1) arbitraria de energia igual a zero e (2) otimizada semelhante ao espectro
UV/Vis experimental do complexo [RuCl(iPr)(p-cym)].
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Fonte: Dados da pesquisa.

Analisando os espectros deste complexo, nota-se que todas as bandas do espectro obtido
experimentalmente sdo mais deslocadas para maiores energias ¢ ha uma banda adicional em 340

nm que nado é observada no espectro tedrico disposto na Figura a seguir.
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Figura 31. Espectros de absor¢do no ultravioleta e visivel tedrico e calculado para o complexo
[RuCly(iPr)(p-cym)].
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Tabela 12 abaixo mostra os valores de comprimentos de onda tedricos e experimentais

para este complexo.

Tabela 12. Comprimentos de onda tedricos e experimentais para os espectros de UV/vis do
complexo [RuCl,(iPr)(p-cym)].

Aeorico Aexperimental
257 229
295 269
- 340
524 450

Fonte: Dados da pesquisa.
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¢. [RuCL(ICy)(p-cym)]
O complexo Ru-ICy apresentou somente uma geometria otimizada, onde ha uma leve
mudanca de conformac@o entre elas. Uma delas é a geometria de menor energia escolhida

arbitrariamente. A diferenca energética entre as duas geometrias ¢ de 0,735 kcal mol ™.

Figura 32. Geometria (1) arbitraria de energia igual a zero e (2) otimizada semelhante ao espectro
UV/Vis experimental do complexo [RuCL(ICy)(p-cym)].
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 33. Espectros de absor¢do no ultravioleta e visivel tedrico e calculado para o complexo
[RuCL(ICy)(p-cym)].

— [RUCI,(ICy)(p-cym)] tedrico
< ‘ — [RuCL(ICy)(p-cym)] experimental
4000
< 30004
c
_O_ -
2
JF 2000
1000
0 g T T T v T ¥ T
200 300 400 500 600

Energia de excitagé&o (nm)

Fonte: Dados da pesquisa.

O perfil dos espectros apresenta grande semelhanga, embora o espectro tedrico tenha apenas
uma banda de absor¢do enquanto o experimental apresenta duas e ¢ deslocado para comprimentos

de onda de maior energia.

A Tabela a seguir mostra os valores de comprimentos de onda tedricos e experimentais para

este complexo.

Tabela 13. Comprimentos de onda tedricos e experimentais para os espectros de UV/vis do
complexo [RuCly(ICy)(p-cym)].

Aeorico Aexperimental
237 230
- 415

Fonte: Dados da pesquisa.

A partir das estruturas otimizadas dos complexos, foi analisada a composi¢do dos orbitais
HOMO e LUMO de cada um. Para isso, foi utilizado o método da populagdo atéomica de

Hirshfield”), baseado na particdo da densidade de deformagdo atdmica. Este método determina
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a quantidade de densidade eletronica transferida durante a formacdo da molécula. Algumas das
vantagens deste método sdo: resultados consistentes com conceitos basicos da quimica, como a
regra da eletronegatividade e possibilidade de fazer calculo do potencial eletrostatico externo e
da energia de interagdo entre moléculas ou entre partes de uma mesma molécula.?” As

composigdes dos orbitais para cada um dos complexos estdo apresentados na Tabela abaixo.

Tabela 14. Composicao percentual dos orbitais HOMO e LUMO para as estruturas otimizadas
dos complexos (1) Ru-IMes, (2) Ru-iPr e (3) Ru-ICy.

Espécie Orbital % Ru % Cl % p-cym % Ligante
(1) HOMO (1) 60,68 13,75 4,77 20,78 (IMes)
) LUMO (1) 70,15 21,00 3,70 5,12 (IMes)
) HOMO (2) 72,21 22,62 0,38 4,79 (iPr)
) LUMO (2) 71,41 20,54 0,48 7,57 (iPr)
3) HOMO (3) 44,18 27,28 19,05 9,48 (ICy)
3) LUMO (3) 50,41 17,67 30,33 1,55 (ICy)

Fonte: Dados da pesquisa.

