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RESUMO
ESTUDO SOBRE O MECANISMO DE REACOES DE HIDROGENACAO EM
COMPLEXOS DO TIPO [RUCL2(P)2(N)2] [(P)>= MONO OU BIFOSFINA; N=
PIRIDINA OU DERIVADOS]. Neste trabalho, realizaram-se as sinteses e
caracterizagdes dos complexos de férmula geral cis-[RuCly(PPh3)2(N),], cis-
[RuCl2(PPh3)2(N-N)], trans-[RuCly(dppb)(N)2], cis-[RuCly(dppb)(N-N)], cis-[RuCly(P-
P)(N-N)]  [PPhs = trifenilfosfina, dppb = 1,4-bis(difenilfosfina)butano, (P-P) =
bis(difenilfosfina)metano, 1,2-bis(difenilfosfina)etano e 1,3-bis(difenilfosfina)propano;
N = piridina (py), 4-picolina (4-pic), 4-terc-butilpiridina (4-Bupy), 4-vinilpiridina (4-Vpy)
e 4-fenilpiridina (4-Phpy); N-N = 2,2’-bipiridina (bipy), 1,10-fenantrolina (fen), 4,4'-
dimetil-2,2’-bipiridina (4-Mebipy), di-2-piridilcetona (dpk) e 4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina
(MeO-bipy)]. As caracterizagdes foram realizadas por meio de analise elementar,
condutividade, espectroscopia de absorg¢ao na regidao do infravermelho (1V), RMN de
31P{'H}, voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial e difracdo de raios X,
quando se obteve cristais. Os estudos cinéticos de substituicdo de um ligante cloreto
da esfera de coordenacdo do complexo por um ligante L monodentado (piridina (py)
ou 4-picolina (4-pic)) foram realizados para os complexos da série cis-[RuCly(P-P)(N-
N)] em condi¢gdes de pseudo primeira ordem. Os estudos cataliticos de alguns dos
complexos obtidos durante este trabalho em reac¢des de hidrogenacéo do cicloexeno
foram realizados. Para as reacdes cataliticas foi utilizado um reator de ago inox com
pressdo de Hj, temperatura e agitagdo controladas e as andlises dos resultados
foram realizadas em um cromatografo a gas com detector de ionizagdo por chama
(GC-FID) com coluna capilar DB5. As reacbes cataliticas realizadas com os
complexos da série [RuCly(PPhs3)2(N);] apresentaram uma alta conversdo de
reagente (cicloexeno - CXE) em produto (cicloexano - CXA) e um alto valor de TOF
(turnover frequency) acima de 1000 h™', em 24 horas de reacédo. Para os complexos
da série [RuCly(dppb)(N),] os valores de conversédo (%) e TOF (h') ndo foram tao
altos, mas ainda sao significativos. Para os demais complexos testados, os valores

encontrados foram baixos e as conversdes nao foram significativas.
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ABSTRACT
STUDY ON THE MECHANISM OF HYDROGENATION REACTIONS IN COMPLEX
[RuClx(P)2(N)2] [(P)2 = MONO OR BIPHOSPHINE, N = PYRIDINE OR
DERIVATIVES]. In this study, it was performed synthesis and characterization of the
complexes of general formula cis-[RuCly(PPh3)2(N)2], cis-[RuCly(PPh3)2(N-N)], trans-
[RuClz(dppb)(N)2], cis-[RuCly(dppb)(N-N)] and cis-[RuCly(P-P)(N-N)] [PPhs =
triphenylphosphine, dppb =  1,4-bis(diphenylphosphino)butane, (P-P) =
bis(diphenylphosphino)methane,  1,2-bis(diphenylphosphino)ethane and 1,3-
bis(diphenylphosphino)propane, N = pyridine (py), 4-picoline (4-pic), 4-tert-
butilpyridine (4'-Bupy ), 4-vinylpyridine (4-vpy) and 4-phenylpyridine (4-Phpy), N-N =
2,2'-bipyridine (bipy), 1,10-phenanthroline (phen), 4,4'-dimethyl-2,2'-bipyridine (4-
Mebipy), di-2-piridilcetona (dpk) and 4,4'-dimethoxy-2,2'-bipyridine (MeO-bipy)]. The
characterizations were performed using elemental analysis, conductivity, Infrared
spectrometry (IR), NMR %P {'H}, cyclic voltammetry and differential pulse
voltammetry as well as X-ray diffraction, when suitable crystals were obtained.
Kinetic studies of substitution of one chloride ligand from the coordination sphere of
the complex by a monodentate L ligand (pyridine (py) or 4-picoline (4-pic)) were
performed for the complex series of cis-[RuCly(P-P)(N-N)] in terms of pseudo-first
order conditions. The catalytic studies of some of the complex obtained in this work
in hydrogenation reactions of cyclohexene were carried out. For the catalytic
reactions were used a stainless steel reactor purging with H; pressure, temperature
and agitation were controlled and the analysis of results were performed in a gas
chromatograph with detector flame ionization detector (GC-FID) with a capillary
column DB5. The catalytic reactions performed with the complex series of
[RuClz(PPh3)2(N)2] showed a high conversion of reactant (cyclohexene - CXE) to
product (cyclohexane - CXA) and a high value of TOