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Resumo

CATALISE POR COMPLEXOS METALICOS: | - COMPLEXOS DE Ni(ll), Cu(ll) E Pd(l1)
COM BASES DE SCHIFF MA OXIDACAO DE CATECOIS; Il - COMPLEXOS DE Ru(ll)
COM LIGANTES TIPO-PINCA NA DESIDROGENACAO DE ALCOOIS. A quimica verde
é uma ferramenta cientifica indispensavel para um desenvolvimento sustentavel e a catalise é
um dos principios pelos quais gastos energéticos e producdo de produtos quimicos perigosos
podem ser minimizados. Nesse contexto, a catalise biomimética é um campo de estudo que se
vale da versatilidade de sintese de complexos metalicos bem definidos inspirados em
catalisadores naturais de alta eficiéncia, as enzimas. No desenho de catalisadores de alta
eficiéncia para reacOes de oxidacdo de substratos organicos, complexos metélicos com ligantes
do tipo-salen sdo conhecidos modelos miméticos para metaloenzimas e sua facil sintese,
disponibilidade e versatilidade das propriedades estéreo-eletrdnicas os fazem possibilidades
atrativas. Por outro lado, na procura por fontes energéticas renovaveis e de menor impacto
ambiental, complexos de ruténio com ligantes tipo-pin¢a tem se mostrado alternativas
promissoras em reacdes de hidrogenacao e desidrogenacédo. O uso de hidrogénio como fonte de
energia é atrativo em funcdo de sua alta densidade energética e baixa geracdo de residuos, mas
o transporte de H> € perigoso, sendo uma alternativa o uso de alcoois como carregadores de H»
com desidrogenacdo in loco. A presente tese € dividida em duas partes nas quais dois topicos
em catalise foram estudados. Na primeira parte, foram sintetizados complexos de cobre(ll),
niquel(Il) e paladio(ll) com nove bases de Schiff do tipo-salen derivadas da
diaminomaleonitrila e salicilaldeido ou salicilaldeido substituido. Os compostos foram
caracterizados por métodos fisicos de analise no estado solido, como espectroscopia vibracional
no Infravermelho, anélise elementar e difracdo de Raios-X, e em solugdo, por condutividade
idnica molar, ressonancia magnética nuclear de H e espectroscopia eletrénica no UV-Vis. As
propriedades dos complexos foram estudadas em funcdo dos substituintes no nos anéis
aromaticos e dos centros metalicos. Tais complexos foram testados como catalisadores na
oxidagéo do substrato 3,5-di-terc-butilcatecol por O, em condigdes brandas, caracterizando
uma aplicagdo biomimética funcional da enzima Catecol Oxidase. Na segunda parte, foram
obtidos complexos organometélicos de ruténio(ll) com ligantes PNP e PNS tipo-pinga
derivados do 2-(difenilfosfano)benzaldeido. Os complexos foram caracterizados por
Ressonancia Magnética nuclear de H e 3!P e cristalografia por difracio de raios X. Tais
complexos foram testados como catalisadores em reac6es de desidrogenacéo de alcoois (etanol
e isopropanol) em uma perspectiva AAD.
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Abstract

METAL COMPLEX CATALYSIS: | — Ni(ll), Cu(ll) AND Pd(ll) COMPLEXES WITH
SCHIFF BASES IN CATECHOL OXIDATION; Il — Ru(ll) COMPLEXES WITH PINCER-
TYPE LIGANDS IN ALCOHOL DEHYDROGENATION REACTIONS. Green Chemistry is
an indispensable scientific tool for sustainable development, catalysis is one of its twelve
principles through which energy waste and hazardous chemicals production can be minimized.
In this sense, biomimetic catalysis is a field that takes advantage of the versatility of well-
defined metal complexes inspired by natural highly efficient catalysts, such as enzymes. In the
design of efficient catalysts for the oxidation of organic substrates, salen-type complexes are
known as mimetic models for several metalloenzymes. Their ease of synthesis, availability and
versatility of stereo-electronic properties make them suitable attractive choices. On the other
hand, in the search of new and more environmentally friendly sustainable energy sources,
ruthenium-pincer complexes have shown promising results as catalysts in (de)hydrogenation
reactions. The use of hydrogen as energy source is attractive due to its high energy density and
low waste production. Nonetheless, transporting H> is dangerous and the use of alcohols as H»
carriers with in loco hydrogen release is a highly desirable alternative. This thesis is divided in
two parts in which two different catalytic processes had been studied.

In the first part, there were synthetized copper(ll), nickel(Il) and palladium(ll) salen-type
complexes with ligand derived from diaminomaleonitrile and salicylaldehydes. Those
complexes were characterized by physical methods in the solid state, as elemental analysis,
vibrational infrared spectroscopy (IR), and single crystal X-Rays diffraction, and in solution,
by molar conductivity, nuclear magnetic resonance (NMR) and electronic spectroscopy (UV-
Vis). Properties were compared in terms of substituents in the aromatic rings and metal center.
Moreover, the synthesized complexes were tested as catalysts in the oxidation of 3,5-di-tert-
butylcatechol by O, in a functional biomimetic application of Catechol Oxidase enzyme.

In the second part, ruthenium(I1)-pincer complex with PNP and PNS ligands derived from 2-
(diphenylphosphane)benzaldehyde were synthesized and characterized by *H and 3'P NMR and
single crystal X-Rays diffraction crystallography. Furthermore, those complexes were tested as

catalysts in the dehydrogenation of alcohols (ethanol and isopropanol) in an AAD perspective.
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1 - Introducéo

A presente tese descreve dois projetos realizados ao longo do doutorado do autor
que compartilham o uso de complexos de metais de transicdo em aplicagcdes cataliticas
homogéneas.

O primeiro projeto trata da sintese e caracterizacdo de complexos de niquel(1l),
cobre(l1) e paladio(ll) com ligantes bases de Schiff do tipo salen e testes dos complexos como
catalisadores na atividade biomimética funcional da enzima Catecol Oxidase. Os ligantes
utilizados foram derivados da diaminomaleonitrila (DAMN) e salicilaldeido ou salicilaldeido
substituido. Os testes cataliticos foram conduzidos frente ao substrato padrdo 3,5-di-terc-
butilcatecol, em metanol saturado com O,. De modo geral, intentou-se realizar contribuicéo
para a area da catalise biomimética com base na atividade catecolase da enzima modelo de
interesse. Sendo assim, a demanda de catalisadores para reacdes de oxidacao foi enderecada
pelo uso de complexos metal-salen com potencial ativacdo do dioxigénio por meio de

coordenagdo ao centro metalico.

O segundo projeto concerne a sintese de ligantes tipo-pinca PNP e PNS
derivados do 2-(difenilfosfano)benzaldeido e fosfanoalquilamina, tioeteralquilamina ou
tioeterfenilamina. Tais ligantes foram utilizados na sintese de complexos de Ru(ll), os quais
foram testados como catalisadores para a desidrogenacdo de isopropanol ou etanol em uma
perspectiva AAD. Nesse contexto, com a motivacdo da transposicdo da matriz energética de
fontes fosseis para alternativas sustentaveis e renovaveis, sugere-se que a extrusdo de
diidrogénio de &lcoois pode ser uma maneira de viabilizar o transporte deste gas de forma
segura e eficiente. Assim, a parte 11 desta tese endereca a necessidade de desenvolvimento de
catalisadores adequados para reacGes de desidrogenacdo com o uso de liquidos organicos
carregadores de hidrogénio, numa perspectiva da economia baseada no hidrogénio (Hydrogen

Economy).

Dessa maneira, ao longo da introducao sera apresentada revisao bibliografica de

temas relevantes para a fundamentar as hipéteses, discussdes e conclusdes da presente tese.



1.1 - Quimica verde e catalise

O avanco cientifico e tecnolégico viabilizou a humanidade a criagdo e
manipulacdo de moléculas, materiais e processos de manufatura de modo a permitir diversos
avancos econdmicos e sociais.> Neste panorama, diversos fundamentos teéricos da quimica e
reatividade quimica foram estabelecidos.? O crescimento da oferta de alimentos e descoberta
de farmacos sdo exemplos das conquistas associadas a esse contexto.® Em contrapartida, os
efeitos adversos do uso irrestrito de recursos nao-renovaveis e do uso e geracao de materiais de
toxicidade agregada paulatinamente se tornaram mais explicitos.>® Problemas ambientais
sérios, como deplecdo da camada de 0zonio,® extingdo de espécies, deterioragio da qualidade
de agua, ar e solo, intensificacdo do efeito estufa e mudancas climaticas’ estdo dentre as
consequéncias do avango cientifico e tecnolégico em uma logica capitalista, voltada para
ganhos econdmicos em despeito da preservacio ambiental.*® O conhecimento quimico e as
inovacdes inerentes a ele sdo fundamentais para o desenvolvimento sustentavel, no entanto, se
0s meios pelos quais se obtém tais inovacGes forem fundamentalmente ndo-sustentaveis,

alcancar o desenvolvimento sustentavel torna-se essencialmente paradoxal.®

Tendo em vista, portanto, que a maioria dos processos que envolvem o uso de
produtos quimicos tem um inerente potencial de causar impactos ambientais negativos, existe
uma necessidade crucial de eliminagdo ou minimizagdo dos riscos.!® Para um futuro
sustentavel, é importante que se realize efetiva interseccdo entre ciéncia e tecnologia com
campos sociais, politico, culturais, morais, éticos e ambientais.® A quimica verde e a quimica
sustentavel compdem ferramentas que fornecem os aspectos cientificos desta construcéo, de
modo a alcancar objetivos humanitarios e ambientais, rumo a um desenvolvimento sustentavel.’
O desenvolvimento sustentavel é pautado no desenvolvimento que seja adequado no presente

sem potencial comprometimento das necessidades das futuras geragges.*

Considerando esse contexto, no inicio da década de 1990 o termo Quimica Verde
foi cunhado e seus doze principios (Figura 1.1) foram descritos por Paul Anastas e John Werner
em 1998.1 Isso ndo significa que a ndo havia preocupagdes com quimica sustentavel antes disso,
apenas que a nomenclatura e objetivos ndo eram tio bem tracados.* O termo foi cunhado de
modo a “[...] promover a inovacao em tecnologias quimicas que reduzem ou eliminem o uso ou
geracdo de substancias perigosas no desenho, producdo e uso de produtos quimicos [...]”.2
Existem diversas definicBes para quimica verde, mas de modo geral, postula-se que para a

manufatura e aplicacdo de produtos quimicos deve ser utilizada matéria-prima ndo processada



potencialmente renovavel, que se elimine a geracdo de residuos e que seja evitado uso de
materiais toxicos/perigosos.!! Em sua esséncia, essa area de estudo surgiu da motivacdo em

evitar a poluicdo ao invés de gerir e tratar residuos.®

i. Prevencao
xii. Prevencdo ii. Eficiéncia
de acidentes atbmica
xi. Analise em tempo real iii. Sintese
contra poluicao segura
X. Produtos Quimica iv. Produtos
degradaveis Verde Seguros
- 1 v. Solven
ix. Catalise Solventes
Seguros
viii. Reducdo de vi. Eficiéncia
derivados ' s
energética

vii. Matéria-Prima
Renovavel

Fonte: adaptado de Delolo, 2018.13

Figura 1.1. Os doze principios da Quimica Verde, introduzidos por Anastas e Warner.!

O 9° principio da Quimica verde é a catalise. De acordo com a IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry — Uni&o Internacional de Quimica Pura e
Aplicada), catalisador “é¢ uma substancia que aumenta a taxa de reagdo sem modificar a variagdo
da energia de Gibbs padrao (AG®), ou seja, a catalise € um fendmeno puramente cinético, onde

o catalisador ndo é consumido durante a reacdo”.}*

Em funcdo do uso de reagentes inorganicos estequiométricos, os residuos
gerados na manufatura de compostos organicos, classicamente, sdo constituidos primariamente
por sais inorganicos. Nesse contexto, a catalise entra como uma alternativa sustentavel. De
modo geral, um grande desafio da aplicacdo de catalise em quimica fina é o planejamento e
desenvolvimento de catalisadores e processos capazes de utilizar compostos como Ha, O,

H20,, CO, CO. e NHsz como fontes de H, C, O e N. Essa abordagem permitiria 0 uso de

3



compostos simples e potencialmente abundantes, caracterizando transformacdes com grandes
eficiéncia e economia atdémica.!! Catalisadores possuem, portanto, um importante papel na
indUstria quimica e exercem um papel essencial no aumento da sustentabilidade de processos

quimicos.®®

Nessa perspectiva, a catalise homogénea € uma area de especial interesse para a
quimica organica sintética. Ha4 mais de duas décadas tém-se observado grandes incentivos para
o0 desenvolvimento de processos ambientalmente amigéveis e econémicos, e planejamento e
obtencao de catalisadores mais eficientes e mais seletivos.® De modo geral, os processos mais
avancados de catalise homogénea encontrados na industria envolvem o uso de compostos de
coordenacgdo e, comumente, compostos organometalicos. A coordenacdo de ligantes como
hidrido, carbonil e alcenos a centros metalicos viabilizam a ativacdo de reagentes e substratos
de modo a expandir o leque de aplicacBes em sintese organica e desenvolvimento de novos
materiais. As transformac6es quimicas mais relevantes em sitios cataliticos sdo aquelas que
envolvem ligantes localizados na esfera de coordenagdo de um mesmo centro metélico, sendo
que a presenca de insaturacdo coordenativa em um catalisador é comumente crucial para
ocorréncia da reacdo catalisada. Nesse sentido, a presenga sitios de coordenacgao vacantes ou de
ligantes labeis viabilizam a coordenacdo de substratos e reagentes para processamento da

reacao, por intermédio do centro metalico. %’

1.2 - Catalise biomimética

Quimica biomimética é uma area da quimica que se inspira em principios
quimicos observados na natureza e o termo foi cunhado em 1972 por Ronald Breslow.'® A
critério, é um reflexo do esforco humano de criar novas invencdes com base no que € realizado

pela natureza.!®

Mais especificamente, na catalise biomimética, entende-se que o planejamento
e desenvolvimento de catalisadores sintéticos com inspiracdo em enzimas seja um passo
natural,’® j& que enzimas estdo entre os mais sofisticados materiais no que se refere a catalise,
uma vez que apresentam grande afinidade enzima-substrato, aumento substancial da velocidade
de reacbes e consequente grande eficiéncia.?®?! A relevancia do uso de catalisadores
biomiméticos também advém do fato de que, apesar da alta atividade das enzimas na catalise,

esses materiais possuem alto custo, funcionam em condi¢fes reacionais bem especificas e séo



facilmente desnaturadas, minimizando seus potenciais usos industriais e laboratoriais.?® A
motivacdo para mimetizacdo de enzimas advem, portanto, da potencialidade de obter
informacgdes mecanisticas do funcionamento da enzima, determinar o papel do centro metélico
especifico no sitio ativo e o desenvolvimento de catalisadores melhores inspirados na

natureza.?

Dentre os sub-ramos intrinsecos da catalise biomimética, destacam-se: (i)
mecanismos de catalises por sitios ativos de enzimas e coenzimas por catalise acido-base
simples; (ii) ativacdo de pequenas moléculas ou facilitagdo de transporte de elétrons por
complexos metalicos sintéticos; (iii) ligacdo especifica de substrato por reconhecimento
molecular; (iv) modificacdo quimica de enzimas para variacdo de atividade; (v) polimeros

sintéticos com sitios ativos especialmente desenhados.?

Mais especificamente, diversas metaloenzimas sdo capazes de promover a
ativacéo de dioxigénio e promover oxidacOes catalisadas de substratos organicos com excelente
régio-, quimio- e estereosseletividade, em condi¢Ges brandas, embora bem especificas. Dessa
forma, a compreenséo das relagdes entre estrutura e atividade de tais metaloenzimas pode ser
acessada e explorada de modo a viabilizar transformaces sintéticas analogas, com potenciais
altas seletividades e eficiéncias, caracterizando processos alinhados com os principios da
quimica verde.? Em adigdo ao supracitado, o uso de catalisadores biomiméticos pode ainda
viabilizar a expansé@o do escopo de substratos, aumento da escala reacional e refinamento de
seletividade e/ou especificidade dos sistemas cataliticos, quando em comparacdo com

(metalo)enzimas.?®

1.3 - Oxidacao de substratos organicos

ReacOes de oxidagdo sdo transformagdes de impar importancia em sintese
organica.?* Isso se da porque sdo formas de introducéo e variagdo de grupos funcionais em
substratos organicos variados,?? tendo grande relevancia para agregar valor a compostos como
farmacos e outros produtos da quimica fina.?? Nesse sentido, ha uma demanda corrente pelo

desenvolvimento de métodos mais seletivos e eficientes para esse tipo de transformagéo.®

A oxidacdo de substratos organicos é classicamente realizada pelo uso de
oxidantes inorganicos estequiométricos, como permanganato e dicromato, que possuem baixa

quimiosseletividade e geram subprodutos toxicos, contribuindo para a poluigdo ambiental.??



Ha& uma crescente demanda pelo uso de agentes oxidantes como dioxigénio e
perdxido de hidrogénio, sendo que ambos se enquadram nos requisitos da quimica verde, ja que
sdo ambientalmente amigaveis e possuem alta eficiéncia por unidade de massa.? Dessa forma,
pode-se dizer que, por motivacdes econdmicas e ambientais, a oxidacdo de substratos na
indUstria ocorre primordialmente pelo uso de dioxigénio como oxidante primario.?? Ainda, em
termos de quimica verde e sustentavel, dioxigénio € um oxidante ideal em funcdo da sua

abundancia, baixo custo e disponibilidade diretamente da extracdo do ar atmosférico.??

A ativacdo de dioxigénio por complexos metalicos para 0 seu uso com minima
geracdo de residuo é uma proposta ambientalmente amigavel e € comumente inspirada pela
possiblidade da ativacdo de O, por metaloenzimas com centros metalicos com elétrons d
desemparelhados, como ferro, cobre e manganés.?’ Nesse contexto, um grande desafio do uso
de dioxigénio como oxidante é o controle da reacdo, ja que € comum haver baixa seletividade

e oxidagao excessiva de substratos.??

A ativacdo do oxigénio € necessaria em funcdo de sua natureza inerte. 1sso €, a
molécula de dioxigénio possui estado fundamental tripleto, ao passo que a matéria organica de
modo geral se apresenta no estado singleto.?® Essa transformagcéo, portanto, é proibida por spin,
caracterizando uma barreira cinética. No entanto, a ativacdo do substrato organico pela geragédo
de radical ou a ativacdo do oxigénio ao seu estado singleto, podem viabilizar que essas
transformacdes sejam entdo permitidas por spin.?® Sabe-se que a sobreposicdo orbitalar entre
um complexo metélico e o dioxigénio pode realizar a ativacdo do oxidante por transferéncia de
elétrons,?? o que se da por que o dioxigénio coordenado esta, na maioria dos casos, parcialmente
reduzido.?® O processo de oxidagdo catalisada pode ocorrer, ainda, pela oxidago do substrato
ao produto desejado pela reducdo do(s) centro(s) metalico(s) do complexo catalisador, que por
sua vez, pode ser reoxidado por um agente oxidante estequiométrico, idealmente o dioxigénio.?
Esse ultimo mecanismo proposto é fortemente inspirado em sistemas biologicos, em que
metaloenzimas de cobre atuam apds coordenacdo do dioxigénio ao centro metélico de
cobre(l).2930

Diversas funcdes metabdlicas conhecidas, como hidroxilagdo de metano em
metanotrofos, dessaturacdo de Aacidos graxos em plantas, reparo de material genético,
biossintese de antibioticos derivados de p-lactamas e a detec¢do de hipoxia em células de
mamiferos para induzir a geracdo de vasos sanguineos, sdo dependentes da oxidagdo controlada
de matéria organica por dioxigénio com mediacgdo de ions metalicos.®! Isso se da por que, como

forma de adaptacdo da vida a um ambiente aerobio, a natureza evolutivamente desenvolveu um
6



gama de mecanismos de oxidacdo metabdlica por metaloproteinas, inclusive com 02,2 e um

sistema de protecio contra espécies reativas de oxigénio.?’

1.4 - Catecois, a enzima Catecol Oxidase e seus compostos mimeticos

Proteinas com centro de cobre que se ligam e/ou ativam o dioxigénio sao
conhecidas por exercer diversas funcdes bioldgicas criticas nos organismos vivos.® Tais
fungdes incluem o transporte de O, oxidacdo de compostos aromaticos, biogénese de
neurotransmissores e hormoénios peptidicos, geracdo de perdxido de hidrogénio, entre

outras.3%:32

O mecanismo pelo qual essas enzimas tipicamente interagem com o dioxigénio
se da pela reacdo pelo centro de Cu(l), de forma a gerar um aduto que é uma espécie
intermediaria, que subsequentemente reage com o substrato. No entanto, a variabilidade de
sitios ativos faz com que haja uma vasta gama de mecanismos possiveis.® A possibilidade de
interconversao entre sitios de cobre(l) e cobre(l1) garante diferentes labilidades e afinidades, o
que viabiliza o controle das espécies formadas e seus aspectos cinéticos e termodinamicos.?
Em adic8o, ha indicios de que alteragdes minimas nos ligantes coordenados ao centro metalico

afetam drasticamente as reacdes de oxidacdo catalisadas pelos sitios ativos enzimaticos.?

Metaloproteinas dinucleares de cobre do tipo 3 possuem trés membros descritos
na literatura: Hemocianina, Tirosinase e Catecol Oxidase. As hemocianinas sdo proteinas
responsaveis pelo transporte e armazenamento de O2 em antropodes e moluscos. As tirosinases
de fungos e vertebrados sdo enzimas com duas funcdes: (i) cresolase, que converte monofendis
em orto-catecois (orto-difendis); e (ii) catecolase, que converte orto-catecois em orto-

quinonas.® Por sua vez, as Catecol Oxidases sdo enzimas que exercem a funcéo catecolase.

Ja foram resolvidas estruturas cristalinas de Catecol Oxidases de Ipomoea
batatas (batata doce) e de Aspergillus oryzae, um fungo ascomiceto.® A Catecol Oxidase de
batata doce foi cristalizada no estado met, em que ha um ligante hidroxo em ponte entre 0s
centros de cobre(ll) e cada centro esta coordenado a trés histidinas, em uma geometria
bipiramide trigonal distorcida.?>® A distancia entre os sitios de cobre observada foi de 2,83

A.%2 A Figura 1.2 ilustra o sitio ativo da enzima no estado met.
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Figura 1.2. Sitio ativo da enzima Catecol Oxidase de Ipomoea batatas no estado met.

Essa mesma enzima também foi cristalizada no estado deoxy, em que 0s centros
de cobre estdo reduzidos (Cu(l)), com distancia de 4,4 A, no entanto, sem ligantes em ponte e

com uma molécula de 4gua coordenada a um dos centros.*?

Diversos potenciais mecanismos de acdo da Catecol Oxidase e seus miméticos
foram propostos e Dey e colaboradores? os sumarizaram em um esguema como o representado
na Figura 1.3. Os mecanismos compartilham os estados deoxy e met, com cobre(l) e cobre(ll),
respectivamente. Esses mecanismos sdo propostos, sobretudo, com base em catalisadores
biomiméticos inspirados na enzima.®> No primeiro mecanismo observamos a reducdo do
catecol ap06s coordenacao de ambos os oxigénios fendlicos aos centros de cobre do estado met
da enzima. No segundo mecanismo, sugere-se a coordenagdo de apenas um oxigénio fenolico
e com formag&o de duas quinonas por ciclo, sendo que uma oxidagéo se d& tanto pela reducédo
direta de ambos os centros de cobre e pela molécula de oxigénio ativada em ponte entre ambos
0s cobres. O terceiro mecanismo, por sua vez, também conta com as duas formas de oxidacéo,
no entanto com a coordenacéo de ambos o0s oxigénios fendlicos aos centros de cobre.?? Dentre
0S mecanismos, sabe-se que a enzima e diversos miméticos atuam pelos mecanismos 2 e 3, ao

passo que diversos outros miméticos atuam pelo mecanismo 1.%2
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Figura 1.3. Mecanismos da oxidacao do catecol por O, catalisada enzima Catecol Oxidase propostos na
literatura. 223537

Esse grupo de enzimas é de grande interesse na area da quimica biomimética
uma vez que permitem um melhor entendimento da fung&o bioldgica dos sitios ativos
(biomimética mecanistica) e do potencial desenvolvimento de catalisadores para oxidacdo de
substratos (biomimética funcional).3? Entretanto, embora os modelos da enzima auxiliem na
compreensao do sistema enzimatico, os modelos miméticos possuem atividade (Kcat— constante
catalitica) baixa quando comparados com a enzima. Nesse sentido, correlacfes entre estrutura
e atividade tém fornecido informagdes para o desenvolvimento de novos modelos estruturais e
funcionais da enzima, de modo a se obter catalisadores mais ativos com potencial para aplicagéo
industrial.??> Sendo assim, os fatores que sdo comumente estudados na elaboragio de modelos
miméticos da Catecol Oxidase sdo: (i) distancia metal-metal em complexos bimetalicos; (ii)
propriedades eletroquimicas dos complexos; (iii) influéncia da estrutura do ligante e de ligantes
auxiliares.?? Estudos indicam que mudancas sutis nas propriedades eletronicas sugerem um
sinergismo entre metal e ligante que afetam fortemente a afinidade pelo substrato, ao passo que

o centro metalico € fator que mais afeta a afinidade por dioxigénio.??



1.5 - Diidrogénio como fonte de energia, liquidos organicos carreadores de

hidrogénio e desidrogenacdo na auséncia de aceptor.

O uso de combustiveis a base de petréleo € um problema ambiental bem
estabelecido e cerca de 98% das emissGes de carbono sdo provenientes da combustdo de
combustiveis fosseis,*® sendo que 80% do consumo de energia global é baseado no uso desse
tipo de fonte.>**% Nesse contexto, em uma perspectiva de quimica verde e sustentavel, é urgente
que se discuta a mudanca da matriz energética baseada no uso de combustiveis fosseis por
fontes de energia renovaveis,*®*! o que exige o desenvolvimento de novas tecnologias de
armazenamento,*? produc&o, transporte e uso de energia de modo a minimizar impactos ao

ambiente e & salde humana.*®

Energia renovavel é definida como um recurso que é naturalmente e rapidamente
recomposto em uma escala humana de tempo, sendo sugerida como a alternativa mais
promissora para as fontes energéticas fosseis.** Fontes de energia renovavel tem a
potencialidade de fornecer energia com nula ou quase nula emissdo de gases poluentes ou
intensificadores do efeito estufa.® Combustiveis renovaveis incluem biocombustiveis, como
biodiesel, biomassa e etanol, sendo que essas sdo alternativas interessantes por que podem ser

obtidas a partir de fontes vegetais.*®

Por outro lado, o diidrogénio (H2) é uma potencial fonte alternativa de energia e
pode complementar a conversdo paulatina para matrizes energéticas econdmicas e
sustentaveis.*** O hidrogénio ¢ o elemento mais abundante do universo e esta expressivamente
presente nos mais variados compostos quimicos, como agua e matéria organica, o que corrobora
com a hipotese deste ser uma recurso renovavel. ¢ O Diidrogénio possui uma elevada razéo
energia/massa (120.7 kJ/g)*’ e quando oxidado em um motor de combust&o interna ha reduzida
exaustao e o tinico subproduto esperado é a 4gua.*® Esta é uma alternativa atrativa por que pode
ser utilizada em processos de geracdo de energia de alto rendimento, incluindo células
combustivel. Este gas pode ser obtido a partir de diversas fontes renovaveis, tais como
hidrelétrica, eolica, solar, biomassa e geotérmica (sobretudo pela eletrélise da agua in loco
fomentada por essas fontes),*® sendo possivel sugerir, inclusive, que essa é uma fonte
inesgotavel, a depender da forma de producdo.®® No entanto, o diidrogénio atualmente é
sobretudo produzido pela reforma do gés natural.*® Dessa maneira, para o uso de diidrogénio
como um combustivel eficiente, sustentavel e ambientalmente amigavel € necessario investir e

desenvolver meios de produgdo, armazenamento, transporte e uso.*?
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Alcoois como metanol e etanol sdo exemplos de Liquidos Organicos
Carregadores de Hidrogénio (LOHC — Liquid Organic Hydrogen Carriers)® e a extracio de
H> de alcoois pela formacdo de compostos carbonilicos é conhecida como Desidrogenacao de
Alcool na Auséncia de Aceptores (AAD — Acceptorless Alcohol Dehydrogenation).5! Os gastos
agregados ao uso de alcoois para transportar hidrogénio sdo mais que compensados pela
eficiéncia energética média de 65% das celulas combustiveis a Hz, em comparacdo aos 25%

médios de motores de combustdo interna.*®

Nessa perspectiva, 0 metanol € um potencial carregador de hidrogénio por que
possui 12,6% em massa de hidrogénio, esta na fase liquida e sua desidrogenacéo, idealmente,
forma apenas Hz e CO; quando da reforma na presenca de agua.>? Ainda, a auséncia de ligacéo
C-C (tipicamente forte) facilita a reforma em baixas temperaturas (200-300°C), comparados
com outros combustiveis comuns, como etanol (400°C), ou até o monocarbdnico metano
(500°C).%®

Tipicamente, a producgdo industrial de metanol é baseada no uso de fontes fosseis
para obtengdo do géas de sintese (mistura de Hz, CO e, eventualmente, CO2) como intermediario
e subsequente conversdo para metanol em condigdes ciclicas.>* Também é possivel obter
metanol a partir da reacéo catalisada entre CO2 e Hz, 0 que permite a conversdo de CO, em
potenciais combustiveis ou blocos de construgdo quimicos.®® Nessa perspectiva, ndo ha
producdo adicional de CO, antropogénico na reforma do metanol e ha a possibilidade

transposicao da matriz fossil para alternativas renovaveis.>®

As reformas de compostos organicos a vapor e seca sdo, respectivamente, duas
das mais efetivas rotas de producéo de diidrogénio.>” Por exemplo, a reforma de alcoois éuma
alternativa plausivel para a producao in situ de diidrogénio que facilita 0 armazenamento e o
transporte.® Por outro lado, o diidrogénio pode ser obtido a partir de eletrdlise da d4gua com o
uso de fontes renovaveis de energia,> sendo que o processo e obtencdo de hidrogénio a partir
de fontes renovaveis e posterior armazenamento e transporte na forma de metanol é conhecido

como “economia de metanol” (methanol economy).>!

Outro alcool de interesse para producdo de hidrogénio em uma perspectiva AAD
é 0 etanol.%® O uso de etanol em AAD é interessante por que este é um alcool menos toxico do
que o metanol, sendo facilmente armazenado e manipulado com seguranca. Inclusive, o etanol
é produzido em larga escala a partir da cana de agucar e pode ser extensamente obtido a partir

de biomassa,*® portanto, essa ¢ uma fonte energética que ndo intensifica a emissio de CO»,
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tendo em vista que o gas produzido é consumido no processo de crescimento da biomassa,

sendo parte, portanto, do ciclo curto do carbono.>®

O principal processo para conversdo de etanol em hidrogénio também se da
através de reforma a vapor,* sendo tipicamente realizados por meio de catalise heterogénea e
que catalisadores de metais nobres como Pd, Pt, Au, Ru e Rh geralmente exibem elevadas
atividades cataliticas e catalisadores a base de rodio sdo aqueles com melhores atividades.
Nesse contexto, ha consenso na literatura que o principal desafio dessa conversao é a cisdo da

ligagdo C-C.%°

Em contraposicdo, a aplicacdo de catalise homogénea para transformacGes de
desidrogenacédo de etanol geralmente resultam em aumento do valor agregado nos produtos.
Produtos como acetato de sodio,®* acetaldeido,®? e acetato de etila®® sdo exemplos de produtos
valorizados a partir do etanol em condigfes AAD. De modo geral, complexos organometalicos
contendo ligantes tipo-pinga (vide seccdo 1.7) podem possuir altas atividades cataliticas em
reacOes de hidrogenacéo e desidrogenacéo.? Nesse contexto, ruténio e ferro sio os dois mais
estudados. O interesse no ruténio é baseado na facilidade sintética, estabilidade e elevada
atividade catalitica, ja no ferro baseia-se na similaridade quimica com o ruténio, abundancia e
baixo custo relativo. Beller e colaboradores® reportaram o atual estado da arte da
desidrogenacdo homogeneamente catalisada de bioetanol para obtencdo de acetato de sodio
(Figura 1.4).

cat
/\OH + NaOH —— Cigiquais + H2
H,O

|-I\
cat = EN/I'IEIU“\\
| Yco
Cl
Ru-PNPPr

TOFy, = 1770 h™ 35 o)
TONogy, = 80000 (1 pom)
Prod. Maior.: NaOAc

Fonte: adaptado de Beller, 2014.5*

Figura 1.4. Estado da arte na desidrogenacdo homogeneamente catalisada de bioetanol, reportado por
Beller e colaboradores.5!6!
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No que se refere ainda a desidrogenacéo de alcoois em uma perspectiva AAD, o
substrato padrdo na literatura é o isopropanol, ja que é um alcool de facil acesso e a sua
desidrogenacdo é menos complexa do que a de alcoois primarios. Isso se da em fungdo da maior
estabilidade cinética e termodinamica da cetona formada em comparacao a aldeidos formados
no caso de alcoois primarios, além da menor possibilidade de reagbes consequentes para
formacdo de acidos carboxilicos, ésteres e amidas.®* Nielsen e colaboradores®? reportaram o
estado da arte para a desidrogenagdo homogeneamente catalisada do isopropanol por complexo

de ruténio com ligante tipo-pinga PNP formado in situ, como representado na Figura 1.5.

(o}
t
)\OH + NaOH ———>» + H,
90°C
H
'? N
s, K\ H ] | (\Y
u N cat = E ‘Ru”’
“| ~co + AN ~V'~co
RuH,(CO)PNPP"

TOFZh =2048 h-1(32 ppm)
TOF,;, = 8382 h7 2 1 \om)

Fonte: adaptado de Nielsen.5%62

Figura 1.5. Estado da arte na desidrogenacdo homogeneamente catalisada de isopropanol, reportado por
Nielsen e colaboradores.®?