Observa-se que, para o complexo Ru-iPr, ha um percentual muito préoximo de contribuicao
do metal e do p-cym para os orbitais HOMO e LUMO, o que ndo acontece com os demais
complexos. Isso acontece porque, comparado com os substituintes IMes e ICy, o iPr doa mais
densidade de carga para o metal, o tornando mais nucleofilico e consequentemente aumentando
sua contribuicdo percentual no orbital HOMO. Adicionalmente, ocorre o aumento desta

contribuic¢do no orbital LUMO.

8.4. Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos foram feitos a partir do método de empréstimo de hidrogénio para N-
alquilagdo de aminas utilizando alcool, que consiste basicamente na reducdo de um intermediario
insaturado em produto através de um metal-hidreto que é utilizado catalisador (Esquema 1). Para
isso, os complexos sintetizados neste trabalho foram utilizados como pré-catalisadores nas

reacoes.

A técnica empregada para determinar a conversdo de substrato em produto foi a
cromatografia gasosa utilizando uma coluna semi-polar com fase estacionaria composta de 5%
difenil e 95% dimetilpolisiloxano. Uma vez que a area dos picos sdo proporcionais as suas

concentracdes, os cromatogramas foram utilizados como padrdo analitico para calcular a
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concentracdo dos substratos no inicio e final da reagdo. Para isso, foram utilizadas curvas de

calibracao construidas a partir de solugdes-padrao contendo um padrio interno de concentragao

conhecida (Tabela 1). As Figuras 30 e 31 mostram as curvas obtidas para a anilina e 2-feniletanol.

Figura 34. Curva de calibragdo para a Anilina.
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3,0 - y
g »/‘
25 i
S
i
.»/
Y
= 2,0 -
o P
= P4
S P
T 1.5 -
© "
= o
o y
© A
L, 1,0 >
i
- /'.
054 //,,,,,
///V
0’0 -l_'./' I v | I ! I L | " I I
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1.25 1,50 1,75 2,00

Area Feniletanol/Area PI



59

Fonte: Dados da pesquisa.

A partir destas curvas, foram obtidas as equagdes da reta que foram utilizadas posteriormente

para determinar a conversao de substrato em produto (Tabela 15).

Tabela 15. Equacdes da reta e coeficientes lineares para a anilina e 2-feniletanol.

Equaciao dareta  Coeficiente de correlaciio linear (R?)

Anilina y =2,0727x+0,0256 0,9986

2-Feniletanol y=1,6252x+0,0175 0,9999

Fonte: Dados da pesquisa.

Os cromatogramas das curvas de calibracdo apresentam os tempos de retencdo dos

substratos, que estdo dispostos na Tabela a seguir.

Tabela 16. Tempos de reteng@o dos componentes da amostra.

Composto Tempo de retenciio (min)
Anilina 2,28

2-Feniletanol 2,40

Hexadecano 4,80

Fonte: Dados da pesquisa.

Componentes polares apresentam maior afinidade com as colunas semi-polares em relagdo
aos componentes apolares. Como a anilina e o 2-feniletanol apresentam maior afinidade com a
coluna, estes foram eluidos em 2,28 e 2,40 minutos, respectivamente. O hexadecano é o
componente menos polar da amostra, ficando retido na coluna por mais tempo e apresentando seu

pico em maior tempo de retengdo, em 4,80 minutos.

A Figura abaixo apresenta o cromatograma com os tempos de retencao de cada componente

da reagao.
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Figura 36. Cromatograma para anilina e 2-feniletanol.
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Fonte: Dados da pesquisa.

De acordo com Esquema 1, o complexo metal-hidreto tem como fungdo reduzir o
intermediario formado na reagdo, o levando ao produto. Para que ocorra a formagdo de um
complexo metal-hidreto, ¢ necessario que o alcool da reacdo empreste seu hidrogénio a um
complexo metalico. Deste modo, tem-se que o catalisador desta reacdo ¢ a espécie M-H, enquanto
o complexo organometalico ira atuar como pré-catalisador na reagdo. Propde-se, assim, que os

complexos aqui sintetizados sejam os pré-catalisadores das reacdes de N-alquilagcdo de aminas.

Alguns fatores devem ser levados em conta para esse tipo de reagdo, como temperatura, tipo
de solvente e o tipo da base a serem utilizados. Por exemplo, bases orgénicas e inorgénicas fortes
como KOC(CHj3); e NaOH e solventes apolares de constante dielétrica (g) entre 2 ¢ 10 como o
tolueno ou THF apresentam melhores rendimentos. A influéncia da temperatura depende do
substrato; aminas aromaticas e heteroaromaticas apresentam diferentes intervalos de temperatura
ideal para que se obtenham bons rendimentos. No caso da anilina, o melhor intervalo de

temperatura para que a reagdo ocorra € entre 80°C e 120°C.[> 26271

Os ensaios cataliticos foram feitos com todos os complexos de formula geral
[RuCl(NHC)(p-cym)] na presenca e auséncia de uma base organica forte a 110°C utilizando
tolueno como solvente. As concentragdes foram determinadas utilizando cromatografia gasosa, a

partir da diferenca de area entre os picos no tempo = Oh e tempo = 24h. A reagdo também foi feita
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apenas na presenca e auséncia de base para entender melhor a influéncia dos complexos como
pré-catalisadores no consumo de substrato. A Tabela 17 apresenta a variagdo da concentracdo dos
substratos ao inicio e final da reag¢do, sendo possivel, posteriormente, analisar as taxas de

conversdo de substrato em produto (ver Esquema 5, pag. 16) .

Tabela 17. Concentracdes de anilina e feniletanol em t = Oh e t = 24h utilizando diferentes
complexos e na auséncia de catalisador.

Amostra [Anilina]on [Anilina]4n [Feniletanol]on  [Feniletanol]z4n
Ru-IMes + base* 0,9618 0,4068 1,0591 0,3531
Ru-IMes 0,6744 0,2097 1,0932 0,09240
Ru-iPr + base* 0,7301 0,0369 0,7750 0,0006
Ru-iPr 0,7934 0,3727 1,2250 0,6223
Ru-ICy + base* 0,9873 0,4206 1,0797 0,5925
Ru-ICy 0,2409 0,2280 0,3674 0,3650
Sem catalisador + base* 0,3927 0,3739 0,4894 0,5233
Sem catalisador 0,2508 0,2416 0,3862 0,3821

Fonte: Dados da pesquisa. * base utilizada: KOC(CHz)s.

A partir dos dados de concentragdo inicial e final dos substratos, foram obtidas as
porcentagens de anilina e 2-feniletanol ao final da reagdo, que foram convertidos em taxa de

consumo ¢ conversao de substrato em produto, como mostra a Tabela 18.

Tabela 18. Taxa de consumo e conversdo dos substratos em produtos utilizando diferentes
complexos e na auséncia de catalisador.

Amostra % anilina apés % Conversio % 2-feniletanol % Conversao

24h anilina apoés 24h 2-feniletanol
Ru-IMes + base 10,86 89,14 67,44 32,56
Ru-IMes 31,09 68,90 8,45 91,55
Ru-iPr + base 5,05 94,94 0,08 99,92
Ru-iPr 46,98 53,02 50,80 49,20
Ru-ICy + base 42,60 57,40 54,88 45,12
Ru-ICy 94,64 5,36 99,34 0,66
Sem catalisador + base 95,21 4,79 94,90 5,09
Sem catalisador 96,35 3,64 98,95 1,05

Fonte: Dados da pesquisa.

A reagdo sem catalisador foi feita com o intuito de se comparar a influéncia do mesmo para
este tipo de reacdo. Nota-se que, mesmo em presenga de uma base forte € nas condi¢des ideais de

solvente e temperatural??, a taxa de conversdo da anilina em produto foi de menos de 5%. Na
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auséncia de base e catalisador, a taxa de conversdo de substratos em produtos foi ainda mais baixa.
Isto evidencia que € necessdrio a presenga de um catalisador para que haja o consumo dos

substratos.