O mecanismo de ac¢do do complexo é por meio da cooperacdo metal-ligante, em
que o ligante tem comportamento ndo-inocente em um mecanismo de esfera externa, como
apresentado na Figura 1.6.
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Figura 1.6. Mecanismo sugerido para a desidrogenag&o de isopropanol homogeneamente catalisada por
complexo [RUHL(CO)(PNPiPr)].5162

Tendo em vista que a etapa determinante da velocidade da reacdo é o
desprendimento de hidrogénio do pré-catalisador, alguns fatores poder ser destacados como
determinantes para essa ocorréncia. Dessa maneira, a saida do ligante hidrido ligado ao centro
de ruténio € crucial e a especula-se que ela seja dependente da influéncia trans do ligante L em
trans ao hidrido (atrelando maior hidricidade®*® ao ligante hidrido). Por outro lado, a acidez
do hidrogénio do grupo amina também é um fator importante. Em consequéncia, a estabilidade
do complexo amido formado apds a desidrogenacdo também auxilia no controle cinético e
termodinamico do processo e no design do complexo apresentado o ligante w-aceptor carbonil

em trans ao nitrogénio favorece a estabilizacdo do ligante amido, n-doador.®®

1.6 - Bases de Schiff, bases de Schiff do tipo-salen e seus complexos metalicos

Bases de Schiff sdo compostos organicos conhecidos por possuir ligagdo C=N,
também denominados iminas ou azometinas.®”® A critério, de acordo com a IUPAC, bases de
Schiff sdo compostos que possuem o grupo imina (RN=CR2) com um grupo hidrocarbilico
ligado ao nitrogénio (R2.C=NR’ com R’#£H), sendo comumente considerados parte do grupo das
azometinas (RN=CR;, com R#H).1* Esses compostos sdo classicamente preparados pela reacdo
de condensacdo entre uma amina primaria e um composto que possui um grupo carbonilico
ativo.5”% A obtenc&o de bases de Schiff foi reportada inicialmente por Hugo Schiff, em 1864,
e o termo imina foi cunhado apenas dezenove anos depois, por Albert Ladenburg.”
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O mecanismo de formacdo de uma base de Schiff a partir da condensacao de
amina com composto carbonilico, como apresentado na Figura 1.7 € bem conhecido e aceito na
literatura. Nele, ha o ataque nucleofilico da amina ao carbono eletrofilico da carbonila, com
formacdo de um intermediario hemiaminal (carbonolamina), que, apos desidratagéo, fornece o
produto base de Schiff. Essa reacdo pode ser realizada sob catalise acida, o que promove
ativacdo da carbonila em funcdo da interacdo de par de elétrons nao-ligantes do oxigénio
carbonilico com o &cido, polarizando a ligacdo C=0, assim, aumentando a eletrofilicidade no
carbono.t”% Entretanto, a formacio de iminas é lenta em pH extremos, muito alto ou muito
baixo, sendo a velocidade maxima observada com pH entre 4 e 5.”* Outra forma conhecida de
ativacdo de carbonilas pouco reativas se da pela introducdo de grupo abandonador ao
oxigénio.”? Ademais, ha outras metodologias sintéticas conhecidas e reportadas para obtengio
de bases de Schiff.%®

0_’,\\ OH CBH R
(g R N NN SOH HO
)L + H,N° 3 R N R N R1\\\\‘ N/ RSN
3 H R3 3
Intermediario Base de Schiff
hemiaminal

Fonte: adaptado de Clayden, 2012¢"

Figura 1.7. Mecanismo mais aceito da reacdo de formacdo de uma base de Schiff genérica por
condensacéo.5’

Essa € uma importante classe de compostos e suas propriedades fisico-quimicas e
reatividade t&m sido estudadas por mais de cem anos,% caracterizando-as como uma das mais
amplamente usadas classes de compostos organicos.” Sabe-se que a ligacdo imina garante
estabilidade aos compostos e a escolha adequada de aminas e precursores carbonilados permite
a racionalizacdo de estruturas para as bases de Schiff de interesse, conferindo potencial

versatilidade no que se refere as suas propriedades estéreas e eletronicas.”

Em func&o da presenca da ligacéo imina,” bases de Schiff tem recebido grande
importancia em quimica medicinal e farmacéutica em funcdo de seu amplo espectro de
atividades  bioldgicas, abrangendo anti-inflamatérias, analgésicas, antimicrébica,
anticonvulsionante, antituberculosa, anticancer, antioxidante, etc.”®’® Estudos indicam que
complexos metélicos com bases de Schiff geralmente possuem maior atividade bioldgica do

que os ligantes livres.”®
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Bases de Schiff também sdo usadas, por exemplo, como catalisadores,
intermediarios em sintese organica, pigmentos, corantes, estabilizantes de polimeros e
inibidores de corrosdo.”® S&o relatados também o uso em quimica analitica, refinamento de

metais, galvanoplastia, metalurgia e fotografia.”’

No que se refere a quimica de coordenacdo, bases de Schiff tém sido
extensamente estudadas em funcdo da facil sintese, disponibilidade e propriedades
eletronicas.”” Elas sdo ditas “ligantes privilegiados”, j4 que sdo capazes de estabilizar ions
metalicos nos mais variados estados de oxidacgdo, controlando inclusive a performance desses
complexos em reagdes cataliticas Uteis.”® Em especial, quimicos bio-inorganicos apresentam
um crescente interesse por complexos de bases de Schiff, uma vez que varios desses complexos

se comportam como modelos para compostos importantes na biologia.”

Uma classe de bases de Schiff de especial interesse para a quimica de
coordenacdo sdo 0os compostos tipo-salen. Salen se refere a base de Schiff bis-iminada produto
da reacdo entre dois equivalentes de salicilaldeido e um equivalente de etilenodiamina, sendo o
nome uma contracdo dos nomes dos precursores. No entanto, ao longo do tempo, o termo
“salen” foi generalizado de modo a se referir as bases de Schiff bis-iminadas do tipo ONNO,

como ilustradas genericamente na Figura 1.8.

R4 Rg

—N-X~N=
R, R;
OH | HO

Re
R4 Sitio de coordenagio R5
quelante ONNO

Fonte: adaptado de Anselmo, 2013.%

Figura 1.8. Visdo esquematica de um base de Schiff do tipo "salen”, sendo que X se refere a diamina e
Rn sd0 0s possiveis substituintes nos anéis aromaticos. 88!

Esses compostos sdo considerados agentes quelantes em funcgédo da presenca de
grupos fendlicos na posi¢do orto aos grupamentos iminas no anel aromatico, caracterizando
quatro sitios de coordenacdo coplanares (como ilustrado na Figura 1.8), 0 que permite que 0s
sitios axiais dos complexos formados estejam livres para a coordenacao de ligantes auxiliares
ou, ainda, caracterizando pontos de insaturacdo coordenativa, propriedade importante para

potencial aplicacdo catalitica.”® Dessa maneira, as bases de Schiff do tipo-salen s&o
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consideradas uma das mais importantes classes de ligantes sintéticos, sobretudo se tratando de

aplicagbes em catalise assimétrica.®?

Estruturalmente, é importante ressaltar que na década de 1950 descobriu-se a
possibilidade de ocorréncia de um tautomerismo classico envolvendo as bases de Schiff do tipo
Salen, entre as formas ceto-amina e enol-imina.838 A formacio de ligacdo de hidrogénio
intramolecular permite a formagéo de anel ressonante vicinal ao anel benzénico,*8 resultando

nas possiveis estruturas de ressonancia apresentados na Figura 1.9.

o \©

N N N N
T 74 M H': \
o o - O o
® @
\ S/ 'S) /
N N
arTe
=0 o=
® o®

Fonte: adaptado de Ueno, 1955-56.8384

Figura 1.9. Esquema das possiveis estruturas de ressonancia adotadas pelo composto salen, como
proposto por Ueno.8384

A sintese do primeiro complexo metélico tipo-salen € comumente atribuida a
Combes®, que em 1889 reportou a obtencdo do complexo [Cu(acacen)] durante um estudo
envolvendo diaminas e dicetonas.®2 O Complexo [Co(salen)], também conhecido como
salcomina, que foi reportado inicialmente por Tsumaki e colaboradores, em 1933, foi
reconhecido como um carregador de O, na década de 40.%” Desde entdo a capacidade de

carregador Oz de diferentes complexos metal-salen tem sido testada.®

No que se refere ao uso de complexos metal-salen como catalisadores, no inicio
da década de 1990, os grupos de pesquisa de Jacobsen e Katsuki, independentemente, relataram
0 uso de complexos de manganés(I11) com ligantes tipo-salen opticamente ativos na epoxidacao
assimétrica de olefinas.?%% A enantiosseletividade impar apresentada por tais complexos é
produto do direcionamento apropriado do substrato por aspectos estéreos. Os refinamentos e
estudos seguintes®*®* dos grupos de pesquisa fizeram com que esses pesquisadores se
tornassem referéncias em catalise assimétrica e na sintese e aplicacdo de complexos metal-

salen.?>9%
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No final da década de 2000, Banu, Das e colaboradores®”% reportaram o atual
estado da arte em catalisadores de cobre mais ativos na oxidacdo do 3,5-di-terc-butilcatecol.
Todos possuem ligantes bases de Schiff derivadas de isoftalaldeido, como ilustrado na Figura
1.10.

—\ NH,
—N N% =N N=
H \Cu/<0H2 Ny=Cufi1OH,
_ %" ou (NO3); o/ o
cat= \ N\ ./
_N/Cuq;‘lN03 O_ZN—/CuQ:“Ni
NIVA w\
Kea = 3,24x104 0! Keat = 2,16x104 b1
Ky = 2,3x10 mol/L Ky = 3,70x10 mol/L
Vimax = 9,0x107 mol/L/s V max = 6,0x107* mol/L/s
solv: metanol solv: acetonitrila

Fonte: adaptado de Banu,®” Banu® e Dey.%

Figura 1.10. Estado da arte na oxida¢do do 3,5-DTBC por complexos binucleares de cobre, aciclico e
tipo-Robson, reportados por Banu.%":%

Recentemente, nosso grupo de pesquisa obteve resultados comparaveis a
literatura® 1% na oxidagdo catalisada de 3,5-DTBC por O, em condi¢bes brandas e trés

exemplos estdo sumarizados na Figura 1.11.
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Keae = 0,124 571
Ky = 4,68x107* mol/L

Kege = 0,135 571
Ky = 6,94x10°* mol/L

L
<
2

_N\ /N_ —N_ /N\ _N\ /N_

/Cu\ /Cu\ /Cu\

O\ /O O\ /O O\ /O
Cu (}U\ Cu
3N N N

e’ cl cl cl OEtq; ¢ EtO

Mota-Silva Cruz-Junior Bucalon

Kege = 0,128 571
Ky = 1,87x1073 mol/L

solv: metanol

Vmix = 3,77x107 mol/L/s

solv: metanol

Vmix = 4,04x107 mol/L/s

solv: metanol

Fonte: adaptado de Mota-Silva,'°21% Cruz-Jinior®* e Bucalon.%

Figura 1.11. Resultados recentes no LSICC na oxida¢do do 3,5-DTBC por complexos metalicos com
ligantes tipo-salen, por Mota-Silva,%?1% Cruz-Janior'* e Bucalon.1%

As bases de Schiff derivadas da diaminomaleonitrila e seus complexos metalicos
sdo uma classe de compostos de interesse crescente (Figura 1.12) e que apresentam

propriedades interessantes para potenciais aplicacOes cataliticas.

Web of Science — 08/04/2021

Palavras-chave:
Diaminomaleonitrile;
Schiff base;
Complex;

oTit
'

1
66T

Fonte: adaptado de Web of Science

Figura 1.12. Numero de publica¢Bes indexadas ao Web of Science em 08/04/2021, as 11h00, ao longo
dos anos com as palavras-chave “diaminomaleonitrile”, “Schiff base” e “complex”.
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A diaminomaleonitrila é uma molécula organica que, embora tenha
representacdo esquematica simétrica, se organiza de forma assimétrica, como indicam dados
cristalograficos.’®® Embora o grande nimero de insaturacdes desse composto o classifiquem
como rico em elétrons, no entanto, 0s grupamentos nitrilas conjugados aos grupos amina
exercem efeito elétron-retirador, resultando em baixa nucleofilicidade e baixa basicidade nos
grupos NH.2%" Para sintese de compostos do tipo-salen derivados da diaminomaleonitrila
agentes desidratantes sdo necessarios, como H>SOa, P2Os ou peneiras moleculares, em funcéao
da baixa nucleofilicidade nas aminas. De fato, em condi¢fes brandas, mesmo em excesso de

composto carbonilico, sdo formados preferencialmente compostos mono-iminados, em reacGes
11 108,109

Nesse sentido, complexos metélicos contendo ligantes do tipo salen derivados
da diaminomaleonitrila foram reportados inicialmente por lwamoto e colaboradores no final da
década de 1970, envolvendo centros metalicos de cobre(ll), niquel(ll), paladio(ll), ferro(ll) e
manganés(11).19":1%® Recentemente os complexos metalicos de ligantes do tipo salen derivados
da DAMN mais reportados sio os tetradentados,'’® embora haja exemplos de complexos
tridentados do tipo “meio-salen”,'!! e as aplicacBes mais comuns s&o no estudo de propriedades

opticast*? e luminescentes.**

Como citado, bases de Schiff do tipo salen apresentam o tautomerismo enol-
imina ceto-amina, como apresentado por Ueno®8* (Figura 1.9), o que permite a racionalizacio
de estruturas de ressonancia que incluem potenciais substituintes nos anéis aromaticos. No que
se refere a compostos tipo-salen derivados da diaminomaleonitrila e seus complexos metalicos,
0 tautomerismo pode ser racionalmente combinado com o0 extenso sistema conjugado, como

apresentado por Wohrle!'4 e colaboradores e ilustrado na Figura 1.13.
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Fonte: adaptado de Wohrle, 1985.114

Figura 1.13 Potencial comportamento de ressonancia dos compostos em estudo, como sugerido por
Woéhrle 114

1.7 - Ligantes tipo-pinca e seus complexos organometalicos

Os ligantes do tipo-pinga sdo versateis e funcionais ligantes tridentados que
tipicamente estabelecem ligagGes em uma geometria meridional e o quelato formado, em geral,
apresenta estabilidade termodinamica e cinética inerte no que se refere a dissociagéo de ligantes.
Com isso, esse tipo de ligante pode ser usado em casos nos quais a dissociagdo de ligantes néo
é desejavel.!™® Essa propriedade é atrativa na racionalizagdo de catalisadores para reacoes
altamente endotérmicas, como desidrogenacdo de substratos organicos.!'®” Ademais,
modificacBes estruturais nos ligantes permitem o ajuste fino de suas propriedades estéreo-
eletronicas sem afetar significativamente sua quimica de coordenagdo. Tais ligantes podem
dispor de uma grande gama de combinagdes de 4&tomos doadores, e geralmente sdo referidos a
partir do simbolo quimico dos atomos que estabelecem as ligages coordenadas.'*® Ha relatos
de complexos com 0s mais variados centros metalicos que sdo potenciais catalisadores em

reacOes de hidrogenacdo, acoplamento e polimerizagao.

De modo geral, ligantes do tipo-pin¢a possuem simetria Coy. Quebra da simetria
pode ser viabilizada pela modificacdo das cadeias carbonicas (“bragos” — traducdo direta do
inglés do termo “arms”, como utilizado pelas referéncias'!>!) presentes entre os atomos
doadores e/ou pelo uso de diferentes atomos doadores em um dos substituintes.*'’ O uso de
“bragos” diferentes em um ligante tipo-pinga pode ser de interesse para a catalise, tendo em

vista que pode resultar na otimizacao das etapas determinantes da catalise de interesse (vide
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secdo 1.5): desidrogenacdo do alcool e extrusdo do hidrogénio do catalisador. Resultados
obtidos pelo grupo de Martin Nielsen, na Universidade Técnica da Dinamarca, indicam que
complexos PNP com “brago” etileno auxiliam na estabilizagdo de complexos octaédricos
amino-hidrido, ao passo que “bragos” fenileno estabilizam a pirdmide de base quadrada dos
compostos amido. Nesse sentido, o uso de grupos volumosos ou assimétricos podem induzir
quiralidade ao complexo, o que pode, por sua vez, viabilizar atividade catalitica assimétrica. !
A extensdo dos “bracos” dos ligantes determina o tamanho dos metalociclos formados e o
angulo de mordida, um fator que afeta a reatividade dos complexos.'!® Ligantes tipo-pinca
contendo “bragos” com propriedades diferentes tém potencial para a hemilabilidade, isto é, a
maior labilidade de um dos atomos doadores permite a criagdo de um sitio livre de coordenacao
em condicOes cataliticas enquanto os demais atomos doadores garantem a estabilidade.!’
Exemplos de complexos pinga assimétricos (Figura 1.14) usados em catalise foram
recentemente reportados por Milstein, para reacdes de N-formilacio de aminas,!t8119 -

olefinacéo de nitrilas,?° e cross-linking de nitrilas e aminas.

A o A
N', [N N'/, | “\\\ N’I, I o
H/Mln~ H co H/Fle‘\
co co \CI Br co

Fonte: adaptado de Milstein.!8-121

Figura 1.14. Exemplos de complexos assimétricos com ligantes tipo-pinca usados por Milstein como
catalisadores. 118121

No que se refere ao uso de ligantes tipo-pinca PNP em complexos
organometalicos para reacdes catalisadas de desidrogenacao de alcoois, sugere-se que o ligante
possui papel importante na abstracdo de hidrogénio para ativacéo do catalisador com formacéo
do complexo amido,®252%¢ como apresentado na Figura 1.15. Em funcéo disso, os ligantes s&o

denominados “nao-inocentes”.

Hidricidade
) H

Acidez —— \ H H / \
N | - 2 N/ \
C 2, 1w C l:Ru\\\

R

-~ | ~co +H, - | ~co
L

Figura 1.15. Esquema da reacdo de ativacdo do pré-catalisador [RULH(PNP™] pela extrusdo de H; e
propriedades importantes para a quebra de cada ligacéo (acidez do hidrogénio da amina e hidricidade
do ligante hidrido).
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2 - Objetivos

A presente tese sumariza dois projetos de pesquisa. Sendo assim, duas séries de
objetos sdo descritas a seguir. A Parte | foi integralmente realizada no Brasil, ao passo que a
Parte Il foi realizada integralmente na Universidade Técnica da Dinamarca (DTU), em
doutorado sanduiche no ambito do programa CAPES-Print, sob supervisdo do professor

assistente Martin Nielsen, PhD.
2.1 - Objetivos gerais: Parte |

Sintese e caracterizacdo de complexos de Cu(ll), Ni(ll) e Pd(Il) com ligantes
tipo-salen derivados da diaminomaleonitrila, bem como sua aplicagdo biomimética da enzima

Catecol Oxidase frente a oxidacgao do substrato 3,5-di-terc-butilcatecol.

catalisador
1 N N
A 02 H,O \\ //
' > _N\ /N_
catalisador /M\
(o) (o)
R R

2.2 - Objetivos especificos: Parte |
- Sintese de ligantes bases de Schiff derivados da diaminomaleonitrila e salicilaldeidos;

- Sintese de complexos de cobre(Il), niquel(ll) e paladio(ll) com os ligantes bases de Schiff

supracitados;

- Caracterizacdo dos compostos sintetizados por métodos fisico-quimicos de analise: analise
elementar, espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho, espectroscopia eletrdnica no

UV-Vis, ressonancia magnética nuclear de *H e 13C e difracdo de raios-X de monocristal;

- Estudo do efeito da posicdo e da natureza quimica dos substituintes do anel aromatico dos

ligantes nas propriedades espectroscopicas dos compostos;

- Avaliacdo da atividade catalitica dos complexos frente a oxidagdo do 3,5-di-terc-butilcatecol

por dioxigénio (Oy);

- Estudo do efeito da posicdo e da natureza quimica dos substituintes do anel aromatico dos

ligantes na catalise;
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Objetivos gerais: Parte 11

Sintese e caracterizacdo de ligantes do tipo-pinga PNP e PNS e seus complexos
de ruténio(ll), bem como sua aplicacdo como catalisadores em reacdes de hidrogenacgédo e

desidrogenacéo.

v

v

+ C

residual

\ 4

Catalisador
Ru-PNP ou Ru-PNS

2.3 - Objetivos especificos: Parte 11

- Sintese de ligantes bases de Schiff PNP ou PNS n&o-simétricos do tipo-pinga derivados da 2-

(difenilfosfano)-benzaldeido e (fosfano)-alquilamina ou (tioeter)-alquilamina;
- Sintese dos ligantes PNP e PNS néo simétricos a partir da reducdo dos ligantes bases de Schiff;

- Sintese dos complexos de ruténio(ll) com os ligantes sintetizados a partir da reacdo com
precursores [RUCIH(CO)(PPhs)s], [RuH2(CO)(PPhs)s] ou [RuClz(PPhs)s];

- Caracterizacdo dos compostos por ressonancia magnética nuclear de *H e *C e por difracéo

de raio-X de monocristal, quando possivel;

- Avaliacdo da atividade catalitica dos complexos frente reacGes de desidrogenacéo de etanol e
isopropanol;

- Estudo do efeito do ligante e do &tomo doador na atividade catalitica dos complexos.
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3 - Experimental
3.1- Sinteses
3.1.1 - Metodologias sintéticas — Parte |
3.1.1.1 - Ligantes bases de Schiff ONNO (L;-Lo)

O procedimento para a sintese dos ligantes ONNO foi adaptado de método
descrito por Wohrle e colaboradores.!** A um baldo de fundo chato de 125 mL foram
adicionados 50 mL de etanol e 0,47 mmol (50 mg) de DAMN. Ap0s a solubilizacdo do solido
foram adicionadas cinco gotas de acido sulfurico concentrado (98%). Foram entdo adicionados
1,41 mmol de salicilaldeido (ou salicilaldeido substituido) e o sistema foi deixado sob agitacdo
por 10 minutos. Adicionou-se 0,5 mmol de [Co(acac)s] e o sistema foi fechado com tampa
esmerilhada e agitado ao longo de 5 dias. A suspenséo foi filtrada em funil de placa sinterizada
e 0 s6lido lavado com 20 mL de tolueno e 20 mL de etanol gelado. O solido foi seco em
dessecador sob vacuo na presenca de silica-gel ativada ao longo de uma semana.

R=H — L4H,

N N R=3-OH —> LyHp

20 N N \\_(// R=3-OMe — LjH,
OH W Y 2H0 — R=3-OEt — L4H,

2 + - —_ > _
V EtOH/H* =N N= R=4-OH —> LsH,
H,N NH, [Co(acac)s] R=4-OH —> LgH;
R R OH HO R R=4-N(Et), —> L7H,

R=5-OH —_— L8H2
R=5-OMe —> L9H2

Figura 3.1. Esquema da reacdo de formacéo dos ligantes LnH.

3.1.1.2 - Complexos de cobre(ll) e niquel(ll) (CuL,e NiL,)

O procedimento para sintese dos complexos mononucleares com ligantes bases
de Schiff ONNO foi baseado em metodologias descritas por lwamoto e colaboradores. 1”122 A
um copo de béquer (I) de 50 mL contendo 30 mL de etanol absoluto
adicionaram-se 2 mmol de diaminomaleonitrila (216 mg). A outro copo de béquer (I1) de 50
mL contendo 20 mL de etanol absoluto, adicionaram-se 4 mmol de salicilaldeido ou
salicilaldeido substituido. Por fim, a um baldo de fundo chato (I11) de 125 mL contendo 20 mL
de etanol absoluto foram adicionados 2 mmol de sal ou complexo metélico (CuCl2-2H20 ou
NiCl2-6H20). As trés misturas foram agitadas sob ebuli¢éo até completa dissolugdo dos solidos.

Em seguida, as soluges de DAMN (1) e de aldeido (Il) foram simultaneamente adicionadas,
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gota-a-gota, a solucdo contendo ion metalico (I11) (fracdo aproximada de 3 gotas por segundo).
Apos as adicdes, o sistema foi acoplado a condensador sob agitacdo e refluxo por 5 h. A
suspensdo obtida foi filtrada em funil de placa sinterizada de 10 mL sob vacuo, lavada com 50
mL agua destilada e 50 mL de etanol absoluto. Assim, o funil com o sélido foi alocado em

dessecador, sob vacuo, durante uma semana.

Cristais verde escuros de [CuLg] adequados para difragdo de raios-X foram

obtidos por evaporacéo lenta de solucdo do complexo em etanol.

Cristais vermelho-escuros de [NiL1] adequados para difracdo de raios-X foram

obtidos por evaporacéo lenta de solucdo do complexo em etanol.

Cristais vermelho-escuros de [NiL1]-%H.0 adequados para difracéo de raios-X

foram obtidos por evaporacéo lenta de solugdo do complexo em metanol.

N N
_O N /i
OH AN /i CuCl,2H,0 2 H,0 —
2 + _ + . —N_  N=
ou EtOH/H* m”
R HN - NH, NiCl,'6H,0 o” Yo
R R
[ M = Cu(ll) ou Ni(il)|

Figura 3.2. Esquema da reacdo de formacao dos complexos CuLn e NiLn.

3.1.1.3 - Complexos de paladio

O procedimento para a sintese dos complexos de paladio foi similar aquele
empregado nos complexos de cobre(ll) e niquel(ll) (Seccdo 3.1.1.2), no entanto, o solvente
utilizado foi a acetonitrila e a escala reacional foi diminuida. Foram 0,25 mmol de
diaminomaleonitrila em 20 mL de acetonitrila, 0,5 mmol de aldeido em 10 mL de acetonitrila
e 0,25 mmol de [PdCI2(ACN)2] em 15 mL de acetonitrila. O tempo reacional foi aumentado

para 24 h. O sélido recolhido no filtro foi lavado, também, com 30 mL de acetonitrila.
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N N
-2 H,0 AN Vi
-2 HCI

/O N N
OH W Vi -2 ACN —
2 + — + [PdCI,(ACN),] —— —=N_ _N=
ACN/H* Pd
R H,N NH, o” o
R R

Figura 3.3. Esquema da reacdo de formacdo dos complexos PdL.

3.1.2 - Metodologias sintéticas — Parte Il

A menos que explicitamente descrito, todos os solventes foram devidamente
secos, desaerados por métodos quimicos padrdo e utilizados dentro de uma glovebox ou
desaerados por técnica Freeze-Pump-Thaw. Ainda, a menos que descrito, todas as
manipulacdes foram realizadas sob atmosfera inerte de argdnio ou nitrogénio, ou pelo uso de

uma glovebox ou pelo uso de Técnica Padrdo de Schlenk (Standard Schlenk Technique).

3.1.2.1 - Ligantes bases de Schiff PNP (Lio-L13)

O procedimento para a sintese de ligantes foi adaptado de uma metodologia de
Bluhm e colaboradores.*? A um frasco de Schlenk tipo-péra de 25 mL foram adicionados 0,25
mmol de (fosfano)alquilamina e 0,25 mmol (76 mg) de 2-(difenilfosfano)benzaldeido. A essa
mistura, 10 mL de diclorometano foram adicionados e um sistema foi mantido sob agitacéo por
24 h. O solvente foi entdo removido sob pressdo reduzida e um éleo viscoso amarelo-alaranjado
foi obtido.

-H,0
+ ou — ou
CH,C,
HZN/\/ 24h @(%N/\/
R =Phou 'Pr

Figura 3.4. Esquema da reacdo de formacao dos ligantes bases de Schiff PNP, Lio-Lis.
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3.1.2.2 - Ligantes amino PNP (L14-L17)

A reducdo do ligante base de Schiff obtido em 3.1.2.1 foi realizada com procedimento
similar ao descrito por Bluhm e colaboradores.'?® O 6leo obtido na seccdo anterior (3.1.2.1) foi
dissolvido em 5 mL de metanol e 2,64 mmol (100 mg) de boroidreto de sodio foram adicionados
a solucdo, que foi agitada por 3 h. Apds remocéo do solvente sob pressdo reduzida, adicionou-
se 5 mL de agua destilada e realizou-se 3 extracdes com diclorometano. A fase organica foi
seca em sulfato de sddio e filtrada com filtro de canula. O solvente foi entdo removido sob

pressdo reduzida e um éleo viscoso incolor/amarelo palido foi obtido.

H

ou + NaBH4 —_— ou
MeOH
@NN 2h ©\/\N/\/
H
R=PhouPr

Figura 3.5. Esquema da reacdo de formacdo dos ligantes amino PNP, L14-L17.

3.1.2.3 - Complexos Ru-PNP ([RUC'HL10_17] ou [RUH2L10_17])

Os complexos Ru-PNP foram obtidos com metodologia adaptada da reportada
por Milstein e colaboradores.?* Ao frasco contendo o 6leo obtido em 3.1.2.1 ou em 3.1.2.2
0,20 mmol de [RuCIH(CO)(PPhsz)3] ou [RuH2(CO)(PPhz)s] e 10 mL de THF foram adicionados.
O sistema foi agitado a 50 °C por 72 h. O solvente foi entdo removido sob presséo reduzida. O
residuo oleoso foi lavado com 20 mL de éter etilico em refluxo quatro vezes. Apos as lavagens,
solidos bege-amarelados (com ligantes bases de Schiff) e amarelo palidos foram obtidos (com

ligantes reduzidos).

Cristais adequados de [RuCIH(CO)L1s] foram obtidos por lenta evaporagdo de

solugdo do complexo em acetonitrila em atmosfera inerte.
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D N/ (CHo)> —N/,,R|u“\\
-, ~co

+ [RULH(CO)(PPh;);] ——™™ >

ou THF, 50 °C, 72 h ou
~ (CHy)™ H (CHzQ
N n N,/
©\/\H n=2ou3l ; N'I.R% o
L=ClouH| [R=PhoulPr /glu‘co

Figura 3.6. Esquema da reacdo de formacdo dos complexos Ru-PNP.

3.1.2.4 - Ligantes bases de Schiff PNS¥®! (Ljge Ljg)

O procedimento aqui descrito ndo foi realizado em atmosfera inerte ou com
solventes tratados. A um vial de vidro de 20 mL foram adicionados 0,25 mmol de (2-
alquiltio)etilamina e 0,25 mmol (76 mg) de 2-(difenilfosfano)benzaldeido. A mistura foram
adicionados 5 mL de metanol e 3 gotas solugdo aquosa de HCI a 1 mol-L™. O sistema foi
deixado sob agitagéo por 24 h. o solvente foi entdo removido sob pressao reduzida e foi obtido

um OGleo viscoso laranja avermelhado.

SR -H,0 X N/\/SR
—_—
FHNT MeOH/H*

24 h

Figura 3.7. Esquema da reacédo de formacéo dos ligantes bases de Schiff PNS2U!l |;g e Lio.

3.1.2.5 - Ligante base de Schiff PNS* (L)

O procedimento aqui descrito ndo foi realizado interamente em atmosfera inerte ou com
solventes tratados. A um baldo de fundo redondo de 100 mL, foram adicionados 50 mL de
tolueno, 0,6 mmol de 2-(difenilfosfano)benzaldeido e 0,6 mmol de 2-(isopropiltio)anilina. O
sistema foi agitado por 30 minutos e um sistema Dean-Stark foi montado. Apos isso, 0 sistema
foi purgado trés vezes com ciclos de vacuo/argbnio, 5 g de sulfato de magnésio foram
adicionados e o sistema foi agitado sob refluxo por 96 h, sob atmosfera inerte. A suspensao
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obtida foi filtrada, em atmosfera ambiente, em funil de placa sinterizada sob vacuo e o filtrado
transferido para uma baldo de fundo redondo de 100 mL. O solvente foi removido sob pressdo

reduzida e foi obtido um 6leo viscoso laranja avermelhado.

20 ;0 Q
_——
+
Tolueno N
H2N refluxo, 24 h @\N .

i Dean Stark S'Pr
S'Pr MgSO,

Figura 3.8. Esquema da reacéo de formagéo do ligante base de Schiff PNS!, L.

3.1.2.6 - Complexos Ru-PNS ([RuCl;L1g-20])

Os complexos Ru-PNS foram obtidos com metodologia adaptada da reportada
por Milstein e colaboradores.?* Ao frasco contendo o 6leo obtido em 3.1.2.4 ou em 3.1.2.5
foram adicionados 0,20 mmol de [RuCl>(PPhz)3] e 10 mL de THF. O sistema foi agitado por
72 h a 55°C. O solvente foi entdo removido sob pressao reduzida. O residuo oleoso foi lavado
com 20 mL de éter etilico em refluxo quatro vezes. Apos as lavagens, sélidos vermelhos (com
bases de Schiff PNS¥%!") e verde foram obtidos (com base de Schiff PNR¥™).

N _Nl’l ?I‘\\\\SR
N/\ Ru_
SR &, PPh,
ou + [RuCly(PPhj3)s] T» ou
50 °C, 72 h Q
X /@ =N, ?'\‘\\S"Pr
N _ /Ru;
S'Pr &, PPh;
R = Me ou Et

Figura 3.9. Esquema da reacdo de formacdo dos complexos Ru-PNS.
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3.2 - Caracterizac0es e aplicacdes

3.2.1 - CaracterizacOes e aplicacOes - Parte |

3.2.1.1 - Andlise elementar

As medidas de andlise elementar foram realizadas no laboratério de
microanalises, do Departamento de Quimica da UFSCar, no aparelho FAISON EA 1108,
acoplado a um computador VENTURIS 575. Os valores tedricos de composicao elementar dos
compostos foram estimados com o uso do software ChemDraw 16.0.

3.2.1.2 - Espectrometria vibracional na regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do Infravermelho foram obtidos em
espectrometro SHIMADZU IRTracer-100. Apds a obtencédo do branco com pastilha de iodeto
de césio ou brometo de potassio, utilizaram-se pastilhas de solucdo s6lida de cada composto em
Csl ou KBr, na proporgdo de 2:100 (m/m). Foram realizadas 64 varreduras na regido de
nimeros de onda que compreende de 240 a 4000 cm™, com resolugéo de 2.0 cm™. O software
utilizado para obter e interpretar, Shimadzu IRSolution 1.60, foi fornecido pela Shimadzu e o
lodeto de Césio foi obtido junto a ALDRICH. Os dados foram tratados com auxilio do software
OriginPro 9.0.

3.2.1.3 - Medidas de condutividade idnica molar

As medidas de condutividade foram sucedidas com condutivimetro MARCONI
modelo MA 521 e eletrodo com constante de cela £~0,89. Utilizou-se solucGes, em DMSO ou
DMF, de cada um dos complexos com concentragdo proxima a ¢=1-10° mol-L™. O branco
foi obtido pela adicdo de DMSO (ou DMF) a um béquer de 10 mL e introdug&o dos eletrodos
a solucdo. A condutividade idnica das amostras foi obtida pela adi¢do da solugcdo a um copo
de béquer de 10 mL e introducéo dos eletrodos ao sistema. Os valores de condutividade idnica
dos complexos foram obtidos pela subtracdo do valor da condutividade do solvente puro da

condutividade bruta das solugdes das amostras.
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3.2.1.4 - Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN foram obtidos utilizando-se um espectrometro BRUKER
ARX 9,4 T do Departamento de Quimica (DQ) da UFSCar. As amostras foram preparadas com
adicdo de 10 mg de composto a tubo de 5 mm com posterior adi¢do de 600 pL de solvente
deuterado, DMSO-ds ou CDCls. Os espectros de *H foram obtidos com frequéncia 400 MHz.
Os solventes DMSO-ds e CDCI; foram obtidos da Cambridge Isotopic Laboratories — CIL. Os

dados foram interpretados e tratados com o programa MestReNova 6.0.2-5475.