Observa-se uma diminuigdo consideravel na concentragdo dos substratos na presenga dos
pré-catalisadores, indicando que a reagdo aconteceu de forma satisfatoria na presenca dos
mesmos, com excecdo do complexo Ru-ICy em ausé€ncia de base, que apresentou taxa de
conversao muito préxima das reagdes sem catalisador. O complexo Ru-IMes apresentou melhor
desempenho na presenca de base, onde 89,14% de anilina e 32,56% de 2-feniletanol foram
convertidos em produto. J4 na auséncia de base, houve maior taxa de conversao de 2-feniletanol
(91,55%) do que anilina (68,90%). O complexo que apresentou melhor atividade catalitica foi o
Ru-iPr na presenca de base, com taxa de conversdo da anilina de 94,94% e de 2-feniletanol de

99,92%.

A reagdo catalisada pelo complexo Ru-ICy em presenga de base apresentou boa taxa de
conversao para os substratos, porém na auséncia de base, apenas 5,36% de anilina e 0,66% de 2-
feniletanol foram consumidos. A auséncia de aromaticidade do substituinte cicloexil mostra
influéncia no desempenho deste complexo; substituintes mais volumosos ligados ao centro
metalico fazem com que o complexo apresente melhor atividade catalitica devido aos seus efeitos

estéricos causados pelos substituintes volumosos iPr e IMes dos ligantes NHCs.

Para identificar os produtos formados e a seletividade da reagdo, foi utilizada a
espectroscopia de massa. Esta é uma técnica baseada na ionizacdo da amostra, onde suas
moléculas serdo transformadas em ions gasosos e acelerados através de um campo
eletromagnético. Os ions sdo separados com base na razao massa/carga (m/z) de cada componente
da amostra e o espectro de massa ira fornecer o namero de ions detectado em fung¢do da razdo m/z
de cada componente. O peso molecular das moléculas da amostra serd determinado a partir da

razdo m/z do ion molecular.?>28

A anadlise foi realizada em um espectrometro de massa acoplado a um cromatografo a gas.
No inicio da anélise, a temperatura foi programada e mantida a 170° por 2 minutos. Em seguida,
houve um aumento de 30°C/minuto até atingir 180°C, sendo mantida constante por mais 2
minutos. Posteriormente, houve mais um aumento de temperatura de 50°C/minuto, mantido por
mais 2 minutos. A temperatura do injetor foi definida em 270°C e foi utilizado o método de
ionizagao de elétrons a 70 eV e He como gas de arraste a uma vazao constante de 1 mL/min. As
analises foram feitas no intervalo de varredura de m/z 35-350. A temperatura da fonte de deteccao

seletiva de massa foi de 230°C e a temperatura da fonte MS, de 150°C.
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A Figura abaixo apresenta o cromatograma da reagdo de N-alquilagdo da anilina com 2-
feniletanol catalisada pelo Ru-IMes na presenca de uma base organica forte, onde 89,14% da

anilina e 32,56% do 2-feniletanol foram convertidos em produtos.

Figura 37. Cromatograma da reacdo de N-alquilagdo da anilina catalisada pelo complexo
RuCly(IMes)(p-cym)] na presenca de KOC(CH3)s.

—— Ru-IMes + KOC(CH,), |

1,46

Tempo de retengdo (min)

Fonte: Dados da pesquisa.

A partir da espectrometria de massas, foi possivel identificar todos os componentes da
amostra, bem como os produtos formados nesta reacdo e seus respectivos tempos de retengdo,

como mostra a Tabela 19.

Tabela 19. Compostos identificados ap6s 24h de reagdo e seus respectivos tempos de retengdo *
produtos da reagao.

Composto Tempo de retencio (min)
Tolueno 1,46
Anilina 1,69
2-Feniletanol 1,88

Hexadecano 4,92
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N-difeniletanimina* 6,70
(1-feniletil)(fenilmetilideno)amina 8,12
3-fenilbutirofenona* 8,30

Fonte: Dados da pesquisa.

O choque entre as moléculas causado pela aceleracdo dos ions gasosos faz com que haja a
perda de um elétron para formar um cétion radical e absor¢@o de energia durante o choque com
os elétrons incidentes. Devido a excitagdo do ion molecular, ocorre a fragmentagdo desta
molécula, que ¢ detectavel no espectro de massa. Os fragmentos deste ion molecular fornecem
informagdes estruturais importantes para identificagio dos componentes presentes na amostra.?*!
A partir desta reacdo, foram obtidos trés produtos e a partir destes fragmentos, foi possivel
identifica-los. A Figura 38 mostra o fragmento do primeiro produto, identificado como N-

difeniletanimina.

Figura 38. Fragmento do primeiro produto da reacdo de N-alquilagdo catalisada pelo complexo
RuCl,(IMes)(p-cym)] na presenca de KOC(CH3)s, identificado como N-difeniletanimina.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Neste espectro, tem-se o pico do ion molecular (M) a direita, sendo o de maior razdo m/z

(195,00) e os demais fragmentos da molécula a esquerda. O maior pico do espectro ¢ atribuido ao
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fragmento de maior abundancia, neste caso, referente a perda do grupo CHs, resultando no
fragmento HsCe—C'=N-CsHs (m/z =180,00). O segundo fragmento de maior abundancia refere-
se ao fragmento fenil (CsHs*, m/z = 77,01). O segundo produto foi identificado como (1-

feniletil)(fenilmetilideno)amina (m/z = 208,07).

Figura 39. Fragmento do segundo produto da reacdo de N-alquilacdo catalisada pelo complexo
RuCly(IMes)(p-cym)], identificado como (1-feniletil)-(fenilmetilideno)amina.
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Fonte: Dados da pesquisa.

O ion fragmento de maior abundancia relativa detectado no espectro foi o fragmento fenil
(CeHs", m/z = 76,97). Também foram detectados fragmentos HsCe—CH-CHs em m/z = 107,00 e
um fragmento devido a perda do CH; (m/z = 193,07). Foi identificado um subproduto da reag@o,
resultado do possivel acoplamento feniletanol-feniletanol, 3-fenilbutirofenona (m/z = 224,04)
(Anexo, Figura 29S). Seu ion fragmento de maior abundancia é o HsCe—CH'-CH;3 (m/z =

104,89).

A partir das areas dos picos dos produtos formados, foi feito o calculo da seletividade da

reacdo utilizando a Equacao 1:

Aprod. X %conv.
2P1,P2,P3

Y%produto =



66

Onde: Aprd. = area do produto de interesse
%conv = taxa de conversao do reagente limitante da reagdo (anilina)
Xp1,p2,p3 = somatoria da area dos produtos 1, 2 e 3.

A partir destes calculos, foi constatado que 36,51% da anilina consumida na reagao
foi convertida em (1-feniletil)-(fenilmetilideno)amina, sendo este o produto majoritario. A Tabela

abaixo mostra as taxas de conversao de todos os produtos da reacao.

Tabela 20. Taxas de conversdo dos produtos formados na reagdo de N-alquilagdo de aminas
catalisada pelo complexo [RuCl,(IMes)(p-cym)] na presenga de base.

Produto Rendimento (%)
N-difeniletanimina 18,27
(1-feniletil)-(fenilmetilideno)amina 36,51
3-fenilbutirofenona 34,36

Fonte: Dados da pesquisa.

Para a reagdo catalisada pelo complexo Ru-IMes na auséncia de base houve uma boa taxa de
conversao dos substratos, porém ndo foi identificada a formag¢do de nenhum produto no
cromatograma desta reacdo (ver Figura 30S em Anexo). O mesmo foi observado para a reagdo
catalisada pelo Ru-ICy na presenga de base. Apesar da alta taxa de conversdo dos substratos,
houve o consumo dos precursores, porém nao foi detectada a conversao dos produtos de interesse

para o estudo. (ver Figura 31S em Anexo).

Foi realizado um teste alterando-se as propor¢des dos substratos e temperatura para analisar
a seletividade da reagdo: 1,2 mmol de anilina, 2,81 mmol de 2-feniletanol, 2,81 mmol de
KOC(CHj3)3, 1,4 mL de tolueno e 2,5 mol% (1,0x10"°> mol) de Ru-iPr como catalisador a 90°C
por 24h. A taxa de conversdo da anilina foi de apenas 13,71% e ndo foi constatado consumo de
2-feniletanol, porém, além dos produtos esperados para esta reagdo, foi observada a formacao de
um produto em 6,41 min, identificado como N-(1-feniletil)anilina. O cromatograma para esta

reacdo esta disposto na Figura abaixo.
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Figura 40. Cromatograma da reacdo de N-alquilagdo da anilina catalisada pelo complexo
RuCl,(iPr)(p-cym)] na presenga de KOC(CH3); em diferentes condigdes.