3.2.1.5 - Espectrofotometria eletrénica na regido do UV-Visivel

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis foram obtidos em
espectrofotdbmetro SHIMADZU UV-1650PC. Apds a obtencdo da linha de base com solvente
puro, utilizaram-se solucgdes de cada um dos compostos, em DMSO, DMF ou THF, a 25°C, de
concentragdo proxima a c¢~1-10° mol-L™ . Foram utilizadas cubetas de quartzo com caminho
Optico de 1,00 cm e a regido de varredura se resumiu de 1100 a 190 nm, com precisdo de 0,500
nm. O Software UVProbe 2.21 utilizado para obtengdo e interpretacdo de espectros foi
fornecido pela Shimadzu e os dados foram tratados com auxilio do software OriginPro 9.0.
Analises Gaussianas (Desconvolugdes) foram realizadas através do software PeakFit 4.12, com
ajuste VoigtAmp G/L.

3.2.1.6 - Difracéo de Raios-X de monaocristal

A coleta e refinamento dos dados de difracdo de raios-X de monocristal foram
realizados pelo Laboratério Multiusuario de Cristalografia Estrutural do Instituto de Fisica da
USP Séo Carlos, sob superviséo do Prof. Dr. Javier Ellena, em um difractrometro XtaLAB Mini
(ROW). A estrutura foi resolvida com o programa de solucéo de estruturas ShelXT 2014/5% e
Olex2'?® como interface grafica. O modelo foi refinado com o software ShelXL 2017/1127128
usando método dos minimos quadrados e utilizou-se o software Mercury 2020.2.0 para analise

estrutural e representacdes graficas.
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3.2.1.7 - Ensaios cinéticos

Os ensaios cataliticos para oxidacdo catalisada do 3,5-di-terc-butilcatecol e
obtencdo dos parametros cinéticos para os complexos foram realizados por espectroscopia de
absorcdo da regido do UV-Vis, pelo uso do espectrofotdmetro SHIMADZU UV-1650PC
(Duplo feixe) acoplado a banho termostatizado. A metodologia adotada ¢ uma adaptacao de
métodos descritos na literatura,®’ 10129130 ¢ 3 formagdo de 3,5-di-terc-butilquinona foi

acompanhada em 400 nm.

Os estudos foram realizados em temperatura constante 25,0 + 0,5 °C, com 0 uso
de cubetas de quartzo de 1,00 cm de caminho déptico, com boca esmerilhada e vedadas com

tampa de teflon.

Foram preparadas solucdes estoque de catalisador em concentragdo 1-1073
mol-L?, solugdo estoque de substrato em solvente desoxigenado em concentragdo 1-102 mol-L-
! Para os ensaios, foram adicionadas aliquotas de solugdo estoque de catalisador, aliquotas de
solvente oxigenado (concentracio de O aproximada de 1,04-10"* mol-L1).2% e aliquota de
solucdo estoque de substrato. Os volumes adicionados e as concentracdes de substrato e

catalisador estdo descritos na Tabela 3.1, sendo que cada “entrada” foi realizada em triplicata.

Tabela 3.1. Condic6es para execucdo dos testes cataliticos.

Entrada  [sub] Vsub  Vsolvente [cat] Veat
(mol-L™) (uL) (uL) (mol-L?) (uL)
3-10* 10 3280
4.10% 13 3277
5.104 17 3273
6-10* 20 3270
7-10% 23 3267 3,03-10° 10
8-10™ 27 3263
9-10* 30 3260
2-10°3 67 3223
3-10°% 100 3190

O© 00 NOoO Ol &~ WDN -

O inicio da reacdo € dado quando da adi¢do de solugdo de substrato e a reacéo
acompanhada durante 120 s, sendo monitorada pelo incremento da absorbancia no
comprimento de onda 400 nm, caracteristica da formacdo de 3,5-di-terc-butilquinona
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(emax=1900 mol-Lt-cm™, em metanol).132 A partir de cada entrada foi possivel obter valores de
velocidade inicial para cada concentragdo de substrato, com o que se tragcou um grafico de
velocidade inicial em fungédo da concentracdo do substrato. A partir do ajuste da equacdo de
Michaelis-Menten a esses graficos, por meio do programa OriginPro 9.0, obteve-se 0s
parametros cinéticos: velocidade maxima (vmax), constante catalitica (Kca), constante de

Michalis-Menten (Kw) e eficiéncia catalitica (Kcat /Kwm).

3.2.2 - Caracterizac0es e aplicagdes - Parte Il

3.2.2.1 - Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN de *H e 3P foram obtidos utilizando-se um espectrémetro
BRUKER ARX 9,4 T do Departamento de Quimica da DTU. As amostras de RMN dos ligantes
foram preparadas pela remogéo do solvente de uma aliquota de 100 pL do ligante solubilizado
em diclorometano em um tubo de RMN. O residuo foi entdo solubilizado pela adi¢do de 500
ML de solvente deuterado (DMSO-ds, Benzeno-ds ou Acetonitrila-ds). Amostras dos complexos
foram obtidos pela adicdo de 2-10 mg de sélido a um tubo de RMN e 500 pL de solvente
deuterado. Os solventes deuterados utilizados foram obtidos de marcas comerciais por técnicos
da do DQ da DTU. Os dados foram interpretados e tratados com o programa MestReNova 6.0.2-
5475. Todas as manipulacdes foram realizadas em atmosfera inerte.

3.2.2.2 - Difracdo de Raios-X de monocristal

A coleta de dados de difracdo de raios-X de monocristal foi realizada pelo
doutorando Mike S. B. Jgrgensen utilizando um difractrometro SuperNova Dual Source CCD-
Diffractometer do Departamento de Quimica da DTU. Esse equipamento consiste em um
gonibmetro-kappa de quatro-circulos combinado a um detector CCD-Atlas e duas micro-fontes
(radiagdo Cu e Mo Kal e Ko2) com monocromador multi-camadas. Foram utilizados 0s
programas SHELX'?"128 para o refinamento da estrutura com Olex2 1.3.0'2® como interface

grafica e Mercury 2020.2.0 para analise estrutural e representacfes gréaficas.
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3.2.2.3 - Ensaios cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em atmosfera inerte com emprego de
técnicas padrdo de Schlenk. O sistema utilizado era composto por um baldo de fundo redondo
de 25 mL de duas bocas acoplado a condensador de alta eficiéncia com saida para um
borbulhador (Figura 3.10).

Torneira de 3 vias

/

Para a linha de Schlenk ———

@ L
oLk
o

Figura 3.10. Representagdo esquematica do sistema reacional utilizado nos testes cataliticos.

Foram adicionados 10,0 mL de alcool ao baldo e o sistema foi aquecido sob
agitacdo até 95°C. Foram adicionados a base e o catalisador, contidos em cadinhos de teflon,
ao sistema reacional, que foi mantido a 95°C e sob agitacdo por 2 h. O sistema foi entéo
resfriado até temperatura ambiente e foram entdo adicionados 5 % (em mol - com relagdo ao
alcool-) do padrao interno anisol, seguido de agitacdo magnética por 1 min e coleta de aliquota
de 200 pL do sistema. A aliquota foi transferida para tubo de RMN, para o qual adicionaram-
se 350 pL de solvente deuterado adequado. Foram obtidos espectros de RMN de 'H e 3C e
calculou-se a liberacdo de H2 em funcédo da concentracdo remanescente de &lcool e/ou formacao

de subprodutos.

35



36



4 - Resultados e discussao

Note que ao longo desta Tese, a nomenclatura de Quimica Inorganica adotada é
baseada na adaptacdo de Toma, Ferreira, Massabni e Massabni para a lingua portuguesa®* das
recomendacdes da IUPAC.134135 A nomenclatura de Quimica Organica adotada é baseada nas

recomendagdes da IUPAC. 130137

4.1 - Parte 1 - Complexos de Ni(ll), Cu(ll) e Pd(I) com bases de Schiff na

oxidacdo de catecois

Na Parte | desta esse foram propostas as sinteses de nove ligantes simétricos
(apenas cinco foram isolados com sucesso) bases de Schiff tipo-salen derivados da
diaminomaleonitrila e salicilaldeido ou salicilaldeido substituido e seus complexos de cobre(ll),
niquel(ll) e paladio(ll). As estruturas propostas estdo apresentadas na Figura 4.1. Em adi¢do, a
Tabela 4.1 a seguir sumariza quais 0s compostos propostos no presente trabalho sdo inéditos e

quais ja foram reportados previamente na literatura.

R=H — LH,

Tabela 4.1. Relagdo de compostos previamente reportados e de compostos ndo reportados.
R=3-O0H —> L,H,
R=3-OMe —> L3H,

N N
N\ 7

— R=3-0Et — L4H,
=N N= R=4-OH — LgH,
R=4-OH — LgH;
R OH HO R R=4-N(Et), — L7H,

R=5-O0H —> LgH,
R=5-OMe —> LoH,

Ligantes Cobre(ll) Niquel(ll) | Paladio(ll)
L H, 138 CuL 108 NiL 107139 PdL .07
L ,H,140 CulL: NiL> PdL>
LsH2 Culs NiLz*! PdLs
LH,14? CuL42 NiL, 142 PdL4
LsH,0 CuLs**® NiLs PdLs
LeHo144 CuLs NiLs PdLs
L H,112 CuL A2 NiL 22 PdL 110
LsH2 CulLs NiLs PdLs
LoH2 Culs NiLo PdLo

https://scifinder.cas.org/ - 17-02-2021 as 15h35 min
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Figura 4.1. Visdo esquematica dos compostos da Parte | desta Tese, bem como os cddigos adotados. Os
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compostos referentes as estruturas esmaecidas em cinza foram propostos, mas ndo foram obtidos.
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Tendo em vista que um dos objetivos do presente trabalho esta no efeito da
natureza quimica e da posi¢cdo dos substituintes nos anéis aromaticos, a Tabela 4.2 sumariza
dados relevantes para tal analise: parametros de Hammet, om e op,1>1% e eletronegatividade de

grupos 147-151

Tabela 4.2. Pardmetros de Hammet e eletronegatividade para os substituintes em estudo.

Grupo | on'*®6 | 6p151%6 | Mullay*” | Proft (eV)*® | Datta’*® | Inamoto®® | Bratsch!®!
OH 0,12 -0,37 3,97 5,59 3,46 3,494 2,68
OMe 0,12 -0,27 4,03 4,57 3,4 3,543 2,44
OEt 0,10 -0,24 - - 3,39 - -

N(Et), | 0,23 | -0,72 - - - 3,011 -

Para a sintese dos compostos do presente trabalho, defende-se que o uso do &cido
sulfarico realiza um fator duplo. Ao menos tempo que tem o potencial de ativar o grupamento
carbonila dos aldeidos utilizados, tornando-os mais eletrofilicos e mais susceptiveis ao ataque
nucleofilico das aminas da diaminomaleonitrila, esse acido tem um carater desidratante,
deslocando o equilibrio da reacdo no sentido de formacéo de agua e, portanto, no sentido de
formacao das bases de Schiff. Essa etapa é importante por que, embora a formacéo de bases de
Schiff do tipo-salen seja comumente processada em ambas as aminas mesmo em baixa
concentracio de aldeido,'® os grupos nitrila conjugados as aminas na DAMN diminui a
nucleofilicidade de modo a fazer com que o produto monoiminado seja majoritario mesmo em

excesso de aldeido.107:108

Embora a metodologia sintética de complexos de cobre e niquel seja equivalente,
a baixa solubilidade do PdCI, em variados solventes, bem como a solubilidade do precursor
[PACI>(ACN).], fez com que se optasse pela acetonitrila como solvente reacional para os
complexos de paladio. Em funcdo da maior inércia cinética de troca de ligantes do paladio(ll)
em relacdo a Cu(ll) e Ni(11),* as reacdes de formacio dos complexos de Pd(Il) foram mais

longas.
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4.1.1 - Dados gerais

4.1.1.1 - Dados gerais dos ligantes bases de Schiff

Foram obtidos cinco dos nove ligantes propostos no projeto inicial. Os
compostos foram obtidos com rendimentos abaixo dos 15 % o que, embora sejam valores
baixos, sd0 comparaveis aos obtidos na literatura.'*13 A estrutura genérica proposta é

apresentada na Figura 4.2.

R=H — L4H,
R=3-OH —> LyH,
N\ R=3-OMe —= L3H,

— R=3-OEt —> L4H,

=N N= R=4-OH —> LsH,
R=4-OH —= LgH,
R OH HO R R=4-N(Et)y — L7H,

R=5-OH —> LgH,
R=5-OMe —> LgH»

Figura 4.2. Estrutura genérica proposta para os ligantes LnH>

Os dados gerais dos ligantes obtidos, como férmula molecular, massa molar,

coloracéo do sélido e rendimento da reacdo, estdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Dados gerais dos ligantes LnH.

Composto Férmula Molecular | Massa molar (g-mol?) | Coloragao do sélido Rendimento
LiH: C18H12N402 316,31 Laranja claro 14 %
L4H: C24H20N404 404,42 Amarelo 7%
LsH2 C18H12N404 341,31 Vermelho 4%
L7H: C26H30N604 458,56 Roxo escuro 15 %
LoH> C20H16N4O4 376,37 Marrom 7%

A dificuldade de obtencdo dos compostos bis-iminicos derivados da
diaminomaleonitrila e aldeidos é conhecida, pelo menos, desde a década de 1970.1% Estima-se
que a presenca dos grupos nitrila conjugados aos grupos aminas da diaminomaleonitrila faz
com esse seja um composto com baixa basicidade e nucleofilicidade e, embora a primeira
reacdo de condensacdo ocorra em condic¢des brandas, a segunda reac¢do néo ocorre em condicdes
brandas nem em excesso de aldeido.!® A formagéo, portanto, dos compostos bis-iminados
exige condi¢des menos brandas, como refluxo na presenca de agentes desidratantes, como &cido
sulfurico, pentdxido de fosforo ou peneiras moleculares. A utilizacdo de método template é uma

forma conhecida da obtencdo de complexos metélicos com ligantes tipo-salen derivados da
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diaminomaleonitrila.X*"1%® E comum encontrar na literatura compostos reportados como bis-
iminados derivados da diaminomaleonitrila mas que apresentam dados de caracterizacdo

semelhantes aos de compostos mono-iminados, 140142143

A ndo obtencéo de quatro dos ligantes propostos ¢ atribuida a maior solubilidade
destes em etanol, tendo em vista que durante a execucao dos procedimentos experimentais de
sintese dos compostos ausentes pode-se observar mudanca de coloracéo tipica, no entanto, sem
formagéo de precipitado. Em funcdo da ndo elucidagcdo no mecanismo de formacéo das bases
de Schiff bis-iminadas pelo procedimento proposto e pela presenca de um equivalente de

[Co(acac)s] em solugdo, ndo foi possivel se isolar os compostos.

4.1.1.2 - Dados dos complexos de cobre(ll)

Foram obtidos nove complexos de cobre com rendimentos entre 0s 5 e 69 % que,
embora baixos, podem ser comparados com valores da literatura®”1% (a menos do Cul.) e que
fornecem indicios sobre o efeito dos substituintes na solubilidade dos compostos no solvente
reacional (etanol). Os complexos com substituinte na posi¢do 3 dos anéis aromaticos possuem
maior solubilidade, seguidos por aqueles na posicdo 4 e por fim na posicdo 5, embora o
substituinte hidroxi tenda a aumentar a solubilidade independentemente da posi¢do. Os
compostos se mostraram soltveis em DMSO, DMF e THF. A estrutura genérica proposta para

os complexos CulLn é apresentada na Figura 4.3.

R=H —> Cul,4
R=3-OH —> Cul;

N N
AN W R=3-OMe —> Cul;
— R=3-0Et —> Culy
=N, N= R=4-OH — Culs
Cu_ R=4-O0H — Culg
Rdo Oi@R R=4-N(Et) —> Cul;
R=5.0H —> Culg
R=5-OMe — Culyg

Figura 4.3. Estrutura genérica proposta para os complexos CulL,

Os dados gerais dos complexos de cobre, como férmula molecular, massa molar,

coloracgéo do solido e rendimento da reacéo, estdo apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4. Dados gerais dos complexos CuLn.

Composto | Férmula molecular | Massa molar (g-mol™?) | Coloragio do sdlido Rendimento
Cula C18H10N402Cu 377,84 Roxo escuro 43 %
CulL: C18H10N404Cu 409,84 Marrom escuro 20 %
CulLs C20H14N404Cu 437,90 Vinho 26 %
Cul4 C2H18N4O4Cu 465,95 Roxo azulado 5%
CulLs C1gH10N404Cu 409,84 Roxo escuro 41 %
CuLs C20H14N404Cu 437,90 Vinho 44%
Culz C26H28NsO2Cu 520,09 Marrom esverdeado 56 %
Culs C18H10N4O4Cu 409,84 Roxo avermelhado 34 %
Culy C20H14N404Cu 437,90 Marrom avermelhado 69 %

4.1.1.3 - Dados dos complexos de niquel(ll)

como solidos estaveis e com coloracdo intensa. A variacdo dos rendimentos € atribuida a
diferente solubilidade dos complexos no solvente reacional, etanol. Os rendimentos foram
substancialmente maiores do que aqueles observados para os complexos de cobre, aspecto
também atribuida a menor solubilidade dos compostos de niquel em etanol, de modo geral. Os
unicos valores equivalentes sdo aqueles que envolvem o ligante [L1]*, o que pode indicar
sinergismo entre centro metalico e substituintes para as propriedades dos compostos, tendo em
vista que os procedimentos experimentais para cobre e niquel sdo equivalentes. Os compostos

se mostraram solUveis em DMSO, DMF e THF. A estrutura genérica proposta para 0S

Foram obtidos nove complexos de niquel com rendimentos entre os 45 e 95 %,

complexos NiL, € apresentada na Figura 4.4.

R=H

— NiL

R=3-O0H —> NiL,
R=3-OMe — Nilg
R=3-OEt —> Nil,
R=4-O0H —> NiLs
R=4-OH —> NilLg
R=4-N(Et) — NiL;
R=5-0H — Nilg
R=5-OMe — Nilg

Figura 4.4. Estrutura genérica proposta para os complexos NiLx

Os dados gerais dos complexos de niquel, como férmula molecular, massa

molar, coloragao do sélido e rendimento da reagéo, estdo apresentados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Dados gerais dos complexos NiL,

Composto Férmula molecular | Massa molar (g-mol™) Coloracao do solido Rendimento
NiL1 C18H10N4O2Ni 372,99 Vinho escuro 45 %
NiL2 C18H10N4OsNi 404,99 Azul marinho 66 %
NiLs C20H14N4OsNi 433,04 Roxo azulado 75 %
NiL4 C22H1gN4O4Ni 461,10 Roxo Escuro 80 %
NiLs C18H10N4OsNi 404,99 Marrom arroxeado 95 %
NiLs C20H14N4O4Ni 433,04 Vinho 90 %
NiL7 Ca6H2sNsO2Ni 515,23 Verde musgo 91 %
NiLs C18H10N4OsNi 404,99 Roxo escuro 64 %
NiLg Ca0H14N4OsNi 433,04 Roxo escuro 89 %

4.1.1.4 - Dados dos complexos de paladio(ll)

Foram obtidos nove complexos de paladio com rendimentos entre os 14 e 82 %,

como solidos estaveis e com coloracdo intensa. Parte desses compostos apresentaram

solubilidade diferencial, quando comparados aos complexos de cobre e niquel, tendo em vista

que possuem solubilidade em cloroférmio e tolueno. A estrutura genérica proposta para 0s

complexos PdLn é apresentada na Figura 4.5.

N N
N\ 7

—N_  N=
N /
/Pd\
o o
R R

R=H — PdL,
R=3-O0H —> PdL,
R=3-OMe — Pdl;
R=3-OEt —> Pdl,4
R=4-OH —> Pdls
R=4-OH — PdLg
R=4-N(Et), —> PdL;
R=5-OH
R=5-OMe — PdLg

— Pdlg

Figura 4.5. Estrutura genérica proposta para os complexos PdL,

Os dados gerais dos complexos de paladio, como formula molecular, massa

molar, coloracdo do sélido e rendimento da reagdo, estdo apresentados na Tabela 4.6.

43



Tabela 4.6. Dados gerais dos complexos PdL,

Composto | Férmula molecular | Massa molar (g-mol™?) | Coloragao do sélido Rendimento
PdL: C18H10N4O2Pd 420,72 Roxo escuro 59 %
PdL: C18H10N4O4Pd 452,72 Roxo escuro 82 %
PdLs C20H14N4O4Pd 480,77 Vinho 68 %
PdL4 C22H18N4O4Pd 508,82 Roxo escuro 73%
PdLs C18H10N4O4Pd 452,72 Roxo avermelhado 14 %
PdLs CooH14N4O4Pd 480,77 Vinho escuro 78 %
PdL~ Ca26H2sNsO2Pd 562,96 Marrom arroxeado 66 %
PdLs C18H10N404Pd 452,72 Azul avermelhado 54 %
PdLs Co0H14N4O4Pd 480,77 Azul avermelhado 42 %

4.1.2 - Analise elementar

quimicos que compdem uma molécula ou um material, podendo ser qualitativa ou
quantitativa.’> Dessa maneira, em quimica sintética essa ¢ uma ferramenta potente na
determinacédo estrutural de uma amostra. Nesse sentido, com base na composi¢do elementar
tedrica das estruturas quimicas propostas, pode-se fazer a comparacdo com os dados

experimentais obtidos atraves da analise elementar. Para tanto, os dados de analise elementar

dos compostos do presente trabalho estdo sumarizados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7. Dados de composicdo elementar dos compostos, com valores tedricos baseados nas

estruturas propostas entre parénteses: Experimental (Teorico)

Composto %C %H %N
L.H. 65,03 (65,34) 4,54 (4,98) 15,11 (13,85)
LsH: 62,17 (62,07) 3,68 (3,47) 17,49 (16,09)
L/H; 67,70 (68,10) 6,23 (6,59) 18,05 (18,33)
LoH; 65,12 (63,83) 3,70 (4,29) 15,26 (14,89)
CuL, 57,01 (57,22) 3,11 (2,67) 14,33 (14,83)

CuL(H20) 55,12 (54,61) 3,53 (3,06) 13,84 (14,15)
CuL, 52,18 (52,75) 2,47 (2,46) 13,91 (13,64)
Culs 62,35 (54,86) 3,64 (3,22) 12,54 (12,79)
CuLs 54,60 (54,86) 2,62 (3,22) 12,79 (12,79)
CuL, 60,15 (60,04) 5,20 (5,43) 16,67 (16,16)
Culs 51,39 (52,75) 2,39 (2,46) 14,02 (13,64)
CulLs 54,77 (54,86) 3,38 (3,22) 14,08 (12,79)
NiL; 57,70 (57,96) 2,95 (2,70) 14,60 (15,02)
NiL, 52,18 (53,38) 3,86 (2,49) 12,23 (13,83)
NiLs 54,33 (55,47) 3,61 (3,26) 14,99 (12,94)
NiL, 57,85 (57,31) 4,02 (3,93) 12,32 (12,15)
NiLs 51,23 (53,38) 2,94 (2,49) 13,72 (13,83)
NiLsg 57,28 (55,47) 5,23 (3,26) 12,75 (12,94)
NiL; 60,81 (60,61) 6,27 (5,48) 15,38 (16,31)
PdL 50,63 (51,39) 3,35 (2,40) 12,83 (13,32)

4.1.3 - Espectrometria vibracional na regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho permitiram conclus6es
preliminares e qualitativas sobre a possivel obtencdo dos compostos propostos, uma vez que
viabilizam a comparacdo dos dados obtidos com aqueles previamente relatados na literatura
bem como a identificacdo de bandas caracteristicas referentes aos grupos funcionais presentes.
Para identificagéo e atribuicdo tentativa de bandas, foram utilizados livros textos focados em
compostos organicos'>>*° e inorganicos, %16 artigos que apresentam compostos similares'®?-
170 e artigos que apresentam compostos propostos na presente tese,l07:108138,140142.143171 A

Figura 4.6 apresenta os espectros de todos 0os compostos com o ligante Lie as Tabelas 4.8 a
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4.11 sumarizam as bandas observada nos espectros bem como as atribuicdes tentativas. Os

espectros vibracionais podem ser consultados na se¢do A dos apéndices desta tese.

Transmitancia (u.a.)

W
(i)
iy
(i)
M

(iii)

i

(iv)

A
T T T —n T T T T T T T T T T T

— T T LI 1
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

NUmero de onda (cm-?) -

Fonte: o autor.

Figura 4.6. Comparacao entre os espectros vibracionais de (i) LiHo, (ii) CuLy, (iii) NiL: e (iv) PdL..
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Tabela 4.8. Bandas caracteristicas observadas, atribuicdo tentativa para 0s espectros vibracionais dos

ligantes, em cm-,

Vibracéo LiH: L4H2 LsH> L7H2 LoH> Literatura
vO-H 3220-2200 3350- 3500- 3635- 3350- 3200 (s)*°6
(def. ax.) (br/w) 2500(br) 3260(br) | 2000(briw) | 2600(br) | 3550-3200 ()

3368(s)
vC=N 2217 (w) 2226(mw) | 2228(mw) | 2212(mw) 2214(m) 2270-2210 (m)*6
2260-2222
(W_m)155
vC=N 1621 (m) 1504(s) 1629(ms) 1633(s) 1626(ms) 1690-1650
(def. ax.) (w-s)1%6
1689-1471
(m-s)*55
vC-N 1384 (m) 1387(ms) 1344(ms) 1344(s) 1340(s) 1390165
1078(m) Arom 250-1020
(m—w 159
vC-O 1149 (s) 1250 (s) 1237(ms) 1186(s) 1245(s) 1220 (s)*%6
(def. ax.) 1179(ms) 1164(s) 1160(s) 1260-1000 (s)**°
vC=Cpawn | 1596 (5) 1594(s) 1589(ms) 1568(s) 1607(s) 1690-1640
(def. ax.) (m-w)158
1650-1600
(m_s)155
VC=Carom. 1558 (s) 1566(s) 1557(ms) 1512(s) 1564(ms) 1600-1475
(def. ax.) 1457(s) 1446 (s) 1435(s) 1435(ms) 1464(m) (w-m)158
1600-1400%%
ADS 772 (s) - - - 1,2: 750 (5)™56
1,2: 770-735
(S)ls7
ATS 786(w) - - - 1,2,3: 810-750
(5)157
- 868(mw) 827 - 1,2,4: 900-860
(m) 157
- 803(mw) 788 - 1,2,4: 860-800
(3)157

w-fraca; mw-média fraca; m-média; ms-média forte; s-forte; sh-fina; br-larga; ADS-anel dissubstituido; ATS-
anel trissubstituido
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Tabela 4.9. Bandas caracteristicas observadas, atribuicdo tentativa para 0s espectros vibracionais dos
complexos de cobre(ll), em cm™,

Vibragdo | CulLi | Culs | CulLs Cul4 CulLs | CuLs | Cul; Culy Literatura

vO-H - 3494 - 3475 - - - 3200 (5)15°
(m) (m) 3550-3200
(5)155
vC=N 2220 2225 2220 2221 (w) | 2223 2214 2210 2223 2260-2222
(w) (m) (w) (w) (w) (w) (mw)
vC=N 1611 1615 1636 1636 (w) | 1611 1627 1615 1585 (s) 1690-1650
(s) (s) (w) 1610(ms) | (s) (s) (s) (w-5)%
1610 1689-1471
(ms) (m-s)*%

1638-159216
vC-N 1387 | 1390 1383 | 1385(m) | 1376 | 1365 | 1348 | 1375(s) 1391 (s)
(m) () (m) () () (s)
1078
(m)
vC-0O 1182 | 1254 | 1244(s) | 1247 (s) | 1259 | 1220 | 1182 | 1243(ms) | 1183, 1178 (s)
(s) (s) 1192 1191(s) (ms) (s) (s) 1087 (s)

1187 | (s) 1195 | 1187
(s) (s) (s)
vC=Cpamn | 1522 1538 1537 1537 1544 1575 | 1570 | 1521 (s) 1690-1640
(s) (s) (ms) (ms) (s) (s) (s) (m-w)"*°
1650-1600
(m-s)*5
VC=Carom 1586 1575 1581 1584 (s) 1578 1575 1570 | 1579 (s) 1600-1475
(def. ax.) (s) (s) (s) 1433 (s) (s) (s) 1459 (w-m)156
1444 1436 1432 1447 1442 1436 1600-1400%%°
1633, 1534172
ADS 765 - - - - 750 ()™
(s) 770-735 (s) ¥
ATS - 747 741 741 (m) - - - - 1,2,3: 810-750
- (s) (ms) ()™
- - 850 836 827 838 1,2,4: 900-860
- (W) (m) (W) (mw) (m)*?
840 829 779 808 (w) | 1,2,4: 860-800
(W) (m) (m) ()

vCu-N 570 | 575 |563(w)| 566 (w) | 541 | 544 | 568 | 570(w) | 530-5301°
w) | (w) 358 | 388(m) | (w) | (m) | (w) | 357(w) | 385-3756

360 | 360 | (mw) 354 | 348 | 363 445-40617

(m) (m) (m) (m) (m)
vCu-O 458 | 457 | 470 (w) | 471 (w) | 468 | 468 | 458 | 445(w) | 485-4501
w) | (w) OEEOEED 500-650161

w-fraca; mw-média fraca; m-média; ms-média forte; s-forte; sh-fina; br-larga; ADS-anel dissubstituido; ATS-
anel trissubstituido
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Tabela 4.10. Bandas caracteristicas observadas, atribuicdo tentativa para os espectros vibracionais dos
complexos de niquel(Il), em cm™,

Vibragéo NiL: NiL> NiL.4 NiLs NiLs NiL7 NiLs Literatura
vO-H - 3482 - 1585 - - - 3200 (s)*®
(w) (W) 3550-3200 (s)!55
vC=N 2221 2228 2230 2222 2214 2213 2222 | 2270-2210 (m)*s®
(w) (w) (w) (w) (w) (w) 2260-2222 (w-
m)?1%s
vC=N 1611 (s) | 1617 (s) | 1608 | 1616 (s) | 1627 | 1616(s) | 1580 1690-1650 (w-
©) ©) ©) s)*°
1689-1471 (m-
S)155
1638-159216
vC-N 1344 1344 1344 1374 1368 1355 1339 1410-1350%
(m) (m) (m) (m) (m) (m) (m)
1077
(mw)
vC-O 1196 (s) 1273 1255 | 1256 (s) | 1263 | 1183 (s) | 1213 1260-1000
(ms) (s) 1181 (s) (m) (s) 1340-1290'%
1194 (s) 1192 1201 1187 1315
() ©) (ms)
vC=Cpamn | 1521 (s) | 1540 (s) | 1537 | 1548(s) | 1579 | 1575(s) | 1521 1690-1640 (m-
(s) () (s) w)*e
1650-1600 (m-
5)15
VC=Carom. | 1578 (s) | 1576 (s) | 1577 | 1582(s) | 1579 | 1575(s) | 1521 1600-1475 (w-
(def. ax.) 1438 1447 (s) 1443 (s) 1437 (s) m)156
1447 1441 1459 1600-1400%%
1626, 1531172
ADS 753 (s) - - - - - - 1,2: 750 (s)56
1,2: 770-735 (5)
157
ATS - 730 (s) | 735(s) - - - - 1,2,3: 810-750
- - - 852 (m) | 835 (w) | 823 (w) (5)*7
- - - 834 (m) | 824 (w) | 778 (w) 1,2,4: 900-860
(m)157
1,2,4: 860-800
(3)157
vNi-N 419 (w) | 415 (w) | 416 (w) | 400 (w) | 400 (w) | 418 (w) | 418 468(w)17
582 (W) | 557 (w) | 579 (w) | 554 (w) | 554 (w) | 519 (W) | (w)
526
(w)
vNi-O 462 (W) | 534 (w) | 535 (w) | 437 (w) | 437 (w) | 431 (w) 456 600-3001%°
(w) 468(w)*7

w-fraca; mw-média fraca; m-média; ms-média forte; s-forte; sh-fina; br-larga; ADS-anel dissubstituido; ATS-
anel trissubstituido
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Tabela 4.11. Bandas caracteristicas observadas, atribuicdo tentativa para os espectros vibracionais dos
complexos de paladio(ll), em cm™.

Vibracao PdL: PdL> PdL4 PdL~ Literatura
vC=N 2238 (W) 2225 (w) 2228 (mw) 2215 (w) 2270-2210 (m)™56
2260-2222 (w-m)*55
vC=N 1609 (m) 1615 (mw) 1626 (m) 1621 (s) 1690-1650 (w-s)*%6
1611 (m) 1689-1471 (m-s)155
1638-1592165
vC-N 1334 (m) 1337 (m) 1335 (ms) 1354 (ms) 1410-1350165
1074 (mw)
vC-O 1181 (s) 1270 (ms) 1252 (s) 1196 (m) 1260-1000
1185 (ms) 1192 (s) 1340-1290'65
1315
vC=Cpamn | 1513 (s) 1545 (m) 1537 (s) 1522 (s) 1690-1640 (m-w)™56
1650-1600 (m-s)*%®
vC=Cpaun | 1578 (s) 1573 (s) 1581 (5) 1582 (m) 1600-1475 (w-m)™56
(def. ax.) 1431 1426 1428 1423 1600-1400%%°
1626, 1531172
ADS 748 (m) - - - 1,2: 750 (s)°®
1,2: 770-735 (s) 157
ATS - 730 (mw) 733 (m) - 1,2,3: 810-750 (s)*7
- 822 (W) 1,2,4: 900-860 (m)257
- 787 (W) 1,2,4: 860-800 (s)157
vPd-N 403 (w) 404 (mw) 402(m) 423 (w)
577(w) 534 (w) 568 (mw) 516 (w) 520-43016*
583-50816*
vPd-O 465 (W) 460 (w) 447 (W) 431 (W)

w-fraca; mw-média fraca; m-média; ms-média forte; s-forte; sh-fina; br-larga; ADS-anel dissubstituido; ATS-
anel trissubstituido

Dessa forma, o estudo sistematico dos espectros permitiu a observacdo de bandas
carateristicas de modo a corroborar para a hip6tese de obten¢do dos compostos sugeridos. A
primeira regido diagnostica se resume a 3570-3200 cm™. Estiramentos tipicos de hidrogénios
fenolicos caem nessa regido e sdo bandas fortes e alargadas, em funcdo da formacéo de ligacoes
de hidrogénio.®>!® Em bases de Schiff do tipo salen, essas bandas tornam-se ainda mais largas
em fungdo da formacio de ligagdo de hidrogénio intramolecular com nitrogénio iminico'®
(como observado nos modelos de tautomerismo de Ueno®# — Figura 1.9), que pode causar
inclusive desaparecimento dessa banda.* Dessa maneira, nos ligantes desse trabalho essas s3o
bandas muito largas e que ocorrem na extensdo 3500-2000 cm™ e estdo ausentes no espectro
dos complexos, sugerindo a abstracdo dos hidrogénios fendlicos, contribuindo para a hipdtese
de coordenacdo.