” — Ru-iPr + KOC(CH3)S‘
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Tempo de retengéo (min)

Fonte: Dados da pesquisa.

Foi identificado um fragmento de 2,6-diisopropilanilina, ([(CH3).CH].C¢H3sNH:", m/z =
177,17), decorrente da contaminagdo do complexo pela anilina que ndo foi completamente
consumida na sintese do precursor diiminico. O produto da reacdo, identificado como N-(1-
feniletil)anilina ((C¢Hs).CoHsNH', m/z = 197,08) apresentou como fragmento mais abundante o

ion molecular com perda do grupo CHs ((CsHs).CHNH', m/z = 182,16).



68

Figura 41. Fragmento do produto da reagdo de N-alquilagdo catalisada pelo complexo
[RuCl,(iPr)(p-cym)] na presenga de base, identificado como N-(1-feniletil)anilina.
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Foi feito o calculo de seletividade para todos os produtos e intermedidrios formados na

reacdo catalisada pelo complexo Ru-iPr e os resultados estdo dispostos na Tabela 21.

Tabela 21. Taxas de conversdo dos produtos formados na reagdo de N-alquilagdo de aminas
catalisada pelo complexo [RuCl,(iPr)(p-cym)] na presenga de base.

Produto % Conversao
N-(1-feniletil)anilina 0,25
N-difeniletanimina 6,18
(1-feniletil)- 2,67

(fenilmetilideno)amina

3-fenilbutirofenona 4,62

Fonte: Dados da pesquisa.

A partir dos calculos de seletividade, foi possivel constatar que o produto majoritario desta

reacdo temperatura mais baixa, ¢ seletiva para a N-difeniletanimina.
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A eficiéncia de um catalisador ¢ medida através de dois parametros: sua produtividade (TON
— turnover number), onde € fornecida a informagao sobre a quantidade de ciclos que o catalisador
sobrevive, e sua atividade (TOF — turnover frequency), que tem relacdo com sua produtividade.
O TON ¢ calculado dividindo-se o nimero de mols de produto da reagdo pelo nimero de mols do
catalisador € o TOF ¢ calculado pela divisdo do TON pelo tempo de reagdo, em h'!. O ideal ¢ que
o catalisador tenha altos valores de TON e TOF para que seja considerado bom.*®! Por exemplo,

28] utilizando varios complexos de

em uma reagdo de alquilagdo da anilina com alcool benzilicol
diferentes metais de transi¢do como catalisadores, foi possivel concluir a partir dos seus valores
de TON que o complexo [RuCl(u-Cl)2(p-cym)] (720) ndo catalisa bem a reagdo em comparagao
com o complexo [Ru(COD)Cl,].. (5900). Porém, um complexo organometalico de ruténio
contendo NHCs como ligantes e sintetizado a partir do [RuCl(u-Cl)2(p-cym)] apresentou
atividade catalitica melhor do que do seu precursor, apresentando TON de 33000 devido aos seus
substituintes mais volumosos. O mesmo foi observado para um complexo de paladio e seu
respectivo precursor.l?®! Sendo assim, foram calculados estes pardmetros para as reagdes de N-

alquilagdo da anilina para os complexos de féormula geral [RuClL(NHC)(p-cym)], dispostos na

Tabela 22.

Tabela 22. Valores de TON e TOF calculados para os catalisadores [RuCly(IMes)(p-cym)] e
[RuCly(iPr)(p-cym)].