Bandas tipicas que ocorrem em todos 0s espectros, mas nao sdo referentes aos

compostos de interesse, dizem respeito a vibragdes do CO, atmosférico adsorvidos as pastilhas.
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Duas bandas fracas nos arredores de 2360 e 2343 cm™ atribuidas a v3O-CO e uma terceira fina
e fraca em 669 cm™ atribuida a v,0-CO.2%° | As intensidades dessas bandas s&o diferentes em
cada espectro ja que a concentracdo de CO. aumenta qudo maior for o tempo de trabalho do
experimentador no ambiente e, dessa maneira, € esperado que a obtencdo dos espectros das
amostras seja realizada em atmosfera com maior concentracdo de CO2 quando comparado ao

espectro de linha base (sal puro).

Por sua vez, estiramentos caracteristicos do grupo nitrila, que sdo tipicamente
observados entre 2240-2220 cm™? e sdo deslocados para menores energias quando
conjugados, %8 foram observados entre 2228-2214 cm™ nos ligantes, 2225-2210 cm™ nos
complexos de cobre, 2230-2213 cm™ nos de niquel e 2238-2215 cm™ nos de paladio, sempre
com intensidade fraca. A auséncia de duas bandas de nitrila desdobradas ¢ um indicio da
obtencdo das estruturas simétricas propostas e a ndao presenca do produto da monocondensacéo
entre diaminomaleonitrila e salicilaldeido, um subproduto comum das reacdes envolvidas neste
trabalho.107108.112 Qs supstituintes metoxi e dietilamino na posicao 4 causaram enfraguecimento

da ligacao C=N.

Outro grupamento cujos estiramentos sdo diagndsticos para a obtencdo dos
compostos propostos é a ligacdo imina, C=N. Estiramentos de iminas aromatica sao tipicamente
observados entre 1690-1590,°%%8 sendo que em bases de Schiff do tipo salen sio comumente
encontradas entre 1650-1600.%6174 Os estiramentos C=N simétricos e assimétricos ocorrem

170 sendo o assimétrico um

ambos nas faixas descritas acima e comumente estdo sobrepostos,
pouco mais energético.%41%6.167 Nos ligantes deste trabalho, observa-se tais estiramentos entre
1621-1594 cm™, nos complexos de cobre entre 1627-1585 cm™, nos complexos de niquel entre
1627-1580 cm™ e nos complexos de paladio entre 1626-1609 cm™. Nos compostos LgH2, CulLs,
CuL4, PdL4, PdL4 pode-se observar claramente a quebra de degenerescéncia entre vass € Vsim. De
modo geral, a coordenacdo promove deslocamento dessas bandas para regido de menor
energia,'®? indicando coordenagéo do nitrogénio iminico aos centros metalicos.%® Isso se da em
funcdo da maior polarizacdo da ligacdo C=N apds a coordenacdo dos pares de elétrons do
nitrogénio e em funcédo da retrodoacdo de elétrons do campo cristalino dos centros metalicos
aos orbitais n* da ligagdo imina, diminuindo, portanto, a ordem da ligagdo C=N.2 CulLge NiLg
sd0 o0s Unicos complexos cujos VC=N estdo abaixo dos 1600 cm™ (1585 e 1580 cm™,
respectivamente), cerca de 40 cm™ em frequéncia abaixo do observado para o ligante livre. Nos
ligantes, os substituintes na posicdo 4 e 5 (LsH2, L7H2 e LgH2) do anel aromatico causam

deslocamentos para maiores energias, enquanto o substituinte na posicdo 3 (LsH2) causou
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deslocamentos para menores energias. Em funcdo da maior inducdo de elétrons forma
mesomeérica ao sistema 7 realizada pelos substituintes em para, o carater © da ligagdo imina
diminui, como sugerido pelo modelo de Wohrle (Figura 1.13). Enquanto espera-se que 0S
substituintes metdxi ou etoxi em meta & imina cause diminuicdo da densidade eletrénica dessa
ligagdo, observa-se efeitos opostos para L4H2 e LgH2, com expressiva diminuigdo de 25 cm™ no
primeiro caso e aumento de 5 cm™ no segundo. Pode-se dizer, de modo geral, que o0s
substituintes causaram deslocamentos da banda da imina para maiores frequéncias em

comparagdo com 0s compostos sem substituinte.

Na regido de 1650-1500 cm™ pode-se observar a presenca de 3-4 bandas de alta
intensidade, caracteristicas de tais compostos.®? Além das bandas atribuidas as ligagdes C=N,
nessa regido ligagcbes C=C aromaticas apresentam duas vibragdes referentes a deformacoes
axiais entre 1600-1585 cm™ e 1500-1400 cm™, sendo bandas que podem apresentar
desdobramentos e sdo fortemente dependentes dos substituintes.!®®1%® Em adic&o, ligacOes
olefinas conjugadas ocorrem na regido de 1600 cm™ %8 e a presenca dos grupamentos nitrilas
faz com que essas bandas sejam deslocadas para regiGes de menor energia. Os estiramentos
referentes as ligacdes C=C aromaticas foram identificadas entre 1586-1512 e 1454-1423 cm™
nos compostos desse trabalho e, de modo geral, observa-se deslocamento para regifes de
menores energias apos coordenacdo, com exce¢do dos compostos com o ligante L7. Os
estiramentos referentes a ligacdo C=C do residuo de DAMN foram atribuidos entre 1607-1513
cmt, com deslocamentos similares para menores energias, também com a excec¢do do ligante
L7;. O comportamento diverso do substituinte N(Et). pode ser explicado recorrendo-se aos
parametros de Hammet (Tabela 4.2), ja que dentre os substituintes estudados ele é o Unico que
direciona densidade eletrénica de maneira mesomérica tanto para a posicdo meta quanto para a
posicdo para.l*>!® Ao mesmo tempo, sendo esse 0 grupo com menor eletronegatividade, a
retirada de elétrons do anel aromatico por efeito indutivo também é minimizada. Dessa forma,
esse € 0 grupo que exerce o maior efeito doador de elétrons, que sdo racionalmente inseridos
em um grande sistema conjugado, como sugerido pelo modelo de Woéhrle (Figura 1.13). Tal
como observado para a ligacdo imina, os compostos com substituinte mostram fortalecimento

de ligagdo C=C referente ao residuo de DAMN em comparagao aos compostos sem substituinte.

Bandas estruturais importantes referentes a ligacdes como C-Otenslico € C-Nimina
podem ser observadas abaixo dos 1400 cm™ e embora a literatura indique grandes faixas de
ocorréncia dessas bandas, como 1260-1000 cm™ para C-Oaromatico, > 1350-1250 cm™ para C-
Naiifatico™> € 1250-1020 para C-Naromatico,”° para bases de Schiff do tipo salen vC-O é
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tipicamente observada entre 1290-1270 e vC-N entre 1410-1350 cm™.165168175 A regifo de
1400-1100 cm™ dos espectros possui alta densidade de bandas, no entanto essas bandas de
interesse foram identificadas entre 1213-1149 cm™ para a ligagdo C-Ofenslico € 1391-1334 cm?
para C-Nimina. Observa-se deslocamentos das bandas referentes a C-N para menor energia
mediante coordenacdo, o que é esperado, ja que o comprometimento do par de elétrons do
nitrogénio na ligacdo coordenada aumenta sua eletronegatividade, bem como aumenta a
polarizacdo das ligacbes em que esse atomo esta envolvido. Nesse caso 0s compostos
envolvendo tanto Ls quanto L7 sdo exceg¢des, ja que envolvem substituintes que sdo compostos
para direcionadores e estdo em para com relacdo ao grupo imina, o que introduz, em maior
proporcao, parcial carater m a ligacdo C-N por meio da conjugacdo estendida. No caso da
ligacdo C-O, observa-se que os deslocamentos mediante a coordenacdo ocorrem para regioes
de maior energia, como tipicamente observado para compostos similares.'®3-1% No comparativo
entre centros metalicos, os complexos de cobre apresentam vC-N em maiores frequéncias do
gue os complexos de niquel e paladio, que sdo préximas, mas um pouco maiores no niquel. Isso
pode ser explicado pela presenca de um elétron a mais no campo cristalino do cobre, d°, que
garante menor reducdo na densidade eletronica das ligacGes estabelecidas pelo nitrogénio
através da retrodoagdo. Ainda na comparagdo entre centros metalicos, nota-se que a frequéncia
de C-O é maior para complexos de niquel, indicando menor polarizacdo desta ligacdo e, por
conseguinte, menor polarizacdo de ligacdo M-O. Quanto aos ligantes, o efeito dos substituintes
é 0 contrario ao observado para a ligagdo C=N, tendo em vista que o composto com substituinte
na posicéo 3 (L4H>) possui vC-N em maiores frequéncias do que o composto sem substituinte
(L1H>2), que por sua vez, tem frequéncia maior do que aqueles com substituintes nas posi¢Ges 4
e 5 (LsH2, L7H2 e LoH>). Esse € um bom indicio de que o fortalecimento da ligacdo C=N causa
aumento da eletronegatividade do atomo de nitrogénio, o que, por sua vez, resulta na maior
polarizacdo da ligagdo C-N e, portanto, hd enfraquecimento desta ligacdo e deslocamento das
bandas para menores frequéncias. Nao se pode observar nenhum efeito similar nos complexos.
No que se refere as ligacBes C-O, as frequéncias de vibracdo nos ligantes livres sugerem que
todos os substituintes causam fortalecimento dessa ligacdo em comparacdo ao ligante sem
substituintes nos anéis aromaticos, sendo os efeitos mais intensos em L7H2e LsH> (1186 e 1179
cm). Para complexos de cobre e paladio os efeitos sio similares, embora sejam mais discretos
e ndo se possa observar um padrdo dependente da natureza quimica ou da posicdo do
substituinte nos anéis aromaticos, com excec¢do do CuLs. A presencga de substituintes causa
fortalecimento da ligagcdo C-O, mas nenhuma tendéncia pode ser observada quanto a ligacao C-

N. Apesar disso, 0 substituinte metoxi na posicao 5 causou enfraquecimento da ligacdo C-N.
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O surgimento de bandas referentes aos estiramentos metal-ligante sdo de impar
relevancia na caracterizacdo dos complexos e ocorrem em regides de baixa energia (>800 cm’
1,181 Embora sejam bandas ausentes nos espectros dos ligantes, a identificagéo é dificultada
por sua baixa intensidade e complexidade.'®>1% A atribuicio das vM-O e vM-N é controversa
na literatura, sobretudo pelo acoplamento dessas vibragdes.16:185173 A atribuicio adotada nessa
tese inclui : vCu-N entre 575-541 e 363-348 cm™. vCu-O entre 471-445 cm™; : vNi-N entre 582-
519 e 419-400-348 cm™. vNi-O entre 535-431 cm™; vPd-N entre 577-516 e 436-402 cm™. vPd-
O entre 465-431 cm™. A Figura 4.7 ilustra o surgimento das bandas referentes as ligacdes metal
ligante em L1H> e seu complexo de niquel(ll). A discussao sobre estudos cristalograficos com
CuL: e NiL1 na secdo 4.1.7 desta tese indica que as ligagdes metal-ligante sdo mais curtas em
NiL1 em comparagdo com CulL 1, esperando-se, portanto, que as ligagdes Ni-O e Ni-N possuam
vibragdes levemente mais energeéticas, ja que ambos os metais possuem massas similares. De
modo geral a presenca de substituintes causa o deslocamento das vibragOes referentes as

ligacdes M-N para regiGes de menor frequéncia.
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Figura 4.7. Sobreposicdo dos espectros vibracionais de LiH, e NiL1, de 700 a 300 cm, com destaque
do surgimento das bandas referentes as ligacdes M-N e M-O.
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4.1.4 - Medidas de condutividade idnica molar

A determinacdo da condutividade ibnica molar de um composto inorgénico é um
passo essencial para obtencdo de informagdes estruturais importantes, modos de coordenagéo

e comportamento em solucio.’® A condutividade i6nica molar, Am, é definida na equacéo 4.1
A 4.1)

em que A é a condutividade idnica (dada em S-cm™) e ¢ é a concentragdo da substancia em
interesse.’® A condutividade i0nica ¢ obtida diretamente através do condutivimetro, e é

definida na equagéo 4.2

4 1000k (4.2)
" R-c
em que k é a constante de célula e R a resisténcia medida (dada em ohm, Q).

Com base no supracitado, foram obtidos valores de condutividade molar dos
compostos de coordenacdo em estudo em solu¢cdo de DMSO ou DMF, em concentragdes
proximas a c=1-10" mol-L*. Os valores de condutividade idnica, concentracio e condutividade

molar estdo apresentados na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12. Condutividade ibnica, A, concentracdo, ¢, e condutividade molar, Am, dos complexos em
DMSO.

Composto A, condutividade ibnica | c, concentracao Am, condutividade molar
(uS-cm™) (mmol-L1) (US-cm?-mol?)

CuL, 6,00 1,14 5,27
CulL, 151 1,12 1,35
CulLs 8,71 0,87 10,04
Cul4 1,29 0,97 1,34
CuLs 4,28 0,90 4,74
CuLs 3,62 0,98 3,69
CuL, 0,65 1,10 0,59
CulLs 3,57 1,10 3,25
Culg 0,44 1,03 0,43
NiL, 0,74 1,21 0,61
NiL, 0,40 0,94 0,43
NiLs 0,04 0,32 0,12
NiLs 0,00 1,04 0

NiLs 0,02 1,09 0,02
NiL7 0,15 1,01 1,14
NiLsg 0,22 0,94 0,23
PdL: 1,05 1,12 0,94
PdL,* 0,15 0,73 0,21
PdLs 16,93 0,81 20,87
PdLs* 0,05 0,73 0,07
PdLs 2,78 0,97 2,87
PdLs 4,27 0,94 4,56
PdL* 10,99 0,48 22,91
PdLs 27,29 1,03 25,74
PdLy 6,86 0,67 10,31

*em DMF

De acordo com a literatura,'’""® a condutividade em DMSO dé informagdes
eletroliticas sobre os compostos solubilizados (c=1-10 mol-L?) de acordo com as janelas de
condutividade molar, em pS-cm?-mol™: 0< Am <20 para nao eletrolitos; 20< Am <70 para

eletrolitos 1:1 e; 54< Am <110 para eletrélitos 2:1. Para a condutividade em DMF, as seguintes
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janelas sdo reconhecidas:'’"1"® 0< Am <37 para ndo-eletrolitos e 37< Am <122 para eletrolitos

1:1, em pS-cm2-mol ™.,

Os complexos do presente trabalho, de modo geral, apresentaram condutividade
equivalente a compostos ndo-eletrolitos, sendo que as excec¢des formais sao PdL3z e PdLs, com
condutividades molares em DMSO Am > 20 pS-cm?-mol™. As estruturas propostas vio ao
encontro do observado, ja que os centros metalicos possuem carga 2+ e 0s ligantes possuem
dois hidrogénios fenolicos acidos, resultando em uma estrutura final neutra. A anélise racional
das estruturas permite ainda a suposicédo de que os complexos cujas condutividades molares se
mostraram equivalentes a eletrélitos 1:1 podem ser fruto da retencdo de um dos hidrogénios
(potencialmente fomentada pelas condicdes acidas nas quais 0s compostos foram sintetizados)
fendlicos, resultando em um complexo catiénico de carga 1+ e potencial cloreto como contraion
(proveniente do precursor metalico, [PdCI2(ACN)2]). Apesar disso, como a condutividade
ibnica molar é dependente da concentracdo, é também funcdo da massa molar da espécie em
estudo, isso significa que quando ha formacédo de espécies di-, tri- ou poliméricas os valores

obtidos podem levar a conclusdes errdneas.!’

4.1.5 - Ressonancia magnetica nuclear

A técnica espectroscépica de ressonancia magnética nuclear € um método
potente para elucidacgdo, identificacdo e caracterizacdo estrutural de moléculas organicas e
inorganicas. Os espectros de RMN de 'H séo ilustrados pelo espectro do complexo PdL7
alocado na Figura 4.8 e os demais espectros podem ser consultados na se¢do B dos apéndices
desta Tese. As atribuicOes tentativas dos sinais dos espectros obtidos estdo sumarizadas na

Tabela 4.13, que também traz estrutura esquematica genérica com numeracao utilizada.
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Figura 4.8. Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCIl3) do complexo PdL.

Tabela 4.13. Esquema estrutural genérico numerado e atribuigdo tentativa dos espectros de RMN de H,
com ou solvente residual ou TMS como referéncia (deslocamentos quimicos, d, em ppm e constantes
de acoplamento, J, em Hz).

*OH HO
hamnt
LiH2 LsH2 NiL7 NiLs PdL: PdL-
Solvente CDCl; DMSO-ds CDCl; DMSO-dg DMSO-ds CDCl;
Hs 6,64(s) | 6,38(s) 6,31 (m) 6,80 (s) 7.18 6,48
(d, 33=8,06) (d, 43=2,15
Ha - - - 7,10 (s) 7,60 -
(t, 3J=6,51)
Hs 7,00 (s) 6,46 6,34 - 6,84 6,36
(d, 3J=8) (d, 43=2,13) (t,3J=6,51) | (dd, 3J=6,51; )=2,15)
He 7,52 (s) 773 7,09 8,04 (5) 7,01 7.19 (d, 3J=9,24)
d,3=8) | (d, 3I=9,06) (d, 33=8,06)
H+ 8,90 (s) 8,85 (s) 7,51 (s) 9,22 (s) 8,61 () 7,76 (s)
Hr) - 10,77 3,41 - - 3,44
(s, OH); | (q,%=7,13, CH,) (g, 3J=7,12, CHy)
11,49 1,22
(s, OH) (t, 3J=7,13, CH3)
H(on) 11,65 (s) - - - i
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Os espectros de RMN foram obtidos em diferentes solventes, a depender da
melhor solubilidade de cada compostos nos solventes deuterados disponiveis, o que dificulta a
comparagdo entre os espectros. A atribuicdo foi realizada com base em compostos similares
reportados na literatura.t!%112141-143 De modo geral, pode-se verificar o comportamento
simétrico dos compostos, tendo em vista a equivaléncia dos hidrogénios com base no plano oy
que intersecta a ligacdo C=C do residuo de diaminomaleonitrila e divide os compostos em duas
fracdes racionalmente iguais. Esse fato é valido mesmo para 0os complexos, que, de acordo com
estudos cristalograficos da literatura, 109143179181 hodem tem a simetria diminuida pela projecéo

do centro metalico para fora do plano oy que contém a molécula.

De acordo com a literatura, o sinal referente ao hidrogénio ligado ao grupo imina
ocorre entre 7,5 e 10 ppm e esses sinais foram identificados entre 7,51 e 9,22 ppm. A
comparagdo entre LiH> e PdL:, embora com diferentes solventes, indica blindagem deste
hidrogénio apos a coordenacdo, bem como observado por Borisov!'? entre L7H; e PdL7 e por
Lacroix!!? entre L7H; e NiL7. A protecdo desse hidrogénio pode estar associada a retrodoagio

de elétrons exercida pelos orbitais do centro metalico ao orbital 7* do grupamento imina.

Os sinais referentes aos hidrogénios fendlicos, atribuidos entre 10,77 e 11,65
ppm nos espectros ligantes estdo ausentes nos espectros dos complexos, aspecto condizente
com a hipétese de desprotonacdo dos ligantes mediante coordenacdo. No que se refere aos
hidrogénios dos grupos fendlicos dos substituintes, ele ndo pode ser observado no espectro do
complexo NiLg e esse aspecto é atribuido a potencial troca com deutério,*® tendo em vista que

pode ser observada banda refere ao grupo OH no espectro de Infravermelho deste composto.

Os hidrogénios aromaticos que, de acordo com a literatura,'*® sdo tipicamente
encontrados entre 6,5-8,0 ppm, foram aqui observados entre 6,31-8,04 ppm. A posicao dos
substituintes e consequente padrdo de acoplamento entre os hidrogénios aromaticos auxiliaram
na atribuic&o, ja que hidrogénios em carbonos adjacentes possuem 3Joro=7-10 Hz € hidrogénios
em carbonos em S entre si possuem. *Jmea=2-3 Hz. Os acoplamentos a curta distancia
observados tém valores entre 6,51 e 9,06 Hz e os a longa distancia entre 2,13 e 2,15 Hz.*%® Note
que a resolucdo dos sinais obtidas nos espectros ndo permitiram a observacdo de todos 0s

acoplamentos esperados.

A literatura geral descreve que hidrogénios alifaticos apresentam sinais entre 0,7
e 1,3 ppm para CHz e 1,2 e 1,4 ppm para CH,. Para os compostos contendo o ligante [L7]*

observou-se sinais de CH3 proximos a 1,2 ppm e CH2 proximo a 3,4 ppm. Os valores referentes
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ao fragmento metileno se encontram em valores significativamente maiores aos indicados na
literatura porque ele encontra-se diretamente ligado a um atomo de nitrogénio, elemento mais

eletronegativo, caracterizando a desblindagem dos hidrogénios do fragmento CHo.

Para estudo do efeito do metal, na comparacéo entre os espectros de NiL7 e PdL-,
nota-se sutil desblindagem de todos os sinais de *H do complexo de paladio, como ilustrado na
Figura 4.9. Esse efeito pode ser funcdo da maior proximidade de energias entre os orbitais de
fronteira do ligante e dos orbitais d do metal que estabelecem a ligagdo. Isso porque a ligagdo
entre os orbitais 3d do niquel e os orbitais moleculares do ligantes situados na vizinhanca do
atomo de nitrogénio potencialmente ocorrera com maior sobreposicéo orbitalar do que aquela
estabelecida com os orbitais 4d do paladio, uma vez que o nitrogénio pertence ao segundo
periodo da tabela periddica. Nesse contexto, a retrodoagdo dos elétrons d situados nos orbitais
nédo-ligantes do centro metalicos ao orbital =* da imina conjugada ocorre de maneira mais

efetiva no complexo de niquel, garantindo maior protecdo dos hidrogénios da molécula.
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Figura 4.9. Sobreposicao dos espectros de RMN de *H (400 MHz, CDCls) de NiL; e PdL; com TMS
como padrao interno, e elucidacao da desblindagem do complexo de niquel para o de paladio.

4.1.6 - Espectrofotometria eletronica na regido do UV-Visivel

A obtenc&o de espectros de absorc¢do na regido do UV-Vis é uma ferramenta (til
de caracterizacdo das propriedades eletrénicas de compostos, sobretudo em solugdo. Quando
combinada com demais técnicas pode fornecer importantes informacdes estruturais e sobre
presenca de grupos funcionais de interesse.’®® Para diversos compostos de coordenagio o
espectro eletrdnico € um método Util na deteccdo da magnitude do efeito dos ligantes no campo
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ligante do centro metélico, através do estudo de transicdes eletronicas centradas no metal (d-d),

além de viabilizar o estudo da estrutura, geometria e simetria dos complexos em estudo. 82

Os espectros eletronicos foram obtidos a partir de solu¢es de concentra¢Bes
proximas a 1-10° mol-L*, em solu¢io de DMSO ou DMF, e podem ser consultados na sec¢io
C dos apéndices desta tese. A analise dos espectros, identificacdo das bandas que os compdem
e célculo de suas absortividades molares estdo sumarizados na Tabela 4.14. O célculo das
absortividades molares foi realizado de acordo com a lei de Lambert-Beer,'? apresentada na

equacéo 4.3

A= ¢€-b-c 4.3)

em que A é a absorbancia, ¢ a absortividade molar, b o caminho Optico e ¢ a concentragéo.

Transi¢bes eletrbnicas observadas de 270 até 450 nm que podem ser
identificadas tanto nos espectros dos ligantes quanto dos complexos foram atribuidas como
transi¢cOes internas do ligante. Bandas referentes a transicdes © — n* e n — w* de cromdforos
C=C e C=N comumente ocorrem em regides entre 270 e 300 nm, podendo ocorrer
deslocamento batocrémico quando sistema em questdo apresenta conjugacdo.’®* As trés
transicdes m — m* referentes ao anel aromatico geralmente ocorrem entre 180 e 260 nm e as
nitrilas a,p-insaturadas absorvem tipicamente na regido de 213 nm, sendo possivel o
deslocamento batocrémico na presenca de conjugacéo ou de grupos elétron-indutores.®>® Nesse
sentido, as conjugacgdes esperadas nos ligantes e complexos de acordo com a Figura 1.13
viabilizam que as transi¢Oes eletrdnicas citadas ocorram a partir de radiagfes dentro da janela
estudada. A Tabela 4.14 sumariza as bandas identificadas no espectro, bem como suas
atribuices tentativas.

Tabela 4.14. Bandas observadas nos espectros eletronicos (DMSO, 1100-270 nm) em atribuigdes

tentativas em funcdo da regido do espectro, com comprimento de onda, A, em nm e absortividade molar,
g, em L-mol?*-cm™.

CompOS'[O T — Tc*(C=C) T — T[:* (C=N) TCML TCIL
A (Emax) A (Emax) A (€max) A (€max)
L:H, 290 (8600) 395 (18800) - 614 (31100)
LsH, 306 (8800)*" 409 (16900) - 622 (21000)
LsH, 304 (8000)" 366 (9400) - 567 (36600)
490 (44500)
LH. 302 (10100) 383 (23100) 577 (55700)
364 (17300) 441 (18200)
LoH, 299 (8400) 371 (18100) - 656 (10500)
481 (19900)
Continua...
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...Continuacéo

CuL, 283 (16700) 385 (23400) 499 (12400) 544 (13100)
315 (15400) 372 (22500)
CuL, 303 (10300) 352 (16400) 429 (17100) 558 (6100)
319 (9800)
CuLs 314 (9400) 346 (15600) 542 (8100)
399 (13400)
CuL, 335 (8500) 392 (9300) 517 (5700)
CuLs (THF) 266 (25300) 376 (25000) 463 (18300) 528 (31300)
340 (40900) 395 (23200)
CuLs 341 (24700) 461 (11300) 540 (20600)
379 (18200)
CuL, 351 (25000) 439 (19500) 584 (46600)
387 (39100)
CuLs 310 (15300) 384 (16500) ~409 (14200)" 574 (9500)
~323 (14400)
CuLs 272 (21900) 375 (20800) 552 (11500) 602 (11600)
303 (15900) ~401 (17300)"
NiL; 303 (19900) 355 (16600) 435 (12400) 588 (12700)
376 (18300) 525 (12700)
NiL, 317 (15400) 414 (21100)" 587 (9700)"
344 (17000) 438 (24200)
NiLs ~314 (13600) 406 (14900) 478 (9000) ~587 (5300)°"
329 (13900) ~427 (13600)
NiL, 315 (7700) ~400 (6300)" ~486 (4400)"" ~583 (2700)"
430 (7200)
NiLs 306 (10100) ~402 (9400) ~466 (11300)" ~590 (11400)
344 (16600) 517 (17200)
NiL- 307 (9900) 398 (39600) 444 (20400) 582 (59300)
344 (14600) ~540 (27800)°"
NiLs 317 (13300) 344 (14900) 412 (18500) 587 (8600)"
438 (21400)
PdL, 293 (19900) 384 (17900) 475 (10400) 536 (14800)
327 (14200) 407 (23600)
*PdL, 301 (19200) 351 (8600)" 444 (18900) 559 (2600)
373 (8600)"
PdLs 290 (14900) 363 (14500) 413 (15800)" 557 (7900)
436 (21900)
*PdLs 299 (10700) 360 (7400) 471 (4300) 558 (3700)
436 (12100)
PdLs ~272 (12500)™ 344 (23000) 490 (41600) 522 (31600)"
432 (22400)"
PdLs 288 (8800) 342 (21400) ~494 (20000)°" 526 (26500)
418 (14200)
*PdL, 318 (9200)° 383 (24200) 440 (16700) 540 (24000)"
584 (59800)
PdLs 304 (12400) ~342 (13200)" 421 (16800) 617 (9700)
400 (19500)
PdLe 303 (15200) ~371 (15200)" 413 (19800) 597 (12600)
393 (22400)

*Em DMF; sh-ombro; br-larga; quando indicado sh, € ndo ¢ maximo.
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Nos espectros dos ligantes (Figura 4.10), por exemplo, pode-se observar a
presenca de bandas na regido do visivel de alta absortividade molar, entre 550 e 700 nm e que
perdem intensidade nos complexos, potencialmente pelo maior comprometimento da
disponibilidade de elétrons no oxigénio fendlico apds coordenagdo. Essas bandas também
foram relatadas na literaturat0138.141.142.17L183-185 o g3 tipjcas de transferéncia de carga interna
do ligante (TCIL) e que estdo presentes pois esses sd0 compostos com caracteristicas doador-
aceptor-doador.18518 Estudos de desconvolugédo (Figura 4.11 e Apéndices) demonstram que o
méaximo referente a transferéncia de carga interna do ligante é composto por ao menos duas
bandas. Quando comparados aos compostos sem substituinte, aqueles com substituintes na
posicdo 5 do anel aromatico causam mais intenso deslocamento batocrémico dessas bandas,
além de efeito hipocrémico.'8” Por outro lado, substituintes na posic&o 4 causam deslocamentos

hipsocromicos e efeito hipercromico.'®
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Fonte: o autor

Figura 4.10. Espectros de UV-Vis dos ligantes, de 270 a 900 nm, em DMSO.

Bandas potencialmente diagnosticas referentes a transi¢do n — n* do grupo C=N
nos ligantes, tipicamente reportadas proximas a ~425 nm, ndo puderam ser observadas por

estarem sobrepostas por bandas mais intensas. 1%

Ainda na regido do visivel dos espectros dos complexos podem ser observados
“ombros” tentativamente atribuidos a transferéncias de carga do metal para o ligante (TCML).

O surgimento dessas bandas € esperado, tendo em vista que os centros metalicos em estudo
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possuem configuracéo d@, para niquel(ll) e paladio(ll), e d° para cobre(Il), e os ligantes sio -
aceptores em funcédo de seus grupos imina, cujas acidezes sao intensificadas pela presenca de
grupos nitrila conjugados. Estudos de desconvolugédo indicam que as bandas de TCML nessa
regido ocorrem entre 560 e 450 nm para todos 0s metais, sendo encobertas pelas bandas de
TCIL. Os estudos sugerem ainda que as bandas ocorrem em regides de mais baixa energia para

os complexos de niquel e paladio.
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Figura 4.11. Estudos de desconvolugéo do Ligante L1H, e CuL, ambos realizados a partir dos espectros
em DMSO, entre 10000-37000 cm (1000-270 nm).

No que se refere as transi¢cdes centradas no ligantes C=Ny —, -+, COM maximo
observado entre 394-490 nm nos ligantes livres, pode-se observar um deslocamento
hipsocrémico mediante coordenacdo, com maximos entre 379-439 nm para complexos de
cobre, entre 376-430 nm para complexos de niquel e 384-440 nm para complexos de paladio.
Isso se da em funcdo da retrodoacdo de elétrons presentes no campo cristalino dos centros
metalicos ao orbital n* da imina, ja que a combinacéo linear desses orbitais rendera, além do

orbital ligante, um orbital antiligante de maior energia do que o disponivel no ligante livre.

Transicdes centradas no metal (d—d) ndo puderam ser observadas nos espectros,
uma vez que sdo bandas de baixa intensidade (emax<250 L-mol™-cm™) que ocorrem de 650-550
nm em complexos [Cu(salen)],141:1651891% ge 450-550 nm em complexos [Ni(salen)]*411%0:191 ¢
em regides de maior energia para complexos de Pd(11),2% estando, portanto, sobrepostas por

bandas de intensidades bem mais expressivas. E comum que transi¢des centradas no metal de
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complexos de paladio ndo sejam claramente observaveis em estudos eletronicos de absor¢édo

por estarem sobrepostas.!®® Os estudos de desconvolugio ndo foram suficientes para

identificacdo dessas bandas.

Estudos do efeito do substituinte permitem observar que a morfologia do

espectro € mais dependente da posi¢do do substituinte do que de sua natureza quimica. Na

Figura 4.12 os espectros eletronicos dos complexos de paladio com substituinte metoxi

apresentam morfologias distintas, enquanto na Figura 4.13 os complexos de cobre com

substituintes na posicdo 3, hidroxi, metoxi e etoxi. Pode-se observar que o substituinte etoxi

causa efeito hipocrémico em seus espectros eletrénicos.
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Figura 4.12. Espectros eletronicos (DMSO, 270-800 nm, ¢=1-10-° mol-L1) de complexos de paladio(ll)
com substituinte metoxi nos anéis aromaticos nas posi¢des 3 (PdLs), 4 (PdLe) e 5 (PdLo).

20000 4

15000

10000

5000

¢ (L-molt-cm?)

Figura 4.13. Espectros eletronicos (DMSO, 270-800 nm, c¢=1-10° mol-L*) de complexos de cobre(ll)
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com substituinte hidroxi (CulL.), metoxi (CuLs) e etoxi (Culs) na posicdo 3 dos aneis aromaticos.
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Embora nos exemplos apresentados na Figuras 4.12 e 4.13 os atomos ligados
diretamente ao anel aromatico sejam todos oxigénios, a morfologia dos espectros dos
complexos cujos substituintes variam os atomos doadores (substituintes na posicao 4: hidroxi,
metoxi e dietilamino), a morfologia também se conserva, embora haja significantes efeito
hipercrémico e deslocamento batocrémico nas bandas para o substituinte com d&tomo doador de

nitrogénio, como observado na Figura 4.14.
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Figura 4.14. Espectros eletrénicos (270-800 nm, ¢=1-10° mol-L?) de complexos de cobre(ll) com
substituinte hidroxi (CuLs), metoxi (CulLs) e dietilamino (CuL) na posi¢do 4 dos anéis aromaticos.

No que se refere ao efeito do centro metalico aos espectros, na Figura 4.15
apresenta-se os espectros de CuLi, NiL1 e PdL; para efeitos de comparagéo. Pode-se observar
a manutencdo da morfologia do espetro, no entanto, com o surgimento evidente de banda
referente a TCML préximo aos 400 nm nos complexos de niquel e paladio. De fato, os estudos
de desconvolucéo indicam surgimento de TCML nos espectros referentes aos complexos de
niquel e paladio entre 475 e 350 nm, ndo observavel nos espectros de cobre.
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Figura 4.15. Espectros eletronicos (DMSO, 270-800 nm, ¢=1-10- mol-L*) de complexos de cobre(ll),
niquel(Il) e paladio(Il) com o ligante sem substituintes no anel aromatico, [L1]*.
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4.1.7 - Difracao de Raios-X de monocristal

A difragdo de raios-X de monocristal € uma técnica analitica ndo destrutiva em
que 0 bombardeamento de radiacdo ao monocristal em diferentes &ngulos leva a um padrdo de
difracdo que € convertido em um mapa de densidade eletrnica. Por sua vez, um modelo
representativo de célula unitaria pode ser construido, com informacdes médias sobre posicdo
dos atomos, distancias de ligacdo e orientagdes relativas. Dessa maneira, essa técnica possui
alta confiabilidade quanto a composi¢do de amostras cristalinas e € comumente utilizada como

parametro de obtencéo de estruturas.!%*

Obtiveram-se cristais adequados para difracdo dos complexos NiL1 e CuLg por
lenta evaporacgéo de solugOes produzidas a partir de materiais amorfos dos complexos em etanol
ou em metanol, sendo que NiL foi obtido em duas formas cristalograficas, com e sem molécula
de agua co-cristalizada. A difracdo dos cristais e refinamento das estruturas foram realizadas
pelo Laboratério Multiusuério de Cristalografia Estrutural do Instituto de Fisica da USP/Séo
Carlos, sob superviséo do Prof. Dr. Javier Ellena. Na Tabela 4.15 estdo sumarizados os dados

cristalogréaficos e de refinamento do modelo estrutural.
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Tabela 4.15. Dados do cristal e estatistica de refinamento para NiL1, NiL1-¥H-0 e CuL,.

Complexo NiL NiL-¥%H,O Culs
Férmula estrutural C13H10N4Ni02 ClgH10_5N4Ni02,25 C20H14CuN4O4
Densidade calculada (g/cm?) 1,685 1,578 1,593
U (mm) 1,340 1,242 1,277
Massa molar (g/mol) 373,01 377,51 439,91
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2)
Sistema cristalino monoclinico ortorrdmbico monoclinico
Grupo espacial P21/n Pbcn P2i/c
a(A) 11,2269(17) 17,1793(10) 12,0020(11)
b (A) 7,8669(14) 7,0489(6) 7,7482(7)
Dimensdes da c(A) 16,768(3) 26,2494(18) 20,0184(16)
célula unitaria a(®) 90 90 90
B(°) 96871(14) 90 99,828(8)
y(°) 90 90 90
Volume (A3) 1470,3(4) 3178,7(4) 1834,3(3)
Z/7Z’ 471 8/1 4/1
Comprimento de onda (A) 0,71073 0,71073 0,71073
Tipo de radiacdo Mo K, Mo K, Mo K,
Omin para coleta de dados (°) 2,864 2,834 2,824
Gnax_para coleta de dados (°) 25,985 25,998 25,994
Reflexdes medidas 5086 7253 6698
Reflex6es independentes 2882 3129 3608
Reflexdes com 1>2o(1) 1753 1817 2634
Fator de simetria (Rint) 0,0582 0,043 0,0263
Parametros refinados 226 238 264
Maior pico 0,471 0,379 0,433
Buraco mais fundo -0,365 -0,311 -0,493
goodness-of-fit on F? 1,035 0,942 1,088
Fator Ry para todos 0s dados 0,1034 0,0736 0,0619
Fator Ry final para 1>2c(1) 0,0512 0,0389 0,0399
Fator wR; para todos 0s dados 0,1180 0,1012 0,1098
Fator wR; 0,0944 0,1012 0,0898
F (000) 760,0 1540,0 900,0
Numero CCDC 2083335 2083334 2083332

O composto NiL; possui estrutura cristalografica publicada previamente,'®° em
um grupo espacial Pbcn com diferentes dimensdes de célula unitéria das estruturas aqui

reportadas. Portanto as estruturas cristalograficas de NiL, deste trabalho sdo caracterizadas

como polimorfos®® e uma delas com solvente co-cristalizado.

A estrutura cristalina de NiL foi resolvida no grupo espacial monoclinico P21/n
com duas unidades [NiL1] por célula unitaria com centro de inversdo no eixo que contém ambos
0s atomos de niquel. A representacdo ORTEP pode ser consultada na Figura 4.16. Note que a

distancia Ni-Ni é de 3,243 A, significativamente maior do que ligacdes niquel-niquel descritas
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na literatura,'®® mas de acordo com distancias de empacotamento cristalino de complexos

quelatos tetradentados de niquel.*%

Unidade assimétrica Célula unitaria

Figura 4.16. Representacdo ORTEP da célula unitaria do modelo obtido a partir do refinamento dos
dados de difracdo de raios-X do complexo NiL..

A estrutura cristalina de NiL1 com molécula de 4gua co-cristalizada foi resolvida
no grupo espacial ortorrdmbico Pbcn com uma fragdo de 0,25 moléculas de agua para cada
molécula de complexo. A molécula de agua estabelece relevantes intera¢6es intermoleculares
com o complexo, inclusive com os hidrogénios fendlicos. A representacdo ORTEP pode ser
consultada na Figura 4.17. Note que solventes exercem funcdes essenciais em sistemas
cristalogréaficos, como no estabelecimento de ligagdes de hidrogénio, como preenchedores de
espagos vazios no empacotamento e como potenciais ligantes coordenados a centros

metalicos.’

Figura 4.17. Representacdo ORTEP da célula unitaria do modelo obtido a partir do refinamento dos
dados de difragéo de raios-X do complexo NiL1-¥4H>0.
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Por sua vez, a estrutura cristalina de CulLg foi resolvida no grupo espacial
monoclinico P2:/c com uma unidade de [CulLg] por célula unitéria. A representagdo ORTEP

pode ser consultada na Figura 4.18.

Figura 4.18. Representacdo ORTEP da célula unitaria do modelo obtido a partir do refinamento dos
dados de difracdo de raios-X do complexo CuL..

Todos os complexos apresentam-se tetracoordenados em geometria quadrado
planar discretamente distorcida (Figura 4.19), com plano meridional MO2N, formado pela
coordenacao de dois oxigénios fenolicos ao centro metalico em cis e cada um desses oxigénios
em estd em trans a um nitrogénio de imina, completando a esfera de coordenacdo. Dessa
maneira, os ligantes bases de Schiff do tipo-salen formam quelatos se ligando a quatro sitios de
coordenacdo coplanares do metal, formando dois metalociclos de seis membros e um de cinco

membros. O somatdrio dos angulos ao redor do centro metalico esta sumarizado na Tabela 4.17.

[
®

® e 6

[Culy]

Figura 4.19. Representacdo ORTEP das formas poligonais observadas ao redor dos centros metalicos
nas estruturas cristalinas.

Na Tabela 4.16 comprimentos de ligacdo relevantes das estruturas
cristalograficas deste trabalho foram sumarizados, bem como dados de estruturas previamente
publicadas na literatura referentes a compostos propostos nesta tese, para comparacao.
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Tabela 4.16. Principais comprimentos de ligacdo (em A) para complexos previamente reportados na
literatura e para estruturas refinadas neste trabalho.

Ligacio Comprimento da Ligacéo (A)
CulLs | CuL:'® | CuLs2DMF** | CuL7-THF® | NiL; | NiL;-%H,O | NiL,*°
C=N 1,130(4) | 1,137 1,137 1,150 1,128(6) | 1,136(4) 1,127
1,120(4) | 1,135 1,128 1,148 1,123(6) | 1,133(4) 1,122
C=N 1,316(4) | 1,296 1,328 1,321 1,303(6) | 1,323(3) 1,310
1,313(4) | 1,337 1,322 1,323 1,312(6) | 1,319(3) 1,315
C-N 1,373(4) | 1,392 1,371 1,378 1,381(6) | 1,390(4) 1,375
1,374(4) | 1,384 1,363 1,390 1,392(6) | 1,391(4) 1,379
C=Coamn | 1,361(5) | 1,367 1,365 1,374 1,353(7) | 1,361(4) 1,352
C-0 1,297(4) | 1,307 1,296 1,307 1,302(6) | 1,305(3) 1301
1,299(4) | 1,299 1,302 1,303 1,291(6) | 1,317(3) '
M-O 1,882(2) | 1,891 1,903 1,903 1,829(3) | 1,838(2) 1,823
1,867(2) | 1,880 1,873 1,893 1,822(3) | 1,837(2) 1,822
1,925(3) | 1,946 1,932 1,949 1,859(2) 1,845
M-N 1,944(2) | 1,944 1,964 1,953 1.850(4) 1,860(2) 1,823

M — Metal; Em italico — dados da literatura

Na Tabela 4.17 estdo sumarizados os angulos envolvendo os centros metalicos

das estruturas deste trabalho.

Tabela 4.17. Principais angulos (°) interatbmicos envolvendo os centros metalicos para as estruturas
[NiL4], [NiL1]- ¥H-0O e [CuLs].

‘ ‘ ‘ Angulo (°)
Atomo 1 Atomo 2 Atomo 3 NiL, NiLL-YsH,0 Culs
0o M 0o 85,14(14) 85,33(9) 89,90(10)
0 M N 94,58(17) 94,45(10) | 92,93(10)
94,17(17) 94,23(10) | 92,91(10)
N M N 86,11(18) 86,04(11) | 84,31(11)
Somatorio 360,00 360,05 360,05
M - Metal

Os angulos observados ao redor do centro metalico indicam que para 0s
complexos de cobre a distancia entre 0s oxigénios fenolicos é aumentada significativamente,
aspecto refletido pelo angulo O-M-O. Nesse sentido, hd menor simetria ao redor do centro de

cobre do que ha ao redor do centro de niquel.

No que se refere ao composto NiL 1, diversas comparagOes sdo possiveis entre as
trés estruturas disponiveis para discussdo. Sendo assim, o primeiro aspecto a se destacar é que
a estrutura de [NiLz] tem ligagOes mais curtas do que seu andlogo com agua de cristalizacao.
Na comparacdo entre as estruturas obtidas para NiLi neste trabalho, observa-se que o
comportamento ndo-simétrico das estruturas é fundamentalmente diferente para cada um dos

modelos. Na representacao da Figura 4.20 as estruturas séo representadas ao longo no plano de
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simetria oy que contém a molécula. Pode-se observar que o composto que possui agua co-
cristalizada apresenta os grupos ciano do fragmento de DAMN apontando para lados opostos
com relacéo a esse plano de simetria, enquanto o0 composto sem solvente de cristalizacdo possui
ambas as nitrilas apontando para uma mesma face do plano. No caso da estrutura de NiL1
reportada na literatura, ha clara tor¢do entre anéis aromaticos e grupos ciano, e como resultado

0s grupos apontam também pra dire¢des opostas com relagdao ao plano oy.

o Al =GB &

Figura 4.20. Comparacdo das estruturas de NiL reportadas nesta tese a partir de visao ao longo do plano
de simetria ov.

Para a estrutura com agua de cristalizagéo, ha evidente interacéo entre o carbono
eletrofilico dos grupos nitrila com o oxigénio da molécula de agua, causando a distor¢do, como
ilustrado na Figura 4.21. Ao mesmo tempo, ha indicios de interagdo entre o grupo ciano e 0s
hidrogénios da molécula de 4gua, como também ilustrado na Figura 4.21. Note que a ligacao
C=N ¢ mais longa para esta estrutura (em comparacao a estrutura sem agua de cristaliza¢do), o
que este de acordo com pequena sobreposi¢do do orbital 7* do grupo ciano ¢ do HOMO da
molécula de dgua, diminuindo a ordem da ligagdo C=N. Como consequéncia, pode-se dizer que

0 caso sem agua € mais simétrico por possuir oy ortogonal a C=Cpamn.
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Figura 4.21. Evidéncia de interagdo entre o complexo e molécula de dgua que resulta na ndo-simetria

dos grupos ciano.

Para compreensdo do efeito do centro metélico, as estruturas CulLi, da
literatura,’®! e NiLi, deste trabalho, foram comparadas. Nota-se que, inicialmente, que as
ligacbes no composto de cobre sdo tipicamente maiores e possuem especial diferenca de
tamanho entre os pares de ligagdes C=N correspondentes (A = 41 A). Ambas as estruturas, no
entanto, apresentam os grupos cianos direcionados a uma mesma face com relagao ao plano oy
gue contém a molécula. As distancias de ligacdo com maior discrepancia entre CuL1 e NiL1 sdo
as que envolvem metal e ligante, sendo que no complexo de cobre a ligacdo M-N sdo da ordem
de 0,100 A maiores do que no complexo de niquel e na ligagdo M-O, entre 0,050 e 0,070 A
maiores. Observa-se ainda que a distancia entre os entre os oxigénios fenolicos é maior do que
a distancia dos nitrogénios das iminas para CulLi, 2,663 e 2,595 A, respectivamente. Em
contrapartida, para NiL1 observa-se o contrario, com 2,470 A para O---O e 2,526 A para N---N.
Essa observagéo vai ao encontro do relatado para valores de raio idnico de Cu(ll) e Ni(ll) em
ambiente quadratico plano, 57 e 44 pm,*>® isto €, o ligante aumenta seu arcaboucgo de
coordenacao de modo a acomodar o centro metalico de Cu(ll) em comparacao ao Ni(ll), caso

em que ha sinais de contragdo do arcabouco.

Na comparacdo direta entre os comprimentos de ligacdo e os dados
espectroscopicos vibracionais de [CulLg] e das estruturas CulLs-2DMF e CulL7-THF da
literatura*17® (e dados de IV desta tese) ha concordancia no que se refere a forca das ligagdes
C=N, C=N, C-0, C-N, Cu-N e Cu-0, considerando-se que aumento da frequéncia no IV (em
cm™) e diminuicio do comprimento de ligagdo (em A) sdo diagndsticos de fortalecimento de
ligacdes. Apesar disso, deve-se destacar que os estudos espectroscopicos vibracionais no 1V

foram realizados com materiais amorfos. Ha indicios, por meio da comparacgéo entre Culg e
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CuL1, que o substituinte metdxi (indutor eletronico em orto/para e retirador em meta) na
posicdo 5 dos anéis aromaticos causa fortalecimento das ligacbes C=N, C=N e¢ C=Cpawmn,
segmentos que estdo conjugadas ao anel aromatico, mas em meta ao substituinte. De acordo
com as conjugacdes descritas por Wohrle!!* (Figura 1.13), quando maior a inducéo e elétrons
de forma mesomérica a partir do anel aromatico ao residuo de DAMN, menor o carater « das
ligacdes duplas e triplas. Nesse sentido, € razoavel que a presenca de um grupo retirador de
elétrons de forma mesomérica cause efeito contrario, como observado. Essa hipGtese é
reforcada porque na estrutura reportada para CuL7,'"® com o substituinte dietilamino, o mais
eficiente doador eletrénico utilizado neste trabalho e que estd em para ao residuo de DAMN, a

ligacdo do grupo nitrila € a mais longa observada.

4.1.8 - Estudos cinéticos

Os ensaios cinéticos de atividade biomimética funcional da enzima Catecol
Oxidase foram realizados frente ao substrato 3,5-di-terc-butilcatecol (3,5-DTBC). Este é um
substrato padrdo na literatura em fungé@o do baixo potencial de oxidagdo para sua respectiva
quinona e a presenca dos grupos substituintes estéreos terc-butil minimiza a ocorréncia de
reacOes paralelas, como oxidagdo da quinona a &cido muconico via abertura de anel.!®® O
produto da sua oxidacdo (Figura 4.22), 3,5-di-terc-butilquinona (3,5-DTBQ), possui uma banda
de absor¢do caracteristica na regido de 400 nm (emsx=1900 mol-Lt-cm™, em metanol),*? 0 que
viabiliza sua detec¢do e acompanhamento cinético por espectrofotometria de absorcéo na regido
do UV-Vis.

%0,  H,0

Fonte: adaptado de Wegner et al.**°

Figura 4.22. Esquema da oxidagdo catalisada do 3,5-di-terc-butilcatecol a 3,5-di-terc-butilquinona por
0.

O procedimento adotado é adaptado de metodologias descritas por Wegner e
colaboradores®®®, Neves e colaboradores'® e por Banu e colaboradores.®” Os ensaios foram

realizados em condicgéo de pseudo-primeira ordem: as concentragdes constantes de catalisador
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([cat]=3,03-10° mol-L™) e dioxigénio ([O2]meon, 25:c = 1,04-10% mol-L ™)™ e variacdo da
concentragéo de substrato (3-10* - 3-10° mol-L™), caracterizando testes entre 1 — 0,1 % em
mol de catalisador. Os parametros cinéticos foram obtidos pelo método das velocidades
iniciais.’® Nesse método, a concentracio de substrato é expressivamente maior do que a de
catalisador, sendo assim, nos primeiros instantes de reacdo a concentracdo de substrato pode
ser tratada como constante, o que permite que a velocidade inicial da reacdo seja estudada em

funcéo da concentracéo de substrato.2%

Para tal, considerou-se que a dados da formacdo de produto ao longo dos
primeiros dois minutos de reacdo fornecem uma aproximacéao razoavel da reta tangente que
descreve a velocidade inicial da reacdo nas condi¢des empregadas. Sendo assim, a partir dos
dados de absorbancia a 400 nm ao longo de dois minutos, ajustou-se uma reta representativa
por método dos minimos quadrados através do software OriginPro 9.0. Essa abordagem foi
realizada para nove concentracdes de substrato (entre 3-10* - 3-10° mol-L1), sempre com a
mesma concentracio de catalisador (3,03-10° mol-L™?). Em posse dos dados de velocidade
inicial, pode-se tracar um gréafico de velocidades iniciais em funcdo da concentragdo de
substrato. Tais graficos apresentaram um claro padrdo de saturacdo, sugerindo um
comportamento catalitico que pode ser descrito pelo modelo cinético enzimatico de Michaelis-

Menten,%7:100.130.198-201 comgq jlustrado na Figura 4.23.
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Figura 4.23. Velocidades iniciais em fun¢do da concentracdo de substrato para a oxidagéo de 3,5-DTBC
(3:10*-3-103mol-L*, MeOH, 25,0+0,5 °C) pelo complexo PdL; (3,03-10° mol-L), bem como ajuste
grafico com o modelo de Michaelis-Menten.
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O modelo de Michaelis-Menten foi criado por Leonor Michaelis e Maud Menten
em 1913.202203 A descrigdo de cinética enzimatica viabilizada por ele é baseada nas reagdes de
formacdo do complexo-substrato (rapida) e na dissociacdo desse complexo em enzima livre e
produto (lenta). Considerando que a Ultima reagdo seja a etapa limitante da velocidade de todo
0 processo catalitico, Michaelis e Menten chegaram a uma descricao em que a velocidade inicial

de uma reacdo catalisada pode ser descrita matematicamente pela equacéo 4.4.

Umax [S ] (4-4)

YO TST+ Ky

A equacdo de Michaelis-Menten apresenta dois fatores importantes para cinética
reacional: vmax @ Km. A velocidade maxima, Vmax, indiretamente indica o frequéncia de turnover
(TOF), ou constante catalitica (Kcar),2** quando o catalisador esta saturado com o substrato. Isso
se da porque o comportamento de saturacdo das velocidades iniciais observado nas reacGes
indica que, no limite, qualquer aumento na concentracdo de substrato ndo trara incremento
apreciavel na velocidade inicial. Dessa maneira, Vmax, € a velocidade inicial maxima que uma
especifica concentracdo de catalisador pode exibir. A constante catalitica pode ser obtida

matematicamente atrés da equacéo 4.5.

Umax (4.5)

cat [cat]

A constante de Michaelis, Ku, descreve a concentragdo de substrato em que a
velocidade inicial é metade de vmax, OU Seja, a concentracdo de substrato em que metade dos
sitios ativos do catalisador estdo ocupados. Num regime em que a dissociacdo do complexo
catalisador-substrato € muito mais lenta na direcdo da formacdo dos produtos do que na
regeneracdo do substrato, a constante de Michaelis equivale a constante de equilibrio da reagdo
E+S = [ES] (onde E é enzima e S, substrato). Sendo assim, é possivel interpretar que Km € um

parametro que define a afinidade do substrato pelo catalisador, sendo que guanto maior o valor

de Km, mais fraca a ligacdo catalisador-substrato e, portanto, menor a afinidade.

A aplicagdo do modelo de Michaelis-Menten aos dados de velocidade inicial
obtidos nos ensaios cataliticos, por meio de ajuste apropriado no software OriginPro 9.0,
permitiu a obtencao dos parametros cinéticos para cada um dos complexos na oxidacgédo do 3,5-

di-terc-butilcatecol, em solucdo metandlica saturada em O, a 25,0+0,5 °C. Os dados estdo
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sumarizados na Tabela 4.18. As representacdes graficas de velocidade inicial em funcéo da
concentracdo, bem como os ajustes pelo modelo de Michaelis-Menten, para cada catalisador
utilizado (e da reacdo na auséncia de catalisador) podem ser encontrados na se¢do D dos
apéndices desta tese. Dentre 0s vinte e sete complexos sintetizados apenas sete foram testados
como catalisadores em funcdo do advento da pandemia global de Sars-Cov-2 e consequente

paralizacdo das atividades experimentais.

Tabela 4.18. Pardmetros cinéticos obtidos para os ensaios de oxidag¢do do 3,5-di-terc-butilcatecol por
O, catalisada por complexos tipo-salen a 25,0+0,5 °C, em solucdo metandlica saturada com Oa.

Complexo Vméx kcat kcat Kwm kcat/ Kwm kcat/ Kwm

(10%mol-L™sh)  (10%sh) (b))  (@0“*mol-L?Y)  (L-molls)  (105L-molt-h?)
CulL, 2,17 = (0,38) 7,13 25,7 1,01 £(0,39) 70,4 2,54
CuL» 3,64 = (0,37) 12,3 44,3 0,55+ (0,15) 223 8,03
CuLs 3,82 +(0,39) 11,7 423 1,11 +(0,23) 106 3,82
CulLs 5,43 +(0,92) 17,6 63,3 3,70 £(0,93) 475 1,71
NiL 1,59 £ (0,16) 5,28 19,0 0,71 £(0,18) 73,6 2,65
PdL, 2,25+ (0,17) 7,44 26,8 0,59 +(0,12) 127 4,56
PdL. Comportamento ndo catalitico

Note que a Tabela contém informagGes redundantes de constante catalitica e
afinidade pelo substrato: os dados foram fornecidos em unidades diferentes para facilitar
comparacdo com a literatura. Com base nos modelos obtidos pela aplicacdo do modelo de
Michaelis-Menten, podemos observar um comportamento catalitico em todos os complexos
testados, exceto PdL.. A Figura 4.24 sumariza as curvas de evolucgdo da velocidade inicial em
funcéo da concentragéo de substrato para os catalisadores testados e para a reagcdo na auséncia

de catalisador, ap6s tratamento com o modelo de Michaelis-Menten.
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Figura 4.24. Modelos do comportamento catalitico dos catalisadores utilizados pela aplicacdo do modelo
de Michaelis-Menten.

Os resultados obtidos permitem uma anélise em funcéo dos substituintes no anel
aromatico nos complexos de cobre e permite analise do efeito do centro metalico nos complexos
com o ligante [L1]*. Nota-se que os valores, de modo geral, estdio em uma mesma escala de

grandeza.

Dentre os complexos de cobre, quando comparados ao composto sem
substituintes no anel aromatico, CuL1, nota-se que o substituinte hidroxi na posi¢do 3 dos anéis
aromaticos no composto CuL, causou aumento da afinidade do catalisador pelo substrato,
CuLse, com substituinte metdxi na posicdo 4, é virtualmente igual e que hd diminuicdo da
afinidade com o grupo dietilamino na posicdo 4 do composto CuL. Observa-se ainda, que as
velocidades maximas de CuL» e Cule s&o virtualmente iguais, no entanto, a maior afinidade de
CuL ao substrato garante maior eficiéncia catalitica a esse catalisador. O ganho em afinidade
pode estar relacionado a natureza do substituinte em CuL, ja que o grupo hidroxi na posicao 3
viabiliza a formagdo de ligacdo de hidrogénio intermolecular com o 3,5-DTBC em regido
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proxima ao centro metalico, com potencial auxilio para aproximacdo e coordenacdo do
substrato.?®® De modo geral, a introdugdo de grupos substituintes doadores de elétrons nas
posicOes 3 e 4 aumentam a velocidade maxima do catalisador e, consequentemente, a constante

catalitica.

Embora o catalisador CulL; apresente o maior valor de vma, ele também
apresenta a menor afinidade pelo catalisador. Como consequéncia, mesmo possuindo a mais
alta constante catalitica dentre os catalisadores testados, possui a menor eficiéncia. Com base
no modelo aplicado, isso quer dizer que mesmo sendo o catalisador que possui maior velocidade
de saturacdo, a etapa de coordenacéo € mais lenta do que nos outros catalisadores. 1sso pode se
dar em funcdo do fato de que o substituinte dietilamino é o mais volumoso dentre os estudados,
podendo causar impedimento estéreo para aproximacgdo do substrato. Ao mesmo tempo, 0
substituinte dietilamino é também o mais doador de elétrons, e, sendo doador mesomérico para
e meta, pode resultar em maior inducdo de densidade eletrdnica ao centro metalico tanto pelo
oxigénio fendlico quanto pelo nitrogénio da imina, minimizando a componente eletrostatica

que favorece a aproximacao de pares de elétrons de potenciais ligantes no eixo axial.

No tocante ao efeito do centro metélico na atividade catalitica, curiosamente, o
complexo PdL; apresentou maior afinidade ao substrato do que CulLi, mesmo com a maior
oxifilicidade (afinidade por oxigénio) do cobre.?® O catalisador NiL1 apresentou afinidade
similar aquela de PdL 1, no entanto com kcat menor (o menor de todos os catalisadores testados).
A menor afinidade do complexo de cobre é justificada pela maior potencialidade de
coordenacdo de moléculas de solvente aos sitios axiais do cobre, adicionando etapa(s) de
substituicdo de ligante(s) ao processo de coordenacgéo do 3,5-DTBC (ou O-) ao centro metalico.
De maneira geral, os complexos com ligante [Li]> apresentam velocidades maximas
virtualmente equivalentes, sendo a de NiLi um pouco menor, no entanto, enquanto as
eficiéncias cataliticas de CuL 1 e NiL s&o equivalentes, PdL1 se mostra mais eficiente em funcgao

da maior afinidade ao substrato.

No que se refere a eficiéncia catalitica, que considera o nimero de moléculas de
substrato convertida ao longo do tempo por sitio ativo e a afinidade do catalisador pelo
substrato, keat/Km, 0 catalisador mais eficiente foi Cul.. Essa eficiéncia € atribuida ao fato de
este ser o catalisador com maior afinidade pelo substrato, como discutido acima. O catalisador
PdL, que possui afinidade ao substrato equivalente, possui eficiéncia cerca de duas vezes

menor.
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Em comparacdo com catalisadores mononucleares de cobre como sumarizados
por Dey e Mukherjee?? (Tabela 4.19) os valores de constantes cataliticas obtidas sdo
comparaveis, no entanto, a velocidade méxima dos compostos sdo significativamente menores.
Apesar disso, os compostos aqui reportados possuem eficiéncia catalitica ou maior ou
comparavel em funcdo da alta afinidade que os catalisadores mostraram frente ao substrato
utilizado.

Tabela 4.19. Dados de cinéticos da oxidagdo de 3,5-DTBC dos melhores catalisadores mononucleares
de cobre sumarizados por Dey?? e suas estruturas esquematicas.

rld CIO,, m /\i)
N—clu'z Cu,o ol -
N Nco
N°3 N 3

Pollreisz, 2009 Neves, 2013 Saha, 2014 Ghosh, 2011
CulLy) Cu(Ls) CulLe) CulLo)
Me
H \ &
N A =\ S/ NH
_N _NMe | | N—Cu—N
e Me: C(\o(\ /\O m/\\ (J:; NS S =
‘o Et Scu— Me Me gu\ Jd 3
No3 0, c’ ¢
Hundal, 2010 Ghosh, 2011 Ghosh, 2011 O O Quinzani, 2012
CulLy

Cu(Lg) Cu(Lg) Cu(Lg)

Composto Solvente Vmax Keat Km Keat/Km

(temperatura) (208 mol/L/s) | (hY) | (10 mol/L) (10°L-molt-h?)
Cu(La)® DMF (60 °C) 270 63,72 26 2,45
Cu(Lg)*® Metanol (25°C) | = ------- 58,68 35 1,68
Cu(Lc)® | Metanol/DMF (25 °C) 13,1 23,58 22,7 0,104
Cu(Lp)*° Metanol (25°C) 59,8 6 270 0,00222
Cu(Le)?™ Metanol (- °C) 1140 4 21,3 1,92
Cu(Lp)?® Metanol (25°C) 47,2 3 12 0,0250
Cu(Lg)™ Metanol (25°C) 4,78 0.2 26 0,000769
Cu(Ln)®? Metanol (25°C) 112 - 15,0 -

Em termos de eficiéncia catalitica, observa-se que a eficiéncia do complexo
mononuclear de cobre mais ativo da literatura, Cu(La) é de 2,45 L-mol™*.cm™, reportado por
Pollreisz e colaboradores.?%’ Essa eficiéncia € equivalente ao de CuL 1, no entanto, quatro vezes
menor do que nosso complexo de cobre mais eficiente, CuL . Note, entretanto, que 0 composto
reportado se trata de um complexo de cobre(l) pentacoordenado com ligantes iodido labeis e 0
teste foi realizado a 60 °C, caracterizando condi¢Ges menos brandas do que as utilizadas no
presente trabalho. Outro composto com eficiéncia comparavel é o reportado por Hundal e
colaboradores®! para o composto Cu(Lg), que possui velocidade maxima excepcional, no
entanto, baixa afinidade pelo catalisador e constate catalitica similar aos nossos compostos, em
funcdo da alta concentracéo de substrato (variacdo de 1 a 10 % em mol de catalisador). Os
demais compostos apresentam eficiéncia catalitica ao menos uma ordem de grandeza menor. O

composto Cu(Lg) reportado pelo grupo brasileiro de Ademir Neves,?® apresenta também
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eficiéncia comparéavel, no entanto, afinidade pelo catalisador ainda menor do que Cu(Lg). E
importante notar que o trabalho de Neves apresenta estudo do pH 6timo para ocorréncia da
catélise, fator que pode aumentar a eficiéncia de nossos catalisadores se empregado. Na
composicdo de mecanismos apresentada por Dey?? (Figura 1.3), os mecanismos 1 e 2
apresentam producédo de ao menos um ion H* por ciclo catalitico, caracterizando diminuicéo de
pH, 0 que vai ao encontro do reportado por Neves,100-208213214 am que catalisadores de cobre(l1)
biomiméticos da enzima Catecol oxidase apresentam maxima atividades em pH levemente
basicos (pH=7-9).

De modo geral, pode-se dizer que em comparagdo aos complexos desta Tese, 0s
catalisadores apresentados na Tabela 4.19 possuem uma maior robustez quanto a velocidade
méaxima assumida por uma concentracdo de catalisador, no entanto, o processo da reacdo
catalisada ocorre de forma mais lenta, tendo em vista que Km € a0 menos uma ordem de
grandeza maior. Isso quer dizer que o gargalo da eficiéncia € a afinidade pelo catalisador,
indicando, portanto, que embora o substrato seja convertido rapidamente ao produto, ha uma
etapa mecanistica significativamente lenta, potencialmente relacionada a formacdo do aduto
catalisador-substrato. Em contrapartida, em comparacdo, os complexos reportados nesta tese
possuem pequena robustez quanto a velocidade maxima que uma concentracao de catalisador
pode assumir e alta afinidade pelo substrato. Neste caso, a coordenagao do substrato nédo é a
etapa mecanistica determinante da velocidade da reacdo, mas o processamento da oxidacao do

substrato per se.

Vale-se notar, no entanto, que a interpretacdo dos parametros e hipdteses de
comportamento catalitico dos complexos pelo modelo de Michaelis-Menten é limitada. Nesse
contexto, adota-se uma simplificacdo do processo catalitico no qual assume-se a formacao
imediata da espécie ativa catalisador-substrato no momento de adi¢do do substrato. Em
contrapartida, o processo catalitico é inerentemente mais complexo. Mesmo na auséncia de
evidéncias cientificas sobre o mecanismo pelo qual o processo ocorre, hipéteses de etapas
mecanisticas relevantes incluem: coordenagdo do substrato 3,5-DTBC; coordenacdo do
oxidante O»; ativacdo do dioxigénio por reacdo redox com o centro metalico e possivel etapas
radicalares de oxidacdo; oxidacdo do substrato por transferéncia de elétrons mediada pelo
centro metélico; oxidacdo do substrato ndo coordenado pelo dioxigénio ativado coordenado ao

centro metalico.
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4.1.9 - Consideragdes finais — Parte |

De modo geral, os compostos sugeridos inicialmente foram obtidos ao longo do
doutorado, embora uma parcela dos experimentos de caracterizagdo ndo tenha sido realizada,
sobretudo, em funcdo da pandemia global de Sars-Cov-2. Cinco ligantes bases de Schiff foram
obtidos e foram base de comparacdo para a caracterizacdo dos 27 complexos sintetizados ao

longo do trabalho.

O somatorio de métodos fisicos de caracterizacdo utilizados fornece indicios
suficientes para a afirmacao sobre a obtencdo dos compostos sugeridos, seja pela comparacao
entre os dados obtidos ou em comparacdo com dados de compostos similares reportados na
literatura. Os espectros vibracionais indicaram a presenca de vibragdes referentes as bandas O-
H (s6 nos ligantes ou naqueles compostos que possuem substituinte OH), C=N, C=N, C=C, C-
O, C-N e M-L, indicando a formacdo das bases de Schiff sugeridas, sugerindo a auséncia de
precursores reacionais e argumentando a favor da hipétese de coordenacdo. As bandas
caracteristicas diminuem frequéncia mediante coordenagdo, exceto vC-O. Quanto ao efeito dos
substituintes, observou-se que substituintes doadores nas posi¢des 4 e 5 dos anéis aromaticos
fortalecem a ligacdo imina, ao passo que quando na posi¢do 3 causam enfraquecimento. Por
outro lado, no comparativo de metais, cobre exerce maior retrodoacao aos orbitais antiligantes

das iminas, fortalecendo C-N e as ligacGes metal-ligante sdo mais energéticas no caso do niquel.

As caracteriza¢Ges em solucdo, por sua vez, deram indicios do comportamento
dos compostos quando dissolvidos, sendo ndo-eletrélitos em solugdes de DMSO e DMF,
solventes coordenantes, indicando a ndo presenca de ligantes carregados remanescentes dos
precursores, indicando a desprotonacdo dos ligantes mediante coordenagédo e concordando com

as estruturas propostas.

Os espectros de RMN de H sugerem que o centro metélico de niquel exerce
retrodoacdo de forma mais eficiente do que o centro de paladio para o ligante estudado tem
funcdo de melhor sobreposicdo orbitalar entre orbitais d ndo ligantes e orbital n* do grupo
imina. Ha protecdo do hidrogénio da imina mediante coordenacdo também em funcdo da
retrodoacdo. Nota-se também a auséncia dos hidrogénios fendlicos nos espectros dos
complexos, tal como nos espectros de infravermelho, corroborando para as hipdteses de

desprotonacdo e de coordenacéo.
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Os espectros eletronicos forneceram informacgdes valiosas sobre o efeito da
natureza quimica e posi¢cdo dos substituintes no anel aromatico nas propriedades eletronicas
desses compostos com extensivas conjugacoes, bem como a analise gaussiana permitiu uma
melhor compreensédo da densidade de bandas presentes bem como o grau de influéncia de cada
transicdo no espectro. Observou-se caracteristicas bandas de TCIL que diminuem mediante
coordenacao e bandas de TCML que estao presentes apenas nos complexos, corroborando para
a hipdtese de coordenacdo. As analises gaussianas permitiram inferir a presenca de duas bandas
de TCML nos complexos de niquel e paladio e apenas uma nos complexos de cobre. Notou-se
ainda que a morfologia dos espectros é mais dependente da posi¢do dos substituintes no anel

aromatico do que a sua natureza quimica.