Catalisador TON TOF (h)

[RuCL(IMes)(p-cym)] + 133,5 5,6
base

[RuCly(IMes)(p-cym)] 152,0 6,3

[RuCly(iPr)(p-cym)] + 226,7 9,4
base

[RuCly(iPr)(p-cym)] 137,5 5,7

[RuCL(ICy)(p-cym)] + 137,5 5,7
base

[RuCly(ICy)(p-cym)] 4,2 0,2

[RuClLy(iPr)(p-cym)] + 0,1 4,0x1073
base a 90°C

Fonte: Dados da pesquisa.
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A partir dos dados obtidos nos experimentos, ¢ possivel dizer que os catalisadores sdo
eficientes em reagdes de N-alquilagdo de aminas. O complexo [RuCl>(IMes)(p-cym)] apresentou
boa atividade catalitica na reagdo, formando os produtos de interesse com bons valores de TON
e TOF mesmo na auséncia de base. O complexo [RuCly(iPr)(p-cym)] apresentou o maior valor de
TON e TOF na presenca de base, embora ndo sido constatado nenhum produto em seu
cromatograma. J& para este complexo em outras condigdes, foi observada a formagdo do produto
esperado para esta reagdo, a N-(1-feniletil)anilina, o que ndo foi observado para as demais reagoes.
Entretanto, em temperatura mais baixa, as taxas de conversao dos substratos, bem como os valores
de TON e TOF ndo foram satisfatorios. Sao necessarios novos experimentos para confirmar a
formac¢do de produtos utilizando os complexos [RuCl,(ICy)(p-cym)]. A Figura abaixo mostra

todos os produtos formados na rea¢do de N-alquilagdo de aminas neste trabalho.

Figura 42. Produtos formados na reagdo de N-alquilagdo de aminas utilizando os complexos de
formula geral [RuCL(NHC)(p-cym)] como catalisadores: (A) N-difeniletanimina; (B) (1-
feniletil)-(fenilmetilideno)amina; (C) N-(1-feniletil)anilina; (D) 3-fenilbutirofenona.

A B C D

Fonte: Dados da pesquisa.

9 Consideracoes finais

Os ligantes e complexos sintetizados neste trabalho foram caracterizados por espectroscopia

de absor¢do UV/Vis e infravermelho, anélise elementar, RMN-"H ¢ RMN-'3C e condutimetria.

A espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel foi fundamental para
confirmar a presenca das bandas de transferéncia intraligante dos ligantes NHCs e também as
bandas de transferéncia de carga metal-ligante dos complexos devido a configuracdo tags dos
complexos de Ru(Il). Através da espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho, foi possivel

identificar os estiramentos vc-n dos grupos C=N presentes nos ligantes carbenos N-heterociclicos
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e seus complexos, confirmando a coordenacdo do ligante ao centro metalico pelo deslocamento

deste estiramento para numeros de onda menores devido a retirada de elétrons do grupo funcional.

A ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H) foi uma técnica de suma
importancia para prever as estruturas dos compostos sintetizados neste trabalho e ainda para
identificar possiveis contaminagdes presentes nos complexos, comparando os espectros dos
mesmos com seus respectivos ligantes. Ainda, foi possivel comprovar que houve a coordenagio

destes ligantes ao centro metalico.
A analise condutimétrica foi utilizada para comprovar a neutralidade dos complexos.

Todos os complexos foram utilizados em catalise homogénea para reagcdes de N-alquilagao
de aminas via empréstimo de hidrogénio. Os mesmos apresentaram taxas de conversao acima de
50% com valores de TON acima de 130. O complexo [RuClLx(iPr)(p-cym)] em presenga de base
apresentou o maior valor de TON (226,7) e TOF (9,4). Ja o complexo [RuCl,(IMes)(p-cym)]
mostrou melhor desempenho na auséncia de base, com altos valores de TON (152,0) e TOF (6,3).
Isso significa que os complexos de formula geral [RuCl(NHC)(p-cym)] podem ser promissores

como pré-catalisadores.
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ANEXOS

Figura 1: Espectro de absor¢ao no infravermelho para o ligante NN-2,6- iPr.
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Figura 2: Espectro de absor¢ao no infravermelho para o ligante NN-ICy.
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Figura 3: Espectro de RMN-'H (CDCls; 500,13 MHz) do NN-2,6- iPr.
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Figura 4: Espectro de RMN-!*C (CDCl;s; 125,77 MHz) do NN-2,6-iPr.
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Figura 5: Espectro de RMN-'H (CDCls; 500,13 MHz) do NN-ICy.
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Figura 6: Espectro de RMN-!*C (CDCls; 125,77 MHz) do NN-ICy.
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Figura 7:

% Transmitancia

80

Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do ligante iPr.HBF,

iPr.HBF,

110

100

i 3186-3032

———

90

GesL
LGyl ="

4 2976-2870

(o5}
o
1

70

60 1050

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 8: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do ligante ICy.HBF4.