As estruturas cristalogréficas resolvidas, dos compostos NiLi e CuLg, foram
ferramentas indispensaveis para validacdo dos resultados obtidos nas demais técnicas: A

comparacao de dados de caracterizacdo fornece evidéncias da obtencao dos compostos obtidos.

Por fim, os testes cataliticos permitiram uma compreensdo melhor da afinidade
do 3,5-di-terc-butilcatecol por complexos mononucleares em um ambiente meridionalmente
rigido, mas com disponibilidade de sitios nos eixos axiais, com compreenséo do efeito do centro
metalico, bem como dos substituintes. Ainda, os resultados indicam catalisadores, com altas
eficiéncias cataliticas, embora baixa robustez quanto a velocidade de oxidacdo do substrato.
Mais especificamente, observou-se que o substituinte hidroxi na posicdo 3 aumentou a
afinidade catalisador-substrato pela potencial formacao de ligacbes de hidrogénio. Notou-se
que a presenca de substituintes doadores nas posi¢cdes 3 e 4 do anel aromatico resultaram em
aumento das velocidades maximas e, consequente, das constantes cataliticas. De modo geral,
os valores de eficiéncia catalitica sdo comparaveis a literatura e, em nossos complexos, esse
parametro é controlado pela afinidade catalisador-substrato. Frente a literatura, os dados
cinéticos indicam que a etapa limitante da velocidade da reacdo para os catalisadores estado da
arte ¢ a formacdo do aduto catalisador-substrato, enquanto para nossos complexos a etapa
limitante é a oxidacao do substrato per se.

Como perspectivas futuras, inicialmente, espera-se a conclusdo da
caracterizagcdo dos compostos remanescentes bem como avaliagdo como catalisadores na reagdo
estudada. Dessa maneira, a compreensdo do efeito do centro metélico e dos substituintes
poderia ser expandido, tal qual a potencial combinagdo desses efeitos na obtencdo de
catalisadores mais ativos. Espera-se também realizar estudos de conversdo em funcgéo do tempo

para a ponderacao da aplicabilidade dos catalisadores estudados em rea¢Ges em quimica fina.
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Estudos mecanisticos de acompanhamento por RMN (para complexos de niquel e paladio) e
UV-Vis do processo reacional e formacdo de intermediarios seriam de grande valor para a
proposic¢ao de um mecanismo de reacdo para 0s compostos utilizados. Ensaios cristalogréaficos
de obtencéo de adutos catalisador-substrato permitiriam um estudo pormenorizado da afinidade
catalisador-substrato observada, com potencial quantificacdo do efeito dos substituintes em
fungéo de distancias de ligagdo M-Ocatecol. EStudos mecanisticos poderiam ser realizados com
o tetraclorocatecol em funcéo da sua menor inercia e maior estabilidade frente a oxidacdo. Por
fim, o estudo do pH 6timo para catéalise, como sugerido por Neves,?%® aumentaria o impacto dos

resultados cataliticos.
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4.2 - Parte 1l - Complexos de Ru(ll) com ligantes tipo-ping¢a na desidrogenacao

de alcoois

Na Parte |1 desta esse foram propostas as sinteses de onze ligantes ndo-simétricos
tipo-pingca PNP ou PNS derivados do 2-(difenilfosfano)benzaldeido e de seus complexos de
ruténio(ll). As estruturas propostas estdo apresentadas na Figura 4.27. Em adicdo, a Tabela 4.20
a seguir sumariza quais 0s compostos propostos no presente trabalho sdo inéditos e quais ja

foram reportados previamente na literatura.

Tabela 4.20. Relacdo de compostos previamente reportados'?® e de compostos nao reportados, dentre
0S propostos no projeto original.

Ligantes Complexos clorido-hidrido e Complexos diidrido
diclorido

10128 [RUCIHL10] [RuH2L10]
L1 [RUCIHL11] [RuHLu1]

[,128 [RUCIHL12] [RuH:L12]
Lis [RUCIHL13] [RuH:Li3]
Lia [RuCIHL14] [RuH2L14]
Lis [RUCIHLs) [RuH:Lis]

L1123 [RUCIHL 6] [RuH:Lie]
L17 [RUCIHL17] [RuH:L17]
Lis [RuClzL1s] -

L1023 [RUCI2L 1] R
Lo [RUuClzL20] _

https://scifinder.cas.org/ - 25-03-2021 as 20h27 min

4.2.1 - Dados gerais

Os ligantes ndo puderam ser obtidos como solidos isolados, uma vez que a
evaporacado do solvente reacional resultava na obtencéo de liquidos de alta viscosidade. Tendo
em vista que pesar esses ligantes era, portanto, impraticavel, novas sinteses eram sempre
realizadas na escala necessaria para a etapa de sintese dos complexos. A redugdo do grupamento
imina dos ligantes bases de Schiff com boroidreto de sddio?'® é uma etapa corriqueira e que foi

realizada imediatamente apds a reacdo de condensacdo, em metanol. Apesar disso, 0
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mecanismo de acdo dessa reducdo ainda nao é claro, embora o sugerido no esquema da Figura
4.25 seja bem aceito na literatura. No proposto, o alcoxiboridreto formado pode funcionar ainda

como redutor.?%®

H-o-R'
R1'/—\\ - R1/I/, N/ . R»ly\i‘i
: > > “y + R
Rs Rs Rs
Base de Schiff Amina

Fonte: adaptado de Carey, 202026

Figura 4.25. Esquema simplificado do mecanismo de reducdo de uma base de Schiff a sua amina
correspondente por boroidreto em solvente prético.

Os ligantes bases de Schiff apresentaram cor laranja ou amarela, sendo que o processo
de reducdo fez com que os ligantes adotassem coloracdo de amarelo claro a incolor. O
desaparecimento da coloracdo se da pela abstencédo do grupo cromo6foro C=N aromatico e suas

caracteristicas transi¢oes n—n* ¢ mT—m*.

As reacOes envolvendo os ligantes PNP foram todas realizadas em atmosfera
inerte em funcdo do baixo potencial de oxidacao de alquilfosfinas, que na presenca de O, podem

ser oxidadas a 6xidos de fosfina e a fosfitos.?%’

Note que ao longo da Parte 11 0 &tomo de fésforo da fosfina ligada ao residuo de
2-(difenilfosfano)benzaldeido € referido como “fosfina aromatica” e aquele referente ao residuo
de (fosfano)alquilamina é referido como “fosfina alifatica”. A Figura 4.26 exemplifica a forma
como as fosfinas serdo referidas ao longo da discusséo.

Com substituintes

. Fosfinas alifaticas
aromaticos

T |

I i -7 N
| /\/\\
N N J! ~N (0 )
- Seo " ,
- AN LeT T Se_ -
\
( ' } \’ \
R ,
~ - N 4

| | Com substituintes
Fosfinas aromaticas alifaticos

Figura 4.26. Exemplo da nomenclatura adotada para as fosfinas na presente discussdo, em Lo € L1o.
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Figura 4.27. Visao esquematica dos compostos da Parte Il desta Tese, bem como os codigos adotados.
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4.2.2 - Ressonancia magnética nuclear

As técnicas espectroscopicas de ressonancia magnética nuclear de *H e 3P foram
utilizadas tanto para a caracterizagdo dos compostos quanto para acompanhamento reacional.
Embora os ligantes livres ndo tenham sido isolados, os espectros de RMN obtidos a partir do
meio reacional indicam fortemente a obtencdo dos compostos propostos, como descrito nas
secdes 4.2.2.2e 4.2.2.3.

4.2.2.1 - Acompanhamento reacional por RMN de H e 3!P

Para as reacOes de formacdo da base de Schiff, a diminuigdo do sinal referente
ao grupo aldeido do precursor 2-(difenilfosfano)benzaldeido em 6=10 ppm e o surgimento do
sinal do hidrogénio do carbono da imina (HR'C=NR?), entre 5~ 9 e 8 ppm, sdo diagndsticos de
acompanhamento da reacdo de interesse no RMN *H. Para a reagdo de reducéo do ligante para
de Schiff a sua amina respectiva, o desaparecimento do hidrogénio do carbono da imina é o
tipico diagnostico no RMN *H. Nos espectros de 3'P-{*H} o acompanhamento é tipicamente
realizado pelo desaparecimento do sinal do fosforo diretamente ligado ao anel aromatico do
precursor 2-(difenilfosfano)benzaldeido em 6~ -9 e -12 ppm. A formacdo dos complexos nos
espectros de {*H}*'P, por sua vez, foi acompanhada pelo surgimento do sinal da trifenilfosfina
livre, desaparecimento dos sinais das fosfinas referentes aos ligantes livres e surgimento dos
sinais tipicos de fosfinas coordenadas, em maiores deslocamentos quimicos. Nos espectros de
hidrogénio, o desaparecimento dos sinais referentes aos ligantes hidridos em deslocamento
quimico negativo, bem como o surgimento dos novos sinais de hidrido foram utilizados como
diagnosticos. Os valores de deslocamentos quimicos dos sinais dos precursores que foram

utilizados se encontram na Tabela Apéndice 2, na secéo E dos apéndices deste Tese.

4.2.2.2 - Caracterizacdo por RMN de *H e 3!P — Ligantes PNP

Em busca da elucidacéo estrutural dos ligantes e complexos obtidos, os espectros
de RMN de H e 3P-{*H} foram obtidos em variados solventes deuterados (acetonitrila,
benzeno, cloroférmio e DMSO) e 0s espectros podem ser consultados na se¢édo E dos apéndices

desta Tese. Na Figura 4.28 encontra-se 0 espectro do ligante L1o, bem como a atribuicdo dos
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sinais observados, para ilustracdo. Note que ha acoplamentos entre hidrogénios e fésforos nos

espectros de 1H.

—5.30
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HC=N (d) aryl (dd) I (dd CH2 (t
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H HoH
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Figura 4.28. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCls) do ligante Lio.

Na Tabela 4.21 sumariza-se a atribuicdo dos sinais caracteristicos do hidrogénio
do carbono iminico nas bases de Schiff, do grupo CH2 nesse mesmo carbono apos a redugéo da
imina para amina e 0s sinais observados nos espectros de fosforo. Pode-se observar padrdo de
acoplamento dubleto para o hidrogénio da imina, bem como eventualmente para o CH», que
foram atribuidos a acoplamento do hidrogénio como atomo de fésforo mais proximo
(aromaético), com Jup entre 4,4 e 5,0 Hz para o primeiro caso e ao redor de 4 Hz para o segundo.

Esse € um indicio de que o acoplamento € mais intenso no sistema mais rigido (imina).
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Tabela 4.21. Atribuicéo dos sinais caracteristicos nos espectros de RMN de *H e 3P-{*H} dos ligantes
PNP.

Ligante Solvente 'H SIp-{1H}
OHC=N OH2C-N

Lio CDClI; 8,76 (d, Jup=4,55 Hz) - -13,52
-16,17

L11 ACN-d3 8,81 (d, JHp=4,41 HZ) - 2,66
-13,54

CsDs 9,08 (d, Jup=4,92 Hz) - 2,37
-13,39
L12 CDC|3 8,73 (d, JHp=4,62 HZ) - -13,13
-19,43

Lis ACN-d; 8,80 (d, Jup=5,31 Hz) - 0,09
-13,15

C6D5 9,09 (d, JHP=4,91 HZ) - -0,18
-12,99
L1 CDCls - 3,94 (s) -15,83
-16,18

Lis ACN-ds - 3,93 (d, JHP=1,53 HZ) 3,19
-16,94

CsDs 4,10 (d, Jur=1,53 Hz) 2,97
-15,73
Lis CDCl; - 3,91 (5) -16,01
-20,50

Li7 ACN-d; - 3,92 (d, Jne=1,17 Hz) -1,35
-16,65

CsDs - 4,08 (m) 2,99
-15,74

Com base na Tabela 4.21 acima pode-se observar tendéncias nos espectros
obtidos em funcéao dos bracos alquilicos e substituintes nos grupos fosfano. Inicialmente, vale
destacar que, no que se refere aos espectros de 3'P-{*H}, os sinais com valores maiores (ou
menos negativos) foram atribuidos ao fésforo diretamente ligado a trés anéis arométicos (no
residuo de 2-(difenilfosfino)benzaldeido). Em contrapartida, os valores menores (ou mais
negativos) foram atribuidos ao fosforo ligado a ao menos um grupo alquil (no residuo de
(fosfano)alquilamina). A eletronegatividade dos substituintes no &tomo de fosforo e o angulo
entre eles sdo os fatores mais importantes na determinacdo dos deslocamentos quimicos e
constantes de acoplamento em espectros de 3'P de fosfinas.?!® No caso, substituintes alquil sio
mais indutores eletronicos do que substituintes fenil (que sdo retiradores), o que faz com que

os atomos de fosforo estejam mais protegidos.?®

Dado o fato de que os experimentos de P foram realizados, em sua maioria,
sem padrdo interno, a comparacao dos sinais sera dada em funcédo da diferenga no deslocamento

quimico dos dois centros de fosforo, dpp. O primeiro fator a ser destacado é que, como
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esperado, dpp € menor nos casos em que a fosfina alifatica possui também substituintes
aromaticos (L1o, L12, L14 € L16), 0 que ocorre porque ambas as fosfinas dos compostos tém ao
menos dois substituintes aril. Note que para esses ligantes o solvente da analise foi o CDCls,
diferentemente dos solventes utilizados nos espectros dos demais ligantes, ou seja, ha efeito do
solvente incluido nessa variagao de d. As variagdes observadas estdo no intervalo 0,35< dp..p
<6,30 ppm sendo que os valores mais negativos foram encontrados em Lie. Por outro lado, os
ligantes cujos substituintes das fosfinas sdo todos alifaticos (L11, L13, L1s € L17) a diferenca nos
valores de deslocamento quimico foram observadas no intervalo 12,81< dp.p <20,13 ppm, em
gue maiores valores sdo tipicamente positivos. Nesse caso as amostras foram realizadas em
ACN-ds ou CgDs. Contraintuitivamente, observa-se que os sinais de fosforo dos compostos com
substituintes aromaticos na fosfina alifatica encontram-se ambos em valores negativos, abaixo
dos -13 ppm, enquanto ha valores positivos nos demais compostos. Essa diferenca é atribuida
ao diferente solvente utilizado para o experimento, sendo que o aspecto mais esperado é
observado: a menor diferenca em valores de deslocamento quimico (dpop) para agueles

compostos em comparacao aos demais.

No que se refere aos efeitos da redugdo da imina dos ligantes bases de Schiff,
nos casos em que fosfina alifatica possui também substituintes aromaticos, ha caracteristica
protecdo da fosfina aromatica apos a reducéo de 6=-13,52 para em Lo para 6=-15,83 ppm em
L4 ¢ 6=-13,13 ppm em Ly para 6=-16,01 ppm em Lis. Em contrapartida, o valor da fosfina
alifatica muda muito pouco e, como consequéncia dp—p diminui apos a reducdo nesses
compostos. No caso dos demais ligantes, ha pequena desprotecdo do fésforo aromético, mas ha
expressiva protecdo do fosforo alifatico, havendo, portanto, aumento do opop. Nao foi
encontrada justificava racional para os efeitos invertidos observados, no entanto, eles podem
ser fruto da auséncia de referéncia de fosforo nos espectros. A expectativa racional seria, para
ambos 0s casos, a protecdo do fésforo aromatico, tendo em vista que o grupo retirador de
elétrons (e meta dirigente) imina conjugado foi reduzido a uma amina, o que faz com que o
substituinte do anel aromatico seja grupo um grupo alquil substituido com uma amina, um
substituinte doador de elétrons e orto/para dirigente. No caso em que ha pequena desprotecdo
do fosforo aromético apds a reducdo (Lii—Lis e Liz—L17), 0 efeito pode ser fungdo da
formacéo de uma fraca, mas simetricamente permitida, ligacdo de hidrogénio ndo convencional
entre o fosforo da fosfina aromatica e a o hidrogénio da amina.??° Essa hipétese, por sua vez,
poderia ser testada por estudos de espectroscopia vibracionais na regido do Infravermelho,
embora o fésforo ndo seja reconhecidamente um bom aceptor de ligagdes de hidrogénio, ainda

menos um atomo de fosforo com substituintes aromaticos.?%
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Outro fator a ser comparado é o efeito da extensdo da cadeia carbonica alifatica
nos sinais referentes aos fosforos. Enquanto de Lio para Li2 e de Lis para Lis a troca do
segmento etil pelo segmento propil causa protecdo da fosfina alifatica (As~3 ppm), de L11 para
L13 e de Lis para L17 hé protegdo da fosfina aromatica (As=2 e As~4 ppm, respectivamente). Em
ambos 0s casos pode-se observar a protecdo de um grupamento fosfina em detrimento do outro.
Dessa maneira, ha indicios de que a presenca de substituintes aromaticos na fosfina alifatica faz
com que a presenca de um grupo um pouco mais eletro indutor (propil em contraposicdo a etil)
afete suas propriedades eletronicas com mais intensidade do que nos casos em que 0S

substituintes sao isopropil.

4.2.2.3 - Caracterizagdo por RMN de H e 3P — Ligantes PNS

Os espectros de RMN de proton e de fésforo com préton desacoplado dos
ligantes PNS foram obtidos em DMSO-ds ou benzeno-ds e podem ser consultados na sec¢do E
dos apéndices desta Tese. O espectro de *H do ligante Lis é apresentado na Figura 4.29 para
ilustracdo e a atribuicdo dos sinais referentes ao hidrogénio do carbono iminico e os sinais

observados nos espectros de fosforo estdo sumarizadas na Tabela 4.22.

A(d) C (dd) D (i E (dd) 3.60 %47
8.79 7.92 7.4 6.82 J(6.69)| | J(6.71)|
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Figura 4.29. Espectro de RMN de *H (400 MHz, DMSO-ds) do ligante Ls.
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Tabela 4.22. Atribuicdo dos sinais caracteristicos nos espectros de 'H e 3P-{*H} RMN dos ligantes
PNS.

Ligante Solvente H $p-{1H}
6HC=N
Lis DMSO-ds 8,79 (d, Jup=4,70 Hz) -14,23
CsDs 9,05 (d, Jup=5,04 Hz) -13,44
L1 DMSO-ds 8,78 (d, Jrp=4,67 Hz) -14,20
Lo DMSO-ds 8,91 (d, Jup=5,48 Hz) -15,41

As variaveis a serem estudadas nesta discussdo sdo o substituinte ligado ao
atomo de enxofre (metil para Lis, etil para Lig e isopropil para Lx) e o fragmento
hidrocarbénico entre o grupo tioéter e o grupo imina (etileno para Lig e L1g € 1,2-fenileno para
L2o). Nesse sentido, pode-se observar que o hidrogénio iminico torna-se menos protegido no
composto Lo, 0 que se atribui ao efeito retirador de elétrons do fragmento aromatico. O efeito
contrario é observado nos sinais nos espectros de 3P-{*H}, uma vez que para os ligantes Lige
L1o 0s valores de deslocamento quimico sdo equivalentes e para L2g 0 sinal esta 1 ppm mais
protegido. Esse efeito pode ser justificado pela inducdo mesomérica de elétrons ao anel
aromatico pelo grupo tio éter, que € um grupo orto/para, e estd em orto com relagdo ao
nitrogénio da imina, cuja dupla ligacdo garante que haja conjugacdo estendida para o anel
aromatico que contém a substituinte fosfano, que por sua vez estad em orto, sofrendo protecao.

4.2.2.4 - Caracterizacdo por RMN de H e 3P — Complexos PNP

No que se refere a caracterizagdo estrutural dos complexos com ligantes PNP
com base na ressonancia magnética nuclear, os espectros de *H se apresentam bastante poluidos
nos valores positivos, no entanto, os sinais dos ligantes hidrido dos compostos formados séo
formas validas de caracterizagdo dos complexos, bem como os sinais de fésforo observados em
valores positivos do espectro (indicio de coordenagdo com desprotecdo do atomo de fosforo).
Apesar disso, podem ser observados sinais caracteristicos dos grupos etileno, isopropil, imina
e fenil nos espectros, referentes aos ligantes tipo-pinga utilizados. A Tabela 4.23 sumariza os
valores encontrados para os sinais referidos em cada um dos complexos testados que possuem

o ligante hidrido, bem com os sinais observados nos espectros de 3P-{*H}.
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Tabela 4.23. Atribuicdo dos sinais referentes aos ligantes hidrido nos espectros de 'H e os sinais de
fésforo nos espectros de 3P-{*H} nos complexos Ru-PNP. Coloragdes indicam os pares de sinais de
fésforo que compdem uma mesma unidade isomérica.

Complexo | Solvente !H - 3Hidrido $1P-{'H} - 3PR>
[RUC'Hle] CeDe -13.59 (t, JHp=19.02 HZ) 44.68 (d, Jpp=288 HZ)
54.33 (d, Jpp=288 Hz)
[RUCIHL13] | ACN-d3 -14.98 (t, Jup=18.65 Hz) -min 43.65 (d, Jep=270 Hz) -min
-13.94 (t, Jup=19,02 Hz) - maj 45.14 (d, Jpp=241 Hz) -min
47.47 (d, Jep=20 Hz) - maj
63.83 (d, Jpp=20 Hz) - maj
76.62 (d, Jpp=270 Hz) - min
77.05 (d, Jpp=241 Hz) - min
[RuH2L1s] | ACN-d; -15.37 (t, Jup=19.13 Hz) 30.75 (d, Jrp=306 Hz)
-14.78 (t, J4»=19.80 Hz) 35.81 (dd, J=6.25; Jpp=265 Hz)
-14.22 (t, J4p=19.29 Hz) 42.18 (d, Jpp=237 Hz)
-13.86 (t, Jup=18.94) 60.33 (d, Jpp=306 Hz)
77.57 (dd, J=6.46; Jpp=265 Hz)
79.60 (d, Jpp=237 Hz)
[RUCIHL 5] CeDs -14,39 (t, Jup=21.29 Hz) 37.94 (s)
38.18 (s)
[RUH2L15] C6D6 -14.40 (t, Jup=21.18 HZ) 37.92 (S)
38.16 (s)
[RUCIHL] | ACN-ds -14.81 (t, Jup=19.80 Hz) -maj -
-13.71 (t, Jup=19.22 HZz) -min
[RUCIHL17] | ACN-ds | -15.37 (t, Jw»=19.10 Hz) - maj | 35.91 (dd, J=6.45; Jp=265 Hz) -maj
-14.23 (t, Jup=19.50 Hz) — min 37.31 (d, Jpp=237 Hz) -maj
77.17 (d, Jpp=237 Hz) — min
77.53 (dd, J=6.69; Jpp=265 Hz) -maj
CsDs -14,94 (t, J4r=18,46 Hz) 37,37 (d, Jpp=270 Hz)
77,66 (d, Jpp=270 Hz)
[RuH.Li7] | ACN-d3 | -15.37 (t, Jup=18.95 Hz) - maj 30.74 (d, Jep=307 Hz)

-14,23 (t, Jup=19,43 Hz) - min

60.36 (d, Jpp=307 Hz)

min - minoritario; maj - majoritario

Na Figura 4.30 apresenta-se o espectro de *H do complexo [RuCIHL17] de 12 a

-22 ppm. Pode-se observar a presenca de sinais em valores negativos, referentes ao ligante

hidrido, bem como a abundancia relativa dos isdmeros formados. Os demais espectros podem

ser consultados na sec¢do E dos apéndices desta Tese
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Figura 4.30. Espectro de RMN de *H (400 MHz, ACN-ds) do complexo [RUCIHL+7], com aproximagéao
nos sinais referentes ao ligante hidrido.

Inicialmente, os sinais tripleto referentes ao ligante hidrido foram observados
entre -15.37< § <-13.5 ppm, 0 que é comparavel a compostos similares.>? De modo geral, as
analises realizadas em benzeno-ds apresentam apenas um sinal de hidrido, enquanto as
realizadas em acetonitrila-ds apresentam ao menos dois sinais de hidrido, indicando efeito do
solvente, e, potencialmente, resultante do poder coordenante do solvente utilizado.??%%??
Observa-se que os complexos clorido-hidrido e diidrido tendem a apresentar sinais equivalentes
referentes aos ligantes hidrido, como observado para os complexos pares com os ligantes Lis e
Li7.

A interpretacdo de espectros de RMN de 3P de complexos com mais de um
atomo de fosforo doador coordenado € (til para se obter indicios da coordenacéo e essencial
para a elucidacdo estrutural. Espera-se que a coordenacgdo cause deslocamentos dos sinais de
fésforo para maiores deslocamentos quimicos, sendo que as fosfinas aromaticas deslocam mais
do que fosfinas alifaticas.?*® No que se refere ao modo de coordenagao, a literatura indica que
existem valores preferenciais para o acoplamento de atomos de fésforo coordenados a um
mesmo centro metalico. Sugere-se que compostos com 2Jpp < 80 Hz possuem fosfinas
coordenadas em cis,?? sendo que valores abaixo de 30 Hz sio comuns.??#?2> Em contrapartida,

compostos com fosfinas coordenadas em trans apresentam valores maiores, em geral 2Jpp > 200
Hz 226,227
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No que se refere ao efeito da complexacio nos sinais de 3P, apds a coordenacgio
os valores de deslocamento quimico dos a&tomos de fosforo passaram, em média, de dm=-16
ppm para dm=39 ppm para o atomo de fésforo mais protegido e de dm=-9,6 ppm para dm=69
para o atomo de fésforo menos protegido, quando comparados com os ligantes livres. Ha aqui
um indicio de coordenacao, tendo em vista que houve deslocamento expressivo dos sinais —
como observado para compostos similares —, ¢ ha indicios de que a ligagdo o estabelecida é
mais expressiva do que a retrodoacao dos elétrons do campo cristalino do metal ao orbital c*
da fosfina, transcorrendo em um deslocamento quimico devido a coordenagdo (coordination
chemical shift) de desprotecio dos atomos de fosforo.?'® Na Figura 4.31 exemplifica-se a
desprotecdo observada nos sinais de fésforo apds a coordenacdo para o ligante Li7 e seu

complexo [RuCIL17].
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Figura 4.31. Sobreposicdo dos espectros de RMN de 3'P-{*H} (162 MHz, C¢Ds) do ligante L7 (em
vermelho) e do seu complexo [RuCIHL17] (em azul).

Aqui, considera-se que a coordenagdo dos ligantes PNP: (i) desloca os trés
ligantes trifenilfosfina do precursor metalico para a formacéo de quelato, (ii) que a coordenacao
ocorre preferencialmente em sitios coplanares e (iii) que a coordenacdo dos atomos de fosforo
se da no mesmo plano em que se encontra a ligacdo metal carbonila. Tomando em conta essas
hipoteses, a presenca de dois sinais de tripletos na regido negativa do espectro de 'H dos
complexos [RuCIHL16] e [RUCIHL17] sdo fruto da formacdo de isbmeros anti e sin, como

ilustrado na Figura 4.32.
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Figura 4.32. Isbmeros de configuracdo nos clorido hidrido

Nota-se, no entanto, que a presenca de dois sinais referentes ao ligante hidrido
nesses compostos € dependente do solvente no qual a medida foi realizada. A medida, quando
realizada em acetonitrila, resulta no surgimento de dois sinais, enquanto apenas um sinal é
observado em benzeno. Tratando-se, no caso, de solvente com propriedades coordenantes
bastante dissonantes,?*! o poder coordenante da acetonitrila pode ser um fator importante tanto
para a isomerizacao das espécies (como na Figura 4.32) quanto para a substituicdo do ligante
clorido labil e entrada de ligante auxiliar. A hipdtese de labilizacdo de um dos fosforos é
descartada pela observacdo de dois pares de dubletos no espectro de 3'P-{*H} (Figura 4.33),
ambos em regides similares e apresentando constante de acoplamento Jep > 200 Hz, tipica de

dois atomos de fésforos coordenados em trans com relagdo ao centro metalico.?26:227
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Figura 4.33. Espectros de RMN de *!P-{*H} (162 MHz) do complexo [RuCIHL17] em ACN-ds (acima)
e benzeno-ds (abaixo).

Os espectros de 3!P{*H} evidenciam que, na maioria dos complexos ha misturas

isoméricas formadas, que foram atribuidas com base nas constantes de acoplamento 2Jp.p
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observadas. E importante destacar, no entanto, que os ligantes tridentados assimétricos podem
se coordenar de forma fac ou mer ao centro metalico, formando diastereoisdmeros, e a posi¢do
relativa entre os &tomos de fésforo pode ser estimada pela constante de acoplamento citada. A
Figura 4.34 traz estruturas racionalmente sugeridas para as potenciais formas de coordenagéo

dos ligantes PNP ao centro de ruténio(ll) nos complexos sintetizados.

T —

/ N/,,RI._:“‘\\P / N u, ||° “\\\LC
Ru
Y P -
P Lc P” ' L
LB LA B
mer fac

Fonte: o autor

Figura 4.34. Potenciais diastereoisdmeros mer e fac.

Nesse sentido, para o complexo [RuCIHL13], que possui um ligante base de
Schiff, e, portanto, ndo permite formacdo de isdmeros anti e sin como observados para
[RUCIHL 6] e [RuCIHL 7], foram observados trés pares de dubletos no espectro de *P-{*H}. A
analise das constantes de acoplamento indica que h& dois compostos cujas fosfinas estdo em
trans (2Jpp=241 e 270 Hz) e um com fosfinas em cis (2Jpp=20 Hz). A hipGtese de formacéo de
a0 menos trés espécies é fortalecida pela presenca, no espectro de *H, de trés sinais entre 5~ 8,5
e 9 ppm, atribuidos ao hidrogénio ligado ao carbono da imina. Podem ainda ser observados dois
sinais tripleto em regido negativa deste espectro, referentes ao ligante hidrido. A presenca de
ligantes pinga ndo-simétricos, no entanto, permite a formacgdo de enantidbmeros, isto €, imagens
espelhadas ndo sobreponiveis, como ilustrado para o complexo [RuCIHL 13] na Figura 4.35 (e

como observado na estrutura cristalografica da secéo 4.2.3).

=N, { PP, "PrzP,,,,l; WN=

u u
P~ L ,~co oc” L. >p
Ph, P

Cl

Fonte: o autor

Figura 4.35. Exemplo de formacéo de enantidmeros na presencga de dois ligantes axiais diferentes e
ligante tipo-pinca ndo simétrico ligado meridionalmente.
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E esperado, no entanto, que os enantidmeros possuam espectros de RMN
praticamente equivalentes, entretanto, € possivel que a rigidez do sistema, causada pela
presenca da dupla ligagdo da imina, faga com que os fésforos nessas espécies ndo sejam
quimicamente equivalentes. E possivel, ainda, que o comportamento observado seja causado
pelo solvente no qual a amostra foi realizada, acetonitrila-ds, uma vez que esses efeitos ndo
foram observados para o complexo [RuCIHL12], cujos espectros foram obtidos em benzeno-ds.
O poder coordenante da acetonitrila pode, portanto, influenciar na isomerizacao e na troca de
ligantes. E possivel ainda, que as espécies que possuem os atomos de fosforo em trans possuam
diferentes disposi¢des dos demais ligantes na esfera de coordenacgdo, com possibilidade hidrido
trans a clorido ou trans a carbonil. No caso em que ha coordenacéo de fosforo em cis a fosforo,
as possibilidades sdo ainda mais vastas para combinacdo dos ligantes. Potenciais formas de

coordenacao sédo sugeridas na Figura 4.36.

_N"';u“‘\PiPrz _N,,l; PP, =N, P Lc
u u'
p~ L ~co P~ L Cl p~ I VL
Ph, Cl Ph, CO Ph, La ®
Meridional Meridional Facial
Trans P-P Trans P-P Cis P-P

Figura 4.36. Potenciais espécies presentes na amostra analisada de [RuClLs].

No que se refere ao complexo [RuH:L1s], a analise do espectro de 3'P-{*H}
permite a identificacdo de trés pares de sinais de fosforo, todos referentes a estruturas com
fosforo em trans a fosforo (2Jpp=237; 265 e 306 Hz). Nesse composto, no entanto, ha aumento
da possibilidade de ocorréncia de insercdo migratoria de ligante hidrido ao grupamento imina
(Figura 4.37) quando comparado a [RuCIHL13], com consequente formagdo de complexo
amido. Isso se da por que o ligante hidrido exerce maior influéncia trans do que o ligante
clorido,®? aumentando a hidricidade dos ligantes hidrido,%*%® e por conseguinte aumentando a
probabilidade de ocorréncia de inser¢do migratoria. Essa hipdtese é fortemente suportada pela
ndo observacao de sinais referentes ao hidrogénio ligado ao carbono da imina no espectro de
'H. Especula-se ainda sobre a possibilidade de coordenacéo de molécula de solvente ou de outro
ligante auxiliar (como PPhs presente no meio reacional), o que permitiria a formacédo de

diversas espécies em solucdo. Essa hipétese é fortalecida pela observacdo de quatro sinais
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referentes a ligantes hidrido na regido negativa do espectro de H, tendo em vista que diferentes
ligantes auxiliares coordenados em trans ao hidrido dariam origem a potenciais espécies com

sinais diferentes (espécie Il na Figura 4.37).

=N, H |PPr, N, WPPr, +L N, L' \PPr,
‘Ru’ — Ru’ —_— Ru’

P~ | “co P~ | “co P~ | “co

Ph, Ph, Ph,

U] (I (m

Figura 4.37. Possibilidade de insercdo migratdria nos complexos com ligantes bases de Schiff e ligantes
hidrido e potencial coordenagdo de ligante auxiliar L.

4.2.2.5 - Caracterizagdo por RMN de H e 3P — Complexos PNS

Na caracterizacdo dos complexos com ligantes PNS por RMN, a mesma
problematica de grande presenca de sinais no espectro de *H se apresenta, embora seja possivel
distinguir sinais referentes aos fragmentos alquil na parte mais desprotegida do espectro. Para
contornar essa questao, utilizou-se dos sinais referentes aos hidrogénios ligados ao carbono da
imina e bem como os sinais de fosforo observados em valores positivos do espectro (indicio de
coordenacio com desprotecdo do atomo de fosforo). Os espectros de RMN de H e 3P-{*H}
dos complexos PNS podem ser consultados na secdo E dos apéndices desta Tese. A atribuigédo
tentativa dos sinais referentes ao hidrogénio da imina no espectro de ‘H e os sinais dos fosforos

coordenados estdo sumarizadas na Tabela 4.24.

Tabela 4.24. Atribuicdo dos sinais referentes aos hidrogénio da imina nos espectros de *H e os sinais de
fésforo nos espectros de 3P-{*H} dos complexos Ru-PNS.