% Transmitancia

| —— ICy.HBF, |

110 1

100 S A

90
3152

LS¥1

80
4 2934-2863

70

9651

60 -

50

40

1036

30 —
4000 3500

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)



Figura 9: Espectro de RMN 2D HSQC 'H-*C (CDCls) do ligante IMes.HBF..
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Espectro de RMN-'H (CDCl;s; 500,13 MHz) do ligante iPr.HBF..

Figura 10
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Figura 12: Espectro de RMN 2D HSQC 'H-"3C (CDCls) do ligante iPr.HBFa.
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Espectro de RMN-'H (CDCl;s; 500,13 MHz) do ligante ICy.HBF..

Figura 13
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Figura 14: Espectro de RMN-"*C (CDCls; 125,77 MHz) do ligante ICy.HBF..
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Figura 15: Espectro de RMN 2D HSQC 'H-!*C (CDCl;) do ligante ICy.HBF.
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Figura 16: Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do complexo [RuClx(iPr)(p-cym)].
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Figura 17: Espectro de absorg¢do na regido do infravermelho do complexo [RuCL(ICy)(p-cym)].
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Figura 18: Espectro de RMN 2D HSQC 'H-"*C (CDCls) do complexo [RuCly(IMes)(p-cym)].
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Figura 19: Espectro de RMN 2D HMBC 'H-"*C (CDCls) do complexo [RuClx(IMes)(p-cym)].
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Figura 20: Espectro de RMN-'H (CDCls; 500,13 MHz) do complexo [RuCly(iPr)(p-cym)].
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Figura 21: Espectro de RMN-'*C (CDCl;; 125,77 MHz) do complexo [RuCly(iPr)(p-cym)].
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Figura 22: Espectro de RMN 2D HSQC 'H-*C (CDCl;s) do complexo [RuCly(iPr)(p-cym)].
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Figura 23: Espectro de RMN 2D HMBC 'H-"*C (CDCls) do complexo [RuClx(iPr)(p-cym)].
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Figura 24: Espectro de RMN-'H (CDCls; 500,13 MHz) do complexo [RuCl(ICy)(p-cym)].
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Figura 25: Espectro de RMN-*C (CDCls; 125,77 MHz) do complexo [RuCL(ICy)(p-cym)].

95

[red]

1%

10

M7l

i 11

|
Cl-Ru-Cl

1452

M a7 3900

rari . o
g et e
A o x
o Pt =
AT P e e Y
=3 b33 =

-5

-

-6, C-7,08

Cym p-CHs

ra

lopm]



96

Figura 26: Espectro de RMN 2D HMBC 'H-"*C (CDCls) do complexo [RuCly(ICy)(p-cym)].

i
L] . L :ﬁ
M ‘* o ﬂ-,‘“-‘v -?
L] & a r G "p?‘,. : L] .;

i -ﬂ.‘f
T
40

o

-
a
- el
- -
§ = -2
L1
i} ¢
L -
ol el
i
[ -]
100 &0

L L
"9 o - 0 g

D T T T Y T T ¥ Y T ¥ T T T J T T
B 4 2 F2 [ppm]



97

Figura 27: Geometrias otimizadas para o complexo [RuCl,(IMes)(p-cym)] a partir da analise de TD-DFT.
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Figura 28: Geometrias otimizadas para o complexo [RuCly(iPr)(p-cym)] a partir da analise de TD-DFT.
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Figura 29: Fragmento do segundo produto da rea¢do de N-alquilagdo catalisada pelo complexo
Ru-IMes, identificado como 3-fenilbutirofenona.
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Figura 30: Cromatograma da reagdo de N-alquilagdo da anilina catalisada pelo complexo
RuCly(IMes)(p-cym)] na auséncia de KOC(CH3)s.
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Figura 31. Cromatograma da reacdo de N-alquilagdo da anilina catalisada pelo complexo
RuCL(ICy)(p-cym)] na presenca de KOC(CH3)s.
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