Complexo Solvente 'H $1p-{1H}
OHC=N
RUPNSVe CDCls - 22.26 (s)
33.22 (s)
39.25 (s)
57.04 (s)
DMSO-ds 9,06 (d, J4r=8,95 Hz) 31.29 (d, Jrp=29.8 Hz)
45.84 (d, Jpp=29.8 Hz)
RUPNSE CDCls 8,77 (s) 29.34 (s)
45.76 (s)
DMSO-ds 9,07 (d, J4»=8,92 Hz) 30.63 (d, Jrp=29.6 Hz)
45.84 (d, Jpp=29.6 Hz)
RUPNS™ DMSO-ds 9,27 (d, J1+=8,35 Hz) 33.92 (d, Jpp=30.9 H2)
44.36 (d, Jrp=30.9 Hz)
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O primeiro aspecto observado nos espectros é o efeito e desprotecdo dos sinais
do hidrogénio ligado ao carbono da imina causado pela coordenacdo. Diferentemente do
observado na Parte | desta Tese para outros metais, o efeito observado é dado em funcgéo do
comprometimento do par de elétrons disponivel no nitrogénio do ligante na ligacdo coordenada.
Se tratando de Ru(ll) com configurac&o 4d® spin-baixo, os pares de elétrons do centro metalico
estdo em orbitais de baixa energia, ndo favorecendo a retrodoac¢éo ao orbital 7* do grupo imina,
0 que causaria a protecdo observada na secdo 4.1.5. Observa-se também que o acoplamento
2Jup sofre pequeno aumento, indicando que a rigidez do complexo causou aproximagio dos

nucleos do hidrogénio da imina e do fésforo no anel aromatico.

A analise dos sinais de fésforo permite observar a presenca de padrbes de
acoplamento dubleto da ordem de 30 Hz, indicando presenca de &tomos de fosforo coordenados
em cis, em concordancia com a estrutura sugerida. Adotou-se atribuir o sinal de fésforo mais
desprotegido ao fosforo do ligante PNS, uma vez que o grupo imina, retirador de elétrons, em
orto ao grupo fosfano no anel aromatico e dois anéis benzénicos ligados ao fésforo caracterizam
maior efeito retirador de elétrons do que os trés anéis benzénicos ligados ao fésforo do ligante

trifenilfosfina.

Tal qual apresentado para os complexos PNP na sec¢do 4.2.2.4, a coordenagao
causou desprotecdo do 4&tomo de fésforo dos ligantes, passando de, em média, -14,61 ppm para
45,35 ppm. A desprotecao é dada em fungdo do comprometimento do par de elétrons ndo ligante

previamente presente no &tomo de fésforo com ligacdo coordenada.

4.2.3 - Difracao de Raios-X de monocristal

Obteve-se cristal adequado para difracdo do complexo [RuCIHL1s] por
evaporacéo lenta de uma solugéo do complexo em acetonitrila em atmosfera inerte. A difracao
foi realizada pelo doutorando Mike Steffen Bernhard Jargensen, do Departamento de Quimica
da DTU. A Tabela 4.25 contém informacdes sobre os dados cristalograficos. Na Figura 4.38
apresenta-se uma representacdo do modelo obtido a partir do refinamento dos dados de difracdo
de raios-X, bem como a numeracdo dos atomos, como fornecido pelo programa Mercury
2020.2.0. Para clareza, o simbolo CI1, referente ao ligante clorido, foi substituido por “cloro”,

para evitar ambiguidades com o atomo de carbono do ligante carbonila (C1).
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Tabela 4.25. Dados do cristal e estatistica de refinamento para [RUCIHL 15]

Identificador

RuCIL6_exp_1693 in P-1 #2

Férmula estrutural

C29H38C|NOP2RU

Massa molar (g/mol) 615.06
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1
z 2
Temperatura (K) 293(2)

a (A) 8.8886(4)

b (A) 13.1889(6)

. . . ol c(A) 13.4460(9)

Dimens6es da célula unitaria " 67.548(5)

B(°) 81.183(5)

y 72.946(4)
Volume (A% 1391.23(14)
Densidade calculada (g/cm?®) 1.468
Extenséo de 26 para coleta de dados (°) 6.598 a 54.966

h -11a11
index ranges k -17a 17

| -17a 17
Dados coletados 23206
Reflex6es independentes 6264
Fator de simetria (Rint) 0.0910
F (000) 636.0
Pardmetros refinados 324
goodness-of-fit on F? 1.079
Fator R1 final para 1>2o(1) 0.0509
Fator wR2 para todos os dados 0.0939
Maior diferenca pico/buraco (e/A3) 1.04/-0.63

©20 C2. >
. P

(ClRpe
(L Ol

Figura 4.38. Representacdo da célula unitaria do modelo cristalografico obtido a partir do refinamento

dos dados de difragéo de Raios-X do complexo [RuCIHL s].



A estrutura cristalina foi resolvida no grupo espacial triclinico P-1 com duas
unidades enantioméricas de [RuCIH(CO)L 1s] por célula unitaria. O centro metalico de ruténio
apresenta-se hexacoordenado em uma geometria octaedral distorcida (Figura 4.39) com plano
meridional RUCNP2 formado por carbono do ligante carbonila, em trans a um nitrogénio de
amina do ligante Lis, € em cis a ambos os fosforos do ligante Lis, tanto da fosfina aromatica
quanto da alifatica. O eixo axial possui ligante clorido em trans a ligante hidrido, completando
a esfera de coordenacdo. Nota-se que 0 modo de coordenacao se refere ao isdmero anti, tendo
em vista que o ligante hidrido e o hidrogénio da amina estdo opostamente direcionados em
relacdo ao plano meridional. Os comprimentos e os &ngulos de ligacéo relevantes podem ser

consultados nas Tabelas 4.26 e 4.27, respectivamente.

Figura 4.39. Representacdo da forma poligonal observada ao redor do centro metélico de ruténio.

Tabela 4.26. Principais comprimentos de ligacdo (em A) envolvendo o centro de ruténio(ll) para o
complexo [RuCIHL s].

Ligacdo Comprimento da Ligacéo (A)
Rul-Cloro 2,5307
Rul-P11 2,3409
Rul-P10 2,3297
Rul-N1 2,2211
Rul-C1 1,8358
Rul-H 1,5192
C1-01 1,1584
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Tabela 4.27. Principais angulos (°) interatdmicos

complexo [RuCIHL s].

envolvendo o centro metélico de ruténio para o

Atomo 1 Atomo 2 Atomo 3 Angulo (°)
P11 Rul Cloro 95,19(4)
P11 Rul H 82,14
P10 Rul Cloro 98,97(3)
P10 Rul P11 165,13(4)
P10 Rul H 83,15
N1 Rul Cloro 81,11(8)
N1 Rul P11 87,96(9)
N1 Rul P10 89,77(9)
N1 Rul H 89,36
C1 Rul Cloro 98,18(12)
Cl Rul P11 91,25(13)
C1 Rul P10 91,20(13)
C1 Rul N1 178,88(15)
C1l Rul H 91,31

Cloro Rul H 170,21

No que se refere ao empacotamento observado, é notavel a presenca 1:1 de pares

de enantibmeros (4.2.2.4 — Figura 4.35), como apresentado na Figura 4.40. As distancias de

ligacdo e angulos observados em ambas as unidades s&o idénticos, o que da indicios de que

ambos séo equivalentes energeticamente, compondo uma mistura racémica 1:1.

/

Figura 4.40. Enantidmeros observados no empacotamento cristalino do complexo [RuCIHL 15].

Observa-se que as ligacdes Ru-P tém tamanhos diferentes, sendo mais curta a

ligacdo entre ruténio e o fosforo da fosfina aromatica, essa observacédo pode ser explicada em

fungdo de dois efeitos: (i) fosfinas aromaticas sdo mais n-aceptoras do que fosfinas alifaticas,
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que resulta numa maior contribui¢do © para a ligagdo em funcdo da retrodoagdo do centro
metélico ao orbital o* da fosfina;*> e (ii) substituintes isopropil contribuem mais para o
aumento do angulo de cone de Tolman?® do que substituintes fenil, resultando numa

contribuicio estérica maior para o aumento do comprimento da ligagdo.**

Quanto ao ligante clorido, observa que os angulos cloro-Ru-P sdo maiores do
que 90 °, havendo um distanciamento do ligante clorido dos substituintes presentes nas fosfinas,
fato atribuido ao efeito estéreo. Como consequéncia, os atomos de fésforo sdo afastados no

plano meridional.

No que se refere as interagdes ndo covalentes, o ligante clorido interage de forma
intramolecular com o hidrogénio aminico e de forma intermolecular com hidrogénio aminico
de molécula vicinal na estrutura cristalina (Figura 4.42), o que contribui para a distorcdo do
angulo cloro-Ru-N (81,11°). Note que, se tratando de um grupo amina coordenado, o poder
doador de ligaces de hidrogénio do grupo N-H é maior do que no ligante livre, ja que a ligacao
N-H se torna mais polarizada apds o comprometimento do par de elétrons ndo-ligantes da amina

a ligac&o coordenada.??®

Figura 4.41. Representacio ORTEP da interacdo intermolecular entre duas unidades de
[RUuCIH(CO)L1s] na rede cristalina, com distancia N-H---Cl e angulo Ru-ClI---H.

Para o estudo das demais ligaces, comparemos os valores obtidos com valores
reportados na literatura para os complexo Ru-PNP simétricos RuPNP™ e RuPNMepPP" (Figura
4.41 — Tabela 4.28).2292%0
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Figura 4.42. Complexos Ru-PNP escolhidos para comparacéo dos dados cristalograficos.

Tabela 4.28. Comprimentos de ligacdo para [RUCIHL 5], RUPNPP" e RuPNMepPh,

Ligacio [RUCIHL 5] RUPNPP - Gauwvin®® | RuPNMePPh - Ding?®
Ru-Cl 2,5306(9) 2.5545(6), 2,509
Ru-P1 2,341(1) 2.3204(6), 2,297
Ru-P2 2,330(1) 2.3267(6), 2,332
Ru-N 2,221(4) 2.1841(17), 2,232
Ru-C 1,836(5) 1.839(2), 1,829
Ru-H 1,52(3) 1.53(3), 1,580
C-O 1,158(6) 1.153(3). 1,143

Em italico — estruturas da literatura

Em comparacdo com Ru-PNP™ observa-se que ambos os complexos se
encontram no estado anti, sendo que as ligaces em Ru-PNP™" sdo mais longas para Ru-H
(1.533 A) e Ru-cloro (2.5545 A ) e mais curtas para Ru-N (2.1841 A), Ru-P (Ru-Pmedia=2,32
A) e C=0 (1,153 A).2%° Nota-se, portanto, uma distorcdo tetragonal no [RuCIHL1s] quando
comparado com o0 composto da literatura, ja que em nosso composto as ligacdes axiais estdo
mais curtas e as meridionais mais longas. Em comparacéo, por sua vez, com o Ru-PNMepPh,
neste composto ha diminuicao das ligagdes Ru-cloro (2,509 A), Ru-C (1,829 A) e C=0 (1,143
A) e aumento de Ru-N (2,232 A) e Ru-H (1,580 A), sendo que as ligacdes Ru-P tém valores
distintos (2,297 e 2,332 A), uma maior e outra menor do que o observado em [RuCIHL1s]. Note
que RuPNMepPPh se apresenta na forma sin na estrutura cristalografica consultada (se considerada

a mesma logica substituindo o hidrogénio pelo grupo metil no &tomo de nitrogénio).

No que se refere ao ligante carbonil, a ligacdo é mais longa em [RuCIHLs] do
que nos demais, indicando que a retrodoacéo de elétrons no campo cristalino do metal ao orbital
n* do ligante ¢ maior, diminuindo a ordem da ligagdo C=0. A presenga do ligante n-doador
clorido pode influenciar no aumento da densidade eletronica observada nos orbitais d do metal,

em funcéo de efeito nefelauxético®™*?*! e influéncia cis.?3+2%
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Ainda em comparacdo, ha maior angulo de mordida, tendo em vista que 0s
angulos N-Ru-P observados sdo maiores em [RuCIHL1s] (Tabela 4.27) e menores em RuPNP'™™
(83,12° e 81,43°) ou RuPNMepPP (83,65° e 81,80°), sendo que no composto assimétrico sio
presentes anéis de seis e cinco membros, em comparagao a dois anéis de cinco membros, menos
flexiveis do que de seis membros, nos compostos simétricos da literatura, o que pode contribuir

para um angulo de mordida menor, no Gltimo caso.!®

Em termos préticos, tendo em vista que a aplicagdo catalitica para a qual se
desenhou os catalisadores possui uma etapa mecanistica importante de ativacao do catalisador
em que o ligante atua de forma ndo-inocente e héa liberacdo de diidrogénio pela liberacdo do
hidrido ligado metal e do préton ligado ao nitrogénio vicinal ao metal (Figura 1.6), pela
estrutura obtida é razoavel propor que a atividade do catalisador seria menor do que a observada
para Ru-PNP™" ou RUPNMePP" uma vez que se observa a ligacdo Ru-H mais curta em
[RUCIHLs]. Isso quer dizer que, em funcdo da menor distancia de ligagdo Ru-H, o complexo
RuCIHL1s potencialmente possui menor hidricidade®®® do que os demais apresentados. Em
outro aspecto, o isdmero anti € menos favoravel a liberacdo do hidrogénio do que seu parente

sin, ja que a formac&o de H> so seria simetricamente permitida apds ocorréncia de isomerizagao.

4.2.4 - Testes cataliticos

Os ensaios cataliticos preliminares foram realizados em reacGes de
desidrogenacdo de alcoois, mais especificamente, isopropanol e etanol. O isopropanol é o
substrato padrdo na literatura para desidrogenacdo de alcool em uma perspectiva AAD, uma
vez que é um alcool de facil acesso e sua desidrogenacao mais controlada do que a de alcoois
primarios. Isso se da em fung&o da estabilidade cinética e termodinadmica da cetona formada em
comparacdo aos compostos carbonilicos terminais formados na desidrogenacdo de &lcoois
primarios. O etanol, por sua vez, foi escolhido por ser um biocombustivel derivado da
fermentacdo de matéria organica, como, por exemplo, a cana-de-agucar. O Brasil € o maior
produtor de etanol a partir da cana-de-aglcar do planeta®* e a utilizagio dessa matéria prima
como LOCH numa perspectiva AAD ndo apenas agrega mais valor ao produto como também
permite um melhor uso da energia em células a combustivel, em detrimento de motores a

combustdo interna.

Os testes cataliticos foram realizados em atmosfera inerte para garantir que ndo

haja desativacdo do catalisador por agua ou dioxigénio proveniente do ar atmosférico. Dessa
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maneira, os alcoois, previamente desaerados e desidratados, foram aquecidos sob agitacdo até
95 °C, caracterizando refluxo, e foram adicionados a base e o catalisador. Sistema que foi
mantido dessa forma por duas horas. Na Figura 3.10 (secdo 3.2.2.3) apresenta-se 0 esquema

gue representa o sistema utilizado nos testes.

Duas metodologias, por exemplo, podem ser utilizadas para se estimar a
producédo de H> nos testes cataliticos: (i) determinacdo da concentracdo de produto secundario
da reacéo (acetona e acetato de sddio) ou de consumo do alcool de partida por RMN de *H com
relacdo a um padrédo interno; e (ii) captura de H2 em compartimento inflavel e injecdo da

amostra em cromatégrafo a gas (indica formacao de H> mas ndo permite quantificacéo).

A metodologia adotada foi a analise por RMN e o padrdo interno utilizado foi o
anisol a 5% (em mol), cujo sinal referente ao grupo metoxi € caracteristico e se encontra em
regido limpa do espectro para quantificacdo adequada dos componentes das amostras. Na
Tabela 4.29 estdo sumarizadas informacdes relevantes dos substratos utilizados e do padrao
interno. Os valores de deslocamento quimico utilizados para identificacdo de produtos foram
obtidos ou da literatura®>2" ou da database online SDBS,*# com acesso em 23/04/2021, as
17h00.

Tabela 4.29. Dados relevantes sobre os substratos e padrdo interno utilizados nos testes cataliticos para
calculo das conversdes.

Alcool Massa Molecular Densidade Concentracdo nem 10 mL
(g-mol?) (g/mL) (mol-L1) (mmol)
Isopropanol 60,10 0,786 13,08 130,8
Etanol 46,07 0,789 17,13 171,2
Anisol 108,14 0,995 - -

O sistema utilizado para as reagdes foi especialmente pensado com uma torneira
de trés vias para que fosse possivel fechar o acesso do sistema a linha de Schlenk apés o inicio
da reacdo, de modo que 0 acesso a saida com o borbulhador pudesse ser utilizada como
diagnostico da formacdo de gases na reacdo. Dessa maneira, foi criado um sistema em que seria
possivel estimar qualitativamente se ha producdo de gases mesmo com potenciais vazamentos
nas juntas entre baldo volumétrico e condensador e entre condensador e a torneira de trés vias

(essas juntas foram vedadas com o uso de anéis de vedacdo de Teflon Glindemann).

Tendo em vista que Nielsen e colaboradores®? mostraram em 2011 que pra

complexos de Ru com ligantes tipo pinca similares a atividade catalitica era iniciada ou
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fomentada pela presenca de base e Morton & Cole-Hamilton?%

apresentaram pioneiramente
em 1988 o uso de complexos ruténio(ll)-hidrido na desidrogenacao de alcoois em condicGes
alcalinas, decidiu-se testar diferentes bases em diferentes concentragdes de modo a se estudar
0 comportamento dos catalisadores na desidrogenacdo de isopropanol e etanol. Apds os
primeiros experimentos na auséncia de base, utilizou-se hidréxido de sédio e terc-butoxido de
sodio em diferentes doses. Na Tabela 4.30 apresenta-se os parametros utilizados em cada teste
catalitico envolvendo o isopropanol, com informacGes sobre borbulhamento e sobre a
identificacdo de substratos e produtos nos espectros de RMN de *H com relagdo ao padrdo

interno anisol em 5%. Os espectros podem ser consultados na se¢@o F dos apéndices desta Tese.

Tabela 4.30. Entradas para desidrogenacéo catalisada de isopropanol (95 °C).

Dose Base

# | subst. | Catalisador | m(mg) | mmg) | B2 | 2"V | R (%) | TONz | 1OF2

(%) (h™)
n (umol) | n (mmol)

1 [RuCIHL:] | 21 : sim : 9307 | - -

) 26 N P N
[RuH2L1s] 26 NaOH

3 a 50 Sim 2,67 - 794 | 397
' 1,25

2,5 .

4 [RuH:zL17] 44 - N&o - 92,44 - -

5 338 - Néo - - - -
. 3 NaOH

6 | IPrOH "y 20 Sim 0,58 90,42 | 205 | 102,5
! 05
OH [RuClzLg] NaOt-Bu

7 o 14 |sim| 055 : 212 | 106
| ! 0,14
”g NaOt-Bu

8 Py 05 Sim 0,04 - 14 7
! 5.10°
NaOH

9 [RUCloLag] 2§ 26 | sim| 198 : 559 | 279
' 6,5-10
3 NaOH

10 [RuCIHLu] | 2,6 Sim 1,64 - 437 | 219
' 6,5-10

11 *RUPNPPr 4212 - Sim 5,18 86,15 | 1540 | 770

Subst: Substrato; B: borbulhou; Conv: conversdo; Rs: remanescente de substrato

No que se refere as reagdes com isopropanol como substrato, foram testadas
condigdes com e sem adi¢édo de base, sempre com 10 mL de substrato (130,8 mmol de iPrOH).

A reacdo de desidrogenacao esperada esta representada na Figura 4.43.
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Figura 4.43. Reagdo de desidrogenagdo do isopropanol em condigdes AAD.

Dessa maneira, o diagnostico da conversédo foi baseado na integral da formacao
da acetona com relacao ao padrdo interno, anisol (5%). Nesse sentido, os testes indicaram que,
de modo geral, ndo ha atividade apreciavel dos catalisadores em condi¢c6es neutras de pH, tendo
que vista que ndo se pode observar sinais referentes a acetona nos espectros de RMN de H.
Por outro lado, a adigéo de base fez com que os testes fornecem resultados com identificacéo
clara de acetona nos espectros de RMN de *H e de *3C. De modo geral, observou-se também
gue quanto mais base adicionada, maior a atividade do catalisador em 2 h. Infelizmente nédo se
pode analisar a base mais adequada para a reacdo em funcéo da baixa comparabilidade das

entradas, com variacgdes expressivas na dose catalisador e na dose de base.

O melhor resultado observado foi o da Entrada #3, como uso do catalisador
diidrido RuHzL 15, com 4,4 umol (33 ppm) de dose do catalisador e 1,25 mmol de NaOH (1 %
mol), com TON2n de 794 e TOF2, de 397 h.

Pode-se observar, no entanto, que com o catalisador [RuCl,L1g] com terc-
butoxido de sodio como base, com doses similares de catalisador e aumento de dose de base de
5 umol para 0,14 mmol (Entrada #8 e #7, respectivamente), ha um aumento de mais de 10 vezes
da acetona identificada no espectro de RMN. Ainda para esse catalisador, para as doses também
similares das entradas #6 (3,8 umol, 29 ppm) e #7 (3,4 umol, 26 ppm), o uso de 0,14 mmol de
NaOt-Bu (0,1% mol) resultou em TON2 de 212, enquanto o uso de 0,5 mmol de NaOH (0,4%
mol) resultou em TON:2n similar, de 202, respectivamente. Este resultado levanta duas hipdteses
racionalmente validas: (i) Ha um patamar quanto ao uso de uma dessas bases com o referido
catalisador, tendo em vista que o aumento de mais de trés vezes da concentracdo de base
forneceu conversao similar; (ii) O NaOt-Bu é uma base mais adequada para ser usada com o
catalisador referido, ja que uma concentracdo mais de trés vezes menor do que a de NaOH

forneceu conversao similar.

Qualquer um dos caminhos € fortemente dependente do mecanismo catalitico
envolvido. Dentre as possibilidades, a literatura indica que a base é imprescindivel para a
ativacéo dos catalisadores que possuem hidrogénio diretamente ligado ao nitrogénio do ligante.

No entanto, [RuCl.L1s] é um complexo com ligante base de Schiff, ndo havendo hidrogénio
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para abstracdo pela base. A alta concentracdo de base no meio pode causar troca de ligantes,
especialmente os ligantes labeis negativamente carregados clorido. Otimizacao das condicdes
cataliticas e estudos mecanisticos por técnicas espectroscopicas e/ou cristalograficas sao
necessarias para compreensao do modo de acdo dessa classe de compostos. Adicionalmente,
esses dados precisam ser reproduzidos, as condi¢OGes reacionais de catalise precisam ser
estudadas e determinadas e metodologias mais confiaveis de deteccao dos produtos e substratos

precisam ser adotadas de modo a aumentar a confiabilidade dos dados.

O sistema montado para os testes cataliticos foi testado com a Entrada #11, em
que utilizou-se o catalisador RuH2(CO)PNP™" (Figura 1.5), em condigdes similares (4,2 pmol,
32 ppm — sem base) ao realizado por Nielsen e colaboradores.®? O reportado pelos autores com
formagdo do complexo in situ foi de TOF2, 2048 h e 0 nosso resultado com o uso do
catalisador molecular foi de TOF2n 770 h™t. A nio reprodutibilidade dos dados é um indicio de
problemas atrelados ao sistema montado. Dentre as varidveis que podem ter problemas
atrelados: (i) homogeneidade de aquecimento do baldo reacional; (ii) ineficiéncia do
condensador utilizado, com escape de substrato e/ou produto secundario pelo borbulhador; (iii)
ineficiéncia de vedacdo das juntas esmerilhadas do sistema, com escape de substrato e/ou
produto secundario. Ao encontro do teste do sistema, dados observados de substrato
remanescente (em comparacao ao padréo interno) nos testes cataliticos podem ser um indicio
de escape de substrato e/ou produtos. Nesse sentido, a validade dos dados obtidos pode ainda
ser questionada com base na diferenca de volatilidade entre substrato e produtos, o que pode
causar maior escape de um ou de outro, 0 que pode levar a conclusdes errdneas de composicao

final dos sistemas com base nos espectros de RMN de *H.

Uma limitagdo do uso do sinal de acetona no espectro de RMN de ‘H para
deteccdo da conversao final é a possibilidade de auto condensacéo alddlica da acetona em meios
basicos, como ilustrado na Figura 4.44. Apesar disso, ndo se pode observar a formacao de 6xido

de mesitila, que também é um composto volatil,>*° nos espectros de RMN.
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Figura 4.44. Condensag&o alddlica da acetona em meio béasico para formacgao da enona 6xido de mesitila
bem como os sinais de RMN do reagente?*® e do produto.?®

Os testes cataliticos envolvendo o etanol como substrato foram realizados em
meio basico, sempre com 10 mL de substrato (171,2 mmol de EtOH) e com NaOt-Bu, dado a
maior inércia deste alcool a desidrogenacdo em comparacdo ao isopropanol. Os resultados

podem ser consultados na Tabela 4.31.

Tabela 4.31. Entradas para desidrogenacdo catalisada de etanol (95 °C).

Dose
NaOt-Bu | Acetato
# | Subst cat. | MM | mg) | deetila | TCHO | Rs(96) | TONg | TOR
n (%) )
n (mmol) (%)
(mmol)
2 140
12| EtoH 25 15 0,44 0,04 88,88 | 910 | 455
1 25
13| ~on | [RuClLi] |43 0.26 0,75 0,02 - 3131 | 1565,5
1 2,6
4 1,3 2,7:10? 0,02 0,01 3290 | 103 | 515

Subst: Substrato; Rs: remanescente de substrato

A desidrogenacdo do etanol em condicdes AAD e em meio basico com
acompanhamento com base em subprodutos é mais dificil do que no caso do isopropanol, isso
se da em funcdo da gama de produtos que podem ser formados e da potencial precipitacdo de
acetatos inorganicos. Na Figura 4.45 apresenta-se rotas possiveis tomadas na desidrogenacéo
do etanol em condi¢es basicas. Note que o uso de terc-butoxido de sédio minimiza a formacao
de acetatos inorgéanicos, mas pode levar a formacdo de acetato de terc-butila. A Tabela 4.32

possui os sinais de RMN de potenciais produtos da catalise e seus sinais em RMN de H.
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Figura 4.45. Racionalizacdo de possiveis rotas da desidrogenacao de etanol em condi¢cbes AAD em meio

basico.

Tabela 4.32. Possiveis produtos da desidrogenacdo de etanol e seus sinais de RMN de 'H, da

literatura.235-238

Acetato de etila23 | Acetaldeido®® | *Acido acético® | *Acetato de Litio?® | terc-butanol?3
)OL 3 )OL (0] (o] 1a 1a
3 8
o H )LOH )I\ou /<
1° 2 4 1 2 1 2 1 2 1 2 OH 3
RMN 'H - ACN-d; RMN'H-CDCl; | RMNTH-ACN-d; | RMN'H-D,0 RMN 'H - ACN-d;
1-1,97 (s) 1-2,206 (d) 1-1,96 (s) 1-1,922 (s) .
3-4.06 (q) 2-9,789 (1) 1-117(s)
Lo 49 3-2,39 (s)
4-1,20 ()

As trés entradas realizadas com etanol foram feitas com o catalisador [RuCl,L1s]
e é possivel observar o efeito da dose de base em doses baixas de catalisador. O caso com dose
de 1,3 umol (7 ppm) de catalisador permitiu o estudo do efeito da base. Quando comparadas as
entradas #13, com adicdo de 0,26 mmol (0,15 % mol), e #14, com adi¢do de 27 pmol (0,02%
mol), a atividade foi cerca de trinta vezes maior na entrada #13, com cerca de dez vezes mais

base.

Para a entrada #12, nota-se também que para uma carga dobrada de catalisador,
2,5 pmol (15 ppm), o uso de 1,46 mmol de NaOt-Bu (0,85 % mol) levou a formagéo de cerca
de metade da quantidade de acetato de etila, com o dobro de acetaldeido. Indicando que um dos
dois (ou os dois) parametros foi limitante para processamento da rea¢cdo, podendo, por exemplo,

haver envenenamento do catalisador pelo excesso de base.

Os valores de TON e TOF obtidos para a Entrada #13 s&o maiores do que 0s
reportados por Nielsen®? com RuH2(CO)PNP™", que reportaram TOF2n = 1483 h' para uma
dose de 3,1 ppm de catalisador e foram realizados em condic¢es neutras. Para comparacéo,
nesse trabalho foi obtido TOF2n = 3131 h*! para uma dose de 7 ppm de catalisador com 0,1 %
(em mol) de base. Apesar disso, esses dados precisam ser reproduzidos, as condi¢0es reacionais
de catélise precisam ser estudadas e determinadas e metodologias mais confiaveis de deteccéo

dos produtos e substratos precisam ser adotadas de modo a aumentar a confiabilidade dos dados.
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Dois aspectos a serem destacados sobre a validade dos resultados obtidos sao:
(i) a auséncia de padrdo interno para a Entrada #13 pode ser uma grande problematica, tendo
em vista que, por exemplo, a Entrada #14 apresentou apenas um terco do substrato inicial ap6s
2h e 0 mesmo pode ter ocorrido para #13; (ii) o sistema utilizado foi 0 mesmo que usado para
o0 isopropanol, portanto fuga de substrato e produtos volateis também é possivel, levando a

conclusdes erréneas de composicéo final dos sistemas com base nos espectros de RMN de *H.

A forma mais adequada de determinagdo da converséo e, portanto, da
determinacéo dos valores de TON e TOF seria pela combinacdo de técnicas de RMN e CG-MS
para determinacdo de todos os componentes da reacdo. Inicialmente, planejava-se utilizar um
Mass-Flow-Meters, equipamento capaz de determinar a quantidade de gas produzida em um
sistema em func¢édo do tempo, acoplado a um CG-MS para determina¢do da composi¢do do gas,
diretamente hifenado ao sistema reacional. No entanto, o equipamento néo foi instalado a tempo
de ser utilizado. Outra alternativa viavel seria pela medicdo do aumento da pressdo de um
sistema reacional fechado, embora nesse caso 0 acréscimo na pressdo poderia ser um fator que

inibiria a producéo de gés.

Note que o complexo [RuClzL1s] apresentou atividade para desidrogenacao de
isopropanol e etanol, no entanto, por se tratar de um complexo com ligante base de Schiff, o
mecanismo de camada externa como sugerido por Nielsen e colaboradores torna-se, em
primeira instdncia, pouco provavel. Em contrapartida, uma possibilidade que pode ser
explorada é a de ocorréncia de mecanismo de camada interna. Uma hipdtese mecanistica
racional advém de coordenacdo do alcool desprotonado ao centro metalico de ruténio (apés
saida de ligante cloro na forma de cloreto) e potencial comportamento hemilébil do fragmento
alifatico tio éter, com liberagdo de sitio em cis ao ligante alcoxi em condigdes cataliticas. Nesse
contexto, € viabilizada a ocorréncia de S-eliminacao de hidreto do ligante alcoxi, para formacao
de complexo ruténio(ll)-hidrido e de composto carbonilico. Esse complexo, por sua vez,
poderia passar por insercdo migratdria do ligante hidrido ao grupo imina, com formacao do
complexo amido, uma espécie potencialmente ativa para ocorréncia do mecanismo de camada

externa.
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4.2.5 - Consideragdes finais — Parte |1

Mesmo com o pequeno numero de técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos
compostos sintetizados, pode-se dizer que diversos dos compostos sugeridos foram obtidos
como solidos isolados ou como uma mistura de isdmeros, a menos do composto RuH2L 13, que
passou por insercdo migratoria do ligante hidrido, resultando em complexos desconhecidos,
embora hipdteses tenham sido sugeridas. A pandemia global de Sars-Cov-2 comprometeu
significativamente a obtencédo de dados, tendo em vista que ao menos um terco do doutorado
sanduiche foi realizado em home-office ou com, no maximo, 4 horas semanais de trabalho em

laboratério.

Os espectros de RMN obtidos nédo tiveram todos os sinais observados atribuidos
inequivocamente (exceto para os ligantes livres), mas foram utilizados como diagnosticos da
presenca de ligantes caracteristicos, como os ligantes tipo-pinga em estudo no RMN de 3P e
ligante hidrido no RMN de 'H. Como forma de validar as interpretagdes realizadas nos
espectros de RMN, a estrutura cristalogréfica resolvida permitiu realizar-se comparacdo dos
espectros de RMN obtidos de modo a se obter indicios da obtencdo dos demais compostos cujas
estruturas ndo foram elucidadas por difracdo de raios-x. Técnicas como andlise elementar,
espectros de massa de alta resolucdo e técnicas espectroscopicas, como infravermelho, devem
ser utilizadas de modo a determinar pureza dos compostos obtidos frente as estruturas propostas

e auxiliar na caracterizacéo estrutural.

Os testes cataliticos permitiram poucas informac6es confiaveis sobre a real
performance dos catalisadores em fungédo de problematicas relacionadas ao sistema utilizado e
a deteccdo da formacao de produtos e consumo de substratos. No entanto, pode-se confirmar a
dependéncia do uso de condi¢des alcalinas para ativacdo dos catalisadores, embora o
mecanismo de acdo dos complexos com ligantes imino seja desconhecido. O estudo dos dados
brutos indica, potencialidade dos catalisadores [RuHL1s5] e [RuClzL1s] na desidrogenagéo de
alcoois em condigdes AAD. Testes sistematicos com variacGes bem controladas de parametros
sdo mandatorios para que a atividade catalitica dos complexos seja comprovada e se torne

relevante.
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5 - Consideracoes finais

5.1 - Conclusdes

Os projetos referentes a presente Tese possuem intersec¢do no uso de ligantes
bases de Schiff e na aplicacdo catalitica homogénea dos compostos sintetizados. De acordo
como proposto nos objetivos, as conclusdes serdo divididas entre das duas partes. Note que a
pandemia global de Sars-Cov-2 foi um aspecto crucial que afetou a coleta de dados e realizacédo
de experimentos em ambas as partes desta Tese: os trabalhos foram afetados de margo a julho
de 2020 para a parte realizada na Dinamarca e todo o periodo apés isso para a parte realizada

no Brasil.

5.1.1 - Parte |

- Sintese de ligantes bases de Schiff derivados da diaminomaleonitrila e salicilaldeidos:

A obtencéo de quatro dos nove ligantes sugeridos inicialmente foi realizada com
sucesso, mas com rendimentos baixos, embora os valores sejam comparaveis com a
literatura. A ndo obtencdo dos demais ligantes é atribuida a sua maior solubilidade no

solvente reacional, etanol.

- Sintese de complexos de cobre(ll), niquel(ll) e paladio(ll) com os ligantes bases de Schiff
supracitados:

Os 27 complexos sugeridos inicialmente foram sintetizados com sucesso por
metodologia template. Complexos de niquel apresentaram rendimentos maiores do que
complexos de cobre e de palddio em funcdo das diferencas de solubilidade. Os
compostos apresentaram coloragdes intensas e que variaram bastante com a mudanca
dos substituintes nos anéis aromaticos. As propostas sintéticas sdo simples e foram bem-
sucedidas e os rendimentos podem ser otimizados pela diminui¢cdo dos volumes das
solugdes-mae. Apesar disso, essa abordagem deve ser cuidadosa, uma vez que
complexos com bases de Schiff monoiminadas, bem como essas bases livres, séo

subprodutos comuns dessas reacoes.

- Caracterizacdo dos compostos sintetizados por métodos fisico-quimicos de anélise: analise
elementar, espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho, espectroscopia eletronica

no UV-Vis, ressonancia magnética nuclear de H e 3C e difracdo de raios-X de monocristal:
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Os compostos foram caracterizados com sucesso, embora, em funcdo da
pandemia global de Sars-Cov-2 diversos experimentos ndo tenham sido realizados:
foram diagnosticadas as presencas de grupos funcionais caracteristicos e de diversos

indicios de coordenacao.

Vibracdes referentes aos grupos C=N, C=N, C=C, C-O, C-N e M-L foram
identificadas e atribuidas nos espectros de infravermelho, bem como a auséncia de
bandas referentes aos precursores utilizados nas reagdes de sintese. O cobre exerce mais
efetiva retrodoacdo ao orbital * da imina do que niquel e paladdio, deslocando vC-N

para regides de maiores frequéncias.

Em concordancia com o observado no IV, nos espectros de RMN de *H pode-se
verificar inequivocamente a presenca de grupos funcionais, como grupo fenila, grupo
imina e grupos substituintes. Em adicéo, ha indicios de que a retrodoacéo do niquel ao
orbital ©* da imina ¢ mais efetiva do que a do paladio, ja que os sinais de hidrogénio no

complexo de niquel estdo todos mais protegidos.

Os espectros eletronicos e as analises gaussianas realizadas permitiram a
identificacdo de bandas relevantes para a hip6tese de coordenacdo, incluindo
surgimentos de bandas de transferéncias de carga e a diminuigéo da absortividade molar

de bandas referentes a transi¢6es internas dos ligantes.

A difracédo de raios-X permitiu a validacdo das caracterizagdes espectroscopicas
descritas, corroborando para hip6tese de coordenagéo e para elucidacao e confirmagao

da proposta estrutural.

- Estudo do efeito da posicdo e da natureza quimica dos substituintes do anel aromatico do

ligante nas propriedades espectroscopicas dos compostos:

Nos espectros de infravermelho, substituintes doadores nas posicdes 4 e 5 dos
anéis aromaticos deslocam vC=N para maiores frequéncias, ¢ nas posi¢cées 3 causam o

efeito contrério;

Nos espectros eletrénicos pode-se observar que a posi¢do dos substituintes é
mais relevante do que a sua natureza quimica para a composi¢do da morfologia dos

espectros;
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- Avaliacdo da atividade catalitica dos complexos frente a oxidacéo do 3,5-di-terc-butilcatecol

por dioxigénio (Oy):

Os testes cataliticos também foram fortemente afetados pela pandemia global de
Sars-Cov-2, motivo pelo qual apenas sete catalisadores foram testados, condigdes
reacionais ndo foram testadas e estudos mecanisticos ndo foram realizados. Os
compostos testados se mostraram ativos na oxidagdo do catecol em condi¢des aerobias
e brandas. Embora, na compara¢do com a literatura os catalisadores apresentem Vmax
uma ou duas ordens de grandeza menores (<10® mol-L1-s?), eles exibiram alta
afinidade pelo substrato utilizado, convergindo para uma alta eficiéncia catalitica. Dessa
maneira, conclui-se que a etapa limitante da reacdo catalisada para os catalisadores
testados nesta Tese se trata do processo redox per se, uma vez que a formacdo do

complexo catalisador-substrato é facilitada pela alta afinidade.

- Estudo do efeito da posicdo e da natureza quimica dos substituintes do anel aromatico do
ligante na catélise:

A presenca de substituintes doadores de elétrons nas posicdes 3 e 4 do anel sdo
responsaveis pelo aumento das velocidades méximas (e, consequentemente, da
constante catalitica) apresentadas pelos catalisadores em comparagdo com o0 composto

sem substituintes.

5.1.2 - Parte 1l

- Sintese de ligantes bases de Schiff PNP ou PNS ndo-simétricos do tipo-pin¢a derivados da 2-
(difenilfosfano)-benzaldeido e (fosfano)-alquilamina ou (tioeter)-alquil amina;

Os ligantes propostos foram sintetizados com sucesso como liquidos de alta
viscosidade em coloracdo amarelas ou laranjas e, embora ndo tenham sido isolados, 0s
espectros de RMN forneceram evidéncias de obten¢do. Como as reacgdes de redugéo ou
complexacédo foram realizadas imediatamente em seguida no mesmo frasco reacional,
considera-se que os rendimentos para a sintese dos ligantes bases de Schiff foram

quantitativos.

- Sintese dos ligantes PNP e PNS néo simétricos a partir da reducdo dos ligantes bases de
Schiff;
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A sintese dos ligantes tipo-pinca reduzidos foi realizada com sucesso e, embora
ndo tenham sido isolados, os espectros de RMN fornecem evidéncias de obtencdo. A
presenca de etapas de extra¢do do ligante com diclorometano e secagem com sulfato de

sodio faz, racionalmente, com que os rendimentos caiam ligeiramente.

- Sintese dos complexos de ruténio(ll) com os ligantes sintetizados a partir da reacdo com
precursores [RUCIH(CO)(PPhz)z], [RuH2(CO)(PPhs)s] ou [RuCIl>(PPhs)s];

Os complexos de ruténio(ll) foram obtidos ou como propostos ou em misturas
isoméricas, cujas composi¢es puderam ser estimadas qualitativamente por meio de
ressonancia magnética nuclear. A etapa de purificacdo dos complexos com o uso de éter
etilico faz com que haja sucessivas quedas no rendimento, uma vez que, 0s complexos
sdo ligeralmente sollveis nesse solvente. Apesar disso, os complexos foram isolados
com coloracdo amarela ou branca para os complexos Ru-PNP e vermelha ou verde para

0s complexos Ru-PNS.

- Caracterizacgéo dos compostos por ressonancia magnética nuclear de *H e *3C e por difragéo

de raio-X de monocristal, quando possivel;

A ressonancia magnética nuclear foi a técnica mais utilizada e permitiu a
identificacdo de grupos funcionais e ligantes, fornecendo informag6es importantes sobre
composicdo quimica dos compostos e sobre as formas de coordenacao que os ligantes
assumiram. A caracterizagdo de um dos complexos por difragdo de raios-x de
monocristal permitiu fortalecimento da hipétese de obten¢do dos compostos sugeridos

pela comparacgdo dos dados de RMN.

- Avaliagdo da atividade catalitica dos complexos frente reacdes de desidrogenacdo de etanol
e isopropanol; Estudo do efeito do ligante e do &tomo doador na atividade catalitica dos

complexos.

Os compostos se mostraram ativos na desidrogenacao de alcoois em condigdes
alcalinas, no entanto, a auséncia de estudos sistematicos dos efeitos dos parametros

reacionais ndo permitiu conclusdes mais incisivas.
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Apéndices
A. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do Infravermelho — Parte |
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Figura Apéndice 1. Espectro de Infravermelho do ligante L1H>, em solugdo sélida em Csl, na regido de
4000 a 240 cm'™.
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Figura Apéndice 2. Espectro de Infravermelho do ligante L4H>, em solugdo sélida em Csl, na regido de
4000 a 240 cm2.
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Figura Apéndice 3. Espectro de Infravermelho do ligante LsH>, em solugdo sdlida em Csl, na regido de
4000 a 240 cm™.
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Figura Apéndice 4. Espectro de Infravermelho do ligante L;7H2, em solucdo de KBr, na regido de 4000
a240cm™.
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(e) Lg H2
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Figura Apéndice 5. Espectro de Infravermelho do ligante LgH>, em solugdo sdlida em Csl, na regido de
4000 a 240 cm™,
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Figura Apéndice 6. Espectro de Infravermelho do complexo CuLi, em solucdo sélida em Csl, na
regido de 4000 a 240 cm™.
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Figura Apéndice 7. Espectro de Infravermelho do ligante CuL,, em solucéo solida em Csl, na regiéo de
4000 a 240 cm™.
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Figura Apéndice 8. Espectro de Infravermelho do complexo CuL s, em solucédo sélida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cmL.
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(i) CuL,
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Figura Apéndice 9. Espectro de Infravermelho do complexo CuLs, em solucéo solida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cmL.
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Figura Apéndice 10. Espectro de Infravermelho do complexo CuLs, em solucdo de KBr, na regido de
4000 a 240 cm™,
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(k) CuLg
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Figura Apéndice 11. Espectro de Infravermelho do complexo CulLs, em solugdo de KBr, na regido de
4000 a 240 cm™.
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Figura Apéndice 12. Espectro de Infravermelho do complexo CuL;, em solucdo de KBr, na regido de
4000 a 240 cm™,
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Figura Apéndice 13. Espectro de Infravermelho do complexo CulLg, em solugdo solida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cmL.
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Figura Apéndice 14. Espectro de Infravermelho do complexo NiL;, em solucéo sélida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cmL.
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Figura Apéndice 15. Espectro de Infravermelho do complexo NiL., em solucéo solida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cmL.

(p) NiL4
100
80

S

o 60

S

c

((3

T 40

0

c

o

= 20 -
0_

| — I‘I T T T T T T T T T T

T T T — T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

NGmero de onda (cm™)

Figura Apéndice 16. Espectro de Infravermelho do complexo NiL4, em solucéo sélida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cmL.
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Figura Apéndice 17. Espectro de Infravermelho do complexo NiLs, em solugéo sélida em Csl, na
regido de 4000 a 240 cm™,
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Figura Apéndice 18. Espectro de Infravermelho do complexo NiLg, em solugéo sélida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cm™.
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Figura Apéndice 19. Espectro de Infravermelho do complexo NiL7, em solucéo sélida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cmL.
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Figura Apéndice 20. Espectro de Infravermelho do complexo NiLg, em solucéo solida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cmL.
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Figura Apéndice 21. Espectro de Infravermelho do complexo PdL1, em solucdo de KBr, na regido de
4000 a 240 cm™.
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Figura Apéndice 22. Espectro de Infravermelho do complexo PdL., em solucgéo sélida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cmL.
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Figura Apéndice 23. Espectro de Infravermelho do complexo PdL., em solucéo solida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cmL.
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Figura Apéndice 24. Espectro de Infravermelho do complexo PdL, em solugéo sélida em Csl, na regido
de 4000 a 240 cm™.
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B. Espectros de RMN — Parte 1
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Figura Apéndice 25. Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCls) do ligante LiH.
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Figura Apéndice 26. Espectro de RMN *H (400 MHz, DMSO-dg) do ligante LsHo.
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Figura Apéndice 27. Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCls) do complexo NiL;.
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Figura Apéndice 28. Espectro de RMN *H (400 MHz, DMSO-ds) do complexo NiLs.
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Figura Apéndice 29. Espectro de RMN *H (400 MHz, DMSO-ds) do complexo PdL..
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Figura Apéndice 30. Espectro de RMN *H (400 MHz, CDCl3) do complexo PdL.
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C. Espectros de eletrénicos — Parte |
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Figura Apéndice 31. Espectro eletrénico de absor¢do na regido do UV-Vis do complexo LiH;, em
DMSO, na regido de 270 a 900 nm.

35000 Desconvolugéo: L, H,

30000 +
25000 +
20000

15000

Absortividade molar (L-mol™.cm™)

NGmero de onda (cm™)

Figura Apéndice 32. Anélise Gaussiana do espectro eletrénico do ligante L1H,, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm™.
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Figura Apéndice 33. Espectro eletronico de absor¢do na regido do UV-Vis do complexo LsH,, em
DMSO, na regido de 270 a 900 nm.
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Figura Apéndice 34. Andlise Gaussiana do espectro eletronico do ligante L4H2, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cmL,
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Figura Apéndice 35. Espectro eletronico de absor¢do na regido do UV-Vis do complexo LsH,, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 36. Andlise Gaussiana do espectro eletrdnico do ligante LsH2, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm?

157



(d) L7H.

L7H2
60000 577
£ 50000
E
o 40000+
8
2 30000 -
% 383
2 20000 362 441
S 302
S 100004
<
0- T T T T T T T T T g |
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura Apéndice 37. Espectro eletrénico de absor¢do na regido do UV-Vis do complexo L7H,, em
DMSO, na regido de 270 a 800 hm.
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Figura Apéndice 38. Andlise Gaussiana do espectro eletrénico do ligante L;H,, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm?
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Figura Apéndice 39. Espectro eletronico de absor¢do na regido do UV-Vis do complexo LoH,, em
DMSO, na regido de 270 a 900 nm.
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Figura Apéndice 40. Andlise Gaussiana do espectro eletrénico do ligante LgH,, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm?
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Figura Apéndice 41. Espectro eletrdnico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo CuL;, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 42. Andlise Gaussiana do espectro eletronico do complexo CuL;, em DMSO, naregido
dos 10000 a 37000 cm?
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Figura Apéndice 43. Espectro eletrdnico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo CulL,, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 44. Espectro eletrdnico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo CuLs, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 45. Espectro eletronico de absor¢éo na regido do UV-Vis do complexo CuLs, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 46. Andlise Gaussiana do espectro eletrénico do complexo CulLs, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm*
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Figura Apéndice 47. Espectro eletrdnico de absorcao na regido do UV-Vis do complexo Culs, em THF,
na regido de 220 a 800 nm.
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Figura Apéndice 48. Anélise Gaussiana do espectro eletrénico do complexo CuLs, em THF, na regido
dos 10000 a 42000 cm*
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Figura Apéndice 49. Espectro eletrdnico de absor¢do na regido do UV-Vis do complexo CuLe, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 50. Espectro eletrdnico de absor¢do na regido do UV-Vis do complexo CuL;, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 51. Analise Gaussiana do espectro eletrénico do complexo CulLz, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm?
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Figura Apéndice 52. Espectro eletronico de absor¢do na regido do UV-Vis do complexo CuLg, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.

166



(n) CuLy

25000 4

1272

20000 +

15000

10000

5000

Absortividade molar (L-mol™*-cm™)

T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm)

Figura Apéndice 53. Espectro eletrdnico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo CulLg, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 54. Andlise Gaussiana do espectro eletrénico do complexo CuLg, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm*
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Figura Apéndice 55. Espectro eletrénico de absor¢do na regido do UV-Vis do complexo NiLi, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 56. Anéalise Gaussiana do espectro eletrénico do complexo NiLi, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm*
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Figura Apéndice 57. Espectro eletrénico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo NiL,, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 58. Espectro eletrénico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo NiLs, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.

169



(r) NiLq

10000 ~

5000

Absortividade molar (L-mol™-cm™)

T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
comprimento de onda (nm)

Figura Apéndice 59. Espectro eletrénico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo NiLs, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 60. Analise Gaussiana do espectro eletronico do complexo NiL., em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm?
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Figura Apéndice 61. Espectro eletrénico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo NiLs, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 62. Anéalise Gaussiana do espectro eletronico do complexo NiLs, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm?
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Figura Apéndice 63. Espectro eletrénico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo NiL;, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 64. Anéalise Gaussiana do espectro eletronico do complexo NiLs, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm?
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Figura Apéndice 65. Espectro eletrénico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo NiLg, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 66. Espectro eletrénico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo PdLi, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 67. Anélise Gaussiana do espectro eletronico do complexo PdL1, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm?
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Figura Apéndice 68. Espectro eletronico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo PdL,, em N,N-
DMF, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 69. Espectro eletrénico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo PdLs, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 70. Espectro eletrénico de absor¢éo na regido do UV-Vis do complexo PdL4, em DMF,
na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 71. Analise Gaussiana do espectro eletrdnico do complexo PdL4, em DMF, na regido
dos 10000 a 37000 cm?

176



(z) PdLs

45000

— 490
IS
3]
E 522
30000
3
S 344 432
IS
(0]
©
©
2 150004290
5
%)
e}
<
0+ T T T T T T T T T T |
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura Apéndice 72. Espectro eletrénico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo PdLs, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 73. Andlise Gaussiana do espectro eletrdnico do complexo PdLs, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm?
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Figura Apéndice 74. Espectro eletrénico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo PdLg, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 75. Espectro eletronico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo PdL7, em N,N-
DMF, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 76. Andlise Gaussiana do espectro eletrdnico do complexo PdL;, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm?
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Figura Apéndice 77. Espectro eletrénico de absorcdo na regido do UV-Vis do complexo PdLsg, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 78. Espectro eletronico de absorgdo na regido do UV-Vis do complexo PdLs, em
DMSO, na regido de 270 a 800 nm.
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Figura Apéndice 79. Anélise Gaussiana do espectro eletrdnico do complexo PdLg, em DMSO, na regido
dos 10000 a 37000 cm?
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D. Espectros de acompanhamento dos testes cataliticos (UV-Vis) — Parte |

(a) Sem catalisador

LA
1,40E-008 ~ g y=arbx — Ajuste linear
1 | Weight No Weighting -
Residual Sumof ~ 1,84869E-18
1,20E-008 Squares /
{ | Pearson's r 0,99068 _
_| | Adj. R-Square 0,97835
1,00E-008 Value Standard Error /
Intercept 1,49733E-10  3,18221E-10 /
o vo sl 394134E-5  2,21256E-6 g
v 8,00E-009 - ope -~
< P u
=
S 6,00E-009 /
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> 4,00E-009 - 7
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[ B
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Figura Apéndice 80. Gréfico de velocidade inicial em funcgdo da concentracéo e ajuste linear da oxidacdo
do 3,5-DTBC (3-10* - 3-10° mol-L?, MeOH, 25,0+0,5 °C) na auséncia de catalisador em metanol

saturado com O,.

= log(v,)
— Ajuste linear
u
_—
-8,0 1 P e
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—_~ / u
< _—
En -
[72]
= ///
| -
_6 // Equation y=a+b*x
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—-— | Residual Sum of 0,01212
ZC: _ Squares
S //‘ Pearson's r 0,98994
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-/ ; Intercept -4,76344 0,21473
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-4,6 -4,4 -4,2 -4,0 -3,8 -3,6 -3,4
log([sub]/mol/L)

Figura Apéndice 81. Gréafico de log da velocidade inicial em funcéo de log da concentracao de substrato
e ajuste linear da oxidagdo do 3,5-DTBC (3:10*- 3-10° mol-L, MeOH, 25,0+0,5 °C) na auséncia de

catalisador em metanol saturado com O,.
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Figura Apéndice 82. Grafico de velocidade inicial em fun¢do da concentracéo de substrato e ajuste pelo
Modelo de Michaelis-Mentes da oxidacédo do 3,5-DTBC (3-10*- 3-10- mol-L*, MeOH, 25,0+0,5 °C)
catalisada por CulL; (c=3,03-10% umol-L1) em metanol saturado com Os.

(c) CuL.
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Figura Apéndice 83. Grafico de velocidade inicial em funcdo da concentracdo de substrato e ajuste pelo
Modelo de Michaelis-Mentes da oxidacédo do 3,5-DTBC (3-10*- 3-10- mol-L*, MeOH, 25,0£0,5 °C)
catalisada por CulL (c=3,03-10% umol-L) em metanol saturado com Os.
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(d) CuLs
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Figura Apéndice 84. Grafico de velocidade inicial em funcdo da concentracdo de substrato e ajuste pelo
Modelo de Michaelis-Mentes da oxidacédo do 3,5-DTBC (3-10*- 3-10- mol-L*, MeOH, 25,0£0,5 °C)

catalisada por Culg (c=3,03-10% umol-L1) em metanol saturado com O».
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Figura Apéndice 85. Grafico de velocidade inicial em funcdo da concentracédo de substrato e ajuste pelo
Modelo de Michaelis-Mentes da oxidacédo do 3,5-DTBC (3-10*- 3-10- mol-L*, MeOH, 25,0£0,5 °C)
catalisada por CulL (c=3,03-10% umol-L) em metanol saturado com O».
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(f) NiL,
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Figura Apéndice 86. Grafico de velocidade inicial em funcdo da concentracdo de substrato e ajuste pelo
Modelo de Michaelis-Mentes da oxidacédo do 3,5-DTBC (3-10*- 3-10- mol-L*, MeOH, 25,0£0,5 °C)
catalisada por NiL (c=3,03-10¢ umol-L) em metanol saturado com O,.
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Figura Apéndice 87. Grafico de velocidade inicial em funcdo da concentracdo de substrato e ajuste pelo
Modelo de Michaelis-Mentes da oxidagédo do 3,5-DTBC (3:10* - 310 mol-Lt, MeOH, 25,0+0,5 °C)
catalisada por PdL; (c=3,03-10% pmol-L*) em metanol saturado com O».
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(h)PdL,
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Figura Apéndice 88. Grafico de velocidade inicial em funcdo da concentracdo de substrato e ajuste pelo
Modelo de Michaelis-Mentes da oxidacédo do 3,5-DTBC (3-10*- 3-10- mol-L*, MeOH, 25,0£0,5 °C)
na presenca de PdL, (c=3,03-10° umol-L*) em metanol saturado com O,.
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E. Ressonancia Magnética Nuclear — Parte 11

Tabela Apéndice 1. Sinais caracteristicos dos precursores utilizados como diagndsticos no
acompanhamento das reacGes

Composto Nucleo Sinal Solvente 3, ppm
Acetonitrila-ds 10,32 (d)
Benzeno-ds 10,53 (d)
1 —
H HRC=0 cDCl; 10,51 (d)
I ] DMSO-ds 10,28 (d)
2-(difenilfosfano)benzaldeido Acetonitrila-ds 29,61 (5)
Benzeno-ds -11,30 (s)
31p_f1 _
P-{"H} | Ar-PPh; cDCl; 11,64 (5)
DMSO-ds -9,80 (s)
Acetonitrila-d; -12,79 ()
1H Hligante _ '6153 (m)
[RUCIH(CO)(PPhs)] Benzeno-de 6,79 (m)
Acetonila-d; 45,01 (s)
31p_f1 _
P-{"H} | Ru-PPhs Benzeno-ds 39,59 (s)
Acetonitrila-ds ggg Em;
H Hliigate 6,47 (tdd)
[RuH2(CO)(PPhs)s] Benzeno-de -8,30 (dtd)
$1P-{'H} | Ru-PPh; Benzeno-ds 257 ;’g ((g]))
-5,90 (s)
Acetonitrila-ds j’g 74f ((;))
44,13 (m)
-5,61 (s)
17,01 (s)
RUCI(PPhs)s p_{iH} | Ru-PPh; S (dﬁgfzgi)m )
48,03 (dd, J=37, 367 Hz)
-6,86 (S)
25,48 (s)
DMSO-ds 38,45 (s)
42,20 (s)
43,85 (s)
Acetonitrila-d; -5,89 (s)
31p_s1
PPhs P-{'H} | PPhs DMSO-ds 6,77 (5)
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Figura Apéndice 89. Espectro de *H RMN (400 MHz, CDCls) do
interno.

ligante Lip com TMS como padrdo
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Figura Apéndice 90. Espectro de *'P-{*H} RMN (162 MHz, CDCls) do ligante Lo.
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Figura Apéndice 91. Espectro de *H RMN (400 MHz, CsDs) do ligante L.
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Figura Apéndice 92. Espectro de *'P-{*H} RMN (162 MHz, ACN-d3) do ligante Li1.
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Figura Apéndice 93. Espectro de *H RMN (400 MHz, CDClIs) do ligante L1, com TMS como padrao
interno.
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Figura Apéndice 94. Espectro de *'P-{*"H} RMN (162 MHz, CDCls) do ligante L.

190



(d) L3

3
A(b) B (dd) C (dd) 2
8.80 7.89 6.86 £
3(5.31) 3(3.85, 7.68 3(4.96, 7.05 I
— — — <2
A (dd) I
3.51 b (g90) B (m) c(m
3(7.36, 15.74 : c(m) 1.68 1.36
(1735, 15-74) 3(7.07, 12.60, 12.17 a6 =
1 =
R R R T T T R R —— :
88 86 84 82 80 78 76 74 72 7.0 68 3.7 36 35 34 1.05 1.00 0.95 1.7 16 15 14 13
f1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)
: ~A\N/\/Piprz
PPh,
f f i i bRNY
T T T T T T T \v_: \v_‘ \O- T T T o T T {\i'\iu\ T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 -2
f1 (ppm)
Figura Apéndice 95. Espectro de *H RMN (400 MHz, ACN-d3) do ligante Lis.
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Figura Apéndice 96. Espectro de *'P-{*H} RMN (162 MHz, ACN-d3) do ligante Ls.
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Figura Apéndice 97. Espectro de *H RMN (400 MHz, CDClIs) do ligante L1 com TMS como padrao
interno.
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Figura Apéndice 98. Espectro de 3P RMN (162 MHz, CDCIs) do ligante L.
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Figura Apéndice 99. Espectro de *H RMN (400 MHz, ACN-d3) do ligante Ls.
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Figura Apéndice 100. Espectro de 3'P-{*H} RMN (162 MHz, ACN-d3) do ligante Ls.
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Figura Apéndice 101. Espectro de 'H RMN (400 MHz, CDClIs) do ligante Lig com TMS como padrao
interno.
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Figura Apéndice 102. Espectro de 3'P-{*H} RMN (162 MHz, CDCls) do ligante Ls.
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Figura Apéndice 103. Espectro de *H RMN (400 MHz, ACN-ds) do ligante L7.
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Figura Apéndice 104. Espectro de 3'P-{*H} RMN (162 MHz, ACN-d3) do ligante Li7.
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Figura Apéndice 105. Espectro de *H RMN (400 MHz, DMSO-ds) do ligante Ls.
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Figura Apéndice 106. Espectro de 3'P-{*"H} RMN (162 MHz, DMSO-ds) do ligante Ls.
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Figura Apéndice 107. Espectro de *H RMN (400 MHz, DMSO-ds) do ligante L.
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Figura Apéndice 108. Espectro de *'P-{*H} RMN (162 MHz, DMSO-d) do ligante Ls.
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Figura Apéndice 109. Espectro de *H RMN (400 MHz, DMSO-ds) do ligante L.
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Figura Apéndice 110. Espectro de *'P-{*"H} RMN (162 MHz, DMSO-ds) do ligante L.
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Figura Apéndice 111. Espectro de *H RMN (400 MHz, CsDs) do complexo [RuCIHL,].
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Figura Apéndice 112. Espectro de 3P-{*H} RMN (162 MHz, C¢D¢) do complexo [RuCIHL12].
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Figura Apéndice 113. Espectro de *H RMN (400 MHz, ACN-ds) do complexo [RuCIHL;3].
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Figura Apéndice 114. Espectro de 3'P-{*H} RMN (162 MHz, ACN-d3) do complexo [RuCIHL 3].
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Figura Apéndice 115. Espectro de *H RMN (400 MHz, ACN-ds) do complexo [RuH.L13].
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Figura Apéndice 116. Espectro de 3'P-{*H} RMN (162 MHz, ACN-d3) do complexo [RuH.L13].
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Figura Apéndice 117. Espectro de *H RMN (400 MHz, CsDs) do complexo [RuCIHLs].
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Figura Apéndice 118. Espectro de 3'P-{*H} RMN (162 MHz, CsD¢) do complexo [RUCIHLs].
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Figura Apéndice 119. Espectro de *H RMN (400 MHz, C¢sDs) do complexo [RuH;Ls].
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Figura Apéndice 120. Espectro de 31P-{*H} RMN (162 MHz, C¢Ds) do complexo [RuH;Ls].
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Figura Apéndice 121. Espectro de *H RMN (400 MHz, ACN-ds) do complexo [RuCIHLe].
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Figura Apéndice 122. Espectro de *H RMN (400 MHz, ACN-ds) do complexo [RuCIHL7].
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Figura Apéndice 123. Espectro de *H RMN (400 MHz, C¢Ds) do complexo [RuCIHL7].
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Figura Apéndice 124. Espectro de 3'P-{*"H} RMN (162 MHz, ACN-d3) do complexo [RuCIHL7].
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Figura Apéndice 125. Espectro de 3'P-{*H} RMN (162 MHz, CsDs) do complexo [RuCIHL7].
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Figura Apéndice 126. Espectro de *H RMN (400 MHz, ACN-ds) do complexo [RuH.L17].
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Figura Apéndice 127. Espectro de *'P-{*H} RMN (162 MHz, ACN-d3) do complexo [RuH.L17].
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Figura Apéndice 128. Espectro de *H RMN (400 MHz, DMSO-ds) do complexo [RuCl,Ls].
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Figura Apéndice 129. Espectro de *'P-{*"H} RMN (162 MHz, DMSO-ds) do complexo [RuCl,Ls].
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Figura Apéndice 130. Espectro de *H RMN (400 MHz, DMSO-ds) do complexo [RuCl,Lg].
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Figura Apéndice 131. Espectro de *'P-{*H} RMN (162 MHz, DMSO-dg) do complexo [RuCl,L19].

209



(V) [RUClszo]

A(d)
9.27
3(8.35)
a =N;, ¢! (siPr
Ru!
L
&l PPh;
\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
16 15 14 13 12 1 10 9 5 4 3 2 1 0 -1 2 -3

7 6
f1 (ppm)

Figura Apéndice 132. Espectro de *H RMN (400 MHz, DMSO-ds) do complexo [RuCl,Lz].
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Figura Apéndice 133. Espectro de *'P-{*H} RMN (162 MHz, DMSO-dg) do complexo [RuCl,L].
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F. Espectros de RMN referentes aos ensaios cataliticos

(@) Entrada #1
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Figura Apéndice 134. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDCls) da reacdo de desidrogenagdo de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuUCIHL 5] (2,7 mg — 4,4 pmol — 34 ppm).
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Figura Apéndice 135. Espectro de RMN de *H (400 MHz, ACN-ds) da reacdo de desidrogenacéo de
isopropanol (95 °C) na presenga de [RuH:Ls] (2,6 mg — 4,4 umol — 34 ppm).
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(c) Entrada #3
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Figura Apéndice 136. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCls) da reacdo de desidrogenacdo de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuH:Ls] (2,6 mg — 4,4 umol — 34 ppm) em meio basico (NaOH,
50 mg — 1,25 mmol — 1% mol).

77.16 Chloroform-i

207.54
159.46
129.38
129.35
120.64
120.62
113.86
113.84
77.36
63.94
63.85
63.77
63.70
55.03
54.99
30.77
30.72
25.13
25.03

<
/
X
<
L

memhvnmwmmmm [T

T T T T T T T T T T T T T T T T T

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110f %OO ) 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm

Figura Apéndice 137. Espectro de RMN de **C (100 MHz, CDCls) da reacdo de desidrogenagdo de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuHLs] (2,6 mg — 4,4 pumol — 34 ppm) em meio basico (NaOH,
50 mg — 1,25 mmol - 1% mol).
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(d) Entrada #4
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Figura Apéndice 138. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, C¢Ds) da reacdo de desidrogenacao de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuHzL17] (2,5 mg — 4,4 umol — 34 ppm).
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Figura Apéndice 139. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, C¢Ds) da reacdo de desidrogenacao de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuCl;Lg] (3,0 mg — 3,8 umol — 29 ppm).
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(f) Entrada #6
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Figura Apéndice 140. Espectro de RMN de *H (400 MHz, ACN-ds) da reacdo de desidrogenacdo de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuCl,Ls] (3,0 mg — 3,8 pmol — 29 ppm) em meio bésico (NaOH,
20 mg — 0,5 mmol - 0,4% mol).
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Figura Apéndice 141. Espectro de RMN de 3C (100 MHz, ACN-d3) da reagdo de desidrogenacao de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuCl;L1g] (3,0 mg — 3,8 umol — 29 ppm) em meio basico (NaOH,

20 mg — 0,5 mmol — 0,4% mol).
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(g) Entrada #7
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Figura Apéndice 142. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, ACN-ds) da reacdo de desidrogenacdo de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuCl,Lig] (2,7 mg — 3,4 umol — 26 ppm) em meio basico (NaOt-
Bu, 14 mg — 0,14 mmol — 0,1% mol).
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Figura Apéndice 143. Espectro de RMN de *H (400 MHz, ACN-ds) da reacdo de desidrogenacdo de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuCl.Lig] (2,9 mg — 3,6 umol — 28 ppm) em meio basico (NaOt-
Bu, 0,5 mg — 5 pumol — 40 ppm).
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(i) Entrada #9
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Figura Apéndice 144. Espectro de RMN de *H (400 MHz, ACN-ds) da reacdo de desidrogenacdo de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuCl,L2] (3,8 mg — 4,3 umol — 33 ppm) em meio basico (NaOH,
2,6 mg — 65 pumol - 0,05% mol).
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Figura Apéndice 145. Espectro de RMN de *H (400 MHz, ACN-ds) da reacdo de desidrogenacdo de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuCIHL11] (3,0 mg — 5,0 umol — 38 ppm) em meio béasico (NaOH,
2,6 mg — 65 pumol — 0,05% mol).
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(k) Entrada #11
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Figura Apéndice 146. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, CDCIls) da reacdo de desidrogenacdo de
isopropanol (95 °C) na presenca de Ru-PNP (2,0 mg — 4,2 umol — 32 ppm).
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(I) Entrada #12
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Figura Apéndice 147. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, ACN-ds) da reacdo de desidrogenacéo de
isopropanol (95 °C) na presenga de [RuCl;L1g] (2,0 mg — 2,5 umol — 15 ppm) em meio bésico (NaOt-
Bu, 140 mg — 1,5 mmol - 0,8% mol).
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Figura Apéndice 148. Espectro de RMN de 3C (100 MHz, ACN-d;) da reacdo de desidrogenacdo de
isopropanol (95 °C) na presenca de [RuCl;L1g] (2,0 mg — 2,5 umol — 15 ppm) em meio bésico (NaOt-
Bu, 140 mg — 1,5 mmol - 0,8% mol).
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Figura Apéndice 149. Espectro de RMN de *H (400 MHz, ACN-ds) da reacdo de desidrogenacdo de
etanol (95 °C) na presenga de [RuCl;Ls] (1,0 mg — 1,3 umol — 7 ppm) em meio basico (NaOt-Bu, 25

mg — 0,26 mmol - 0,15% mol).
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Figura Apéndice 150. Espectro de RMN de 3C (100 MHz, ACN-d3) da reacdo de desidrogenacdo de
etanol (95 °C) na presenga de [RuCl;Ls] (1,0 mg — 1,3 umol — 7 ppm) em meio basico (NaOt-Bu, 25

mg — 0,26 mmol — 0,15% mol).
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Figura Apéndice 151. Espectro de RMN de *H (400 MHz, ACN-ds) da reacdo de desidrogenacéo de
etanol (95 °C) na presenca de [RuCl;L1g] (1,0 mg — 1,3 pmol — 7 ppm) em meio bésico (NaOt-Bu, 2,6
mg — 26 pmol — 0,02% mol).
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Figura Apéndice 152. Espectro de RMN de 3C (100 MHz, ACN-d3) da reacdo de desidrogenacdo de
etanol (95 °C) na presenca de [RuCl;Lg] (1,0 mg — 1,3 pmol — 7 ppm) em meio basico (NaOt-Bu, 2,6
mg — 26 pmol — 0,02% mol).
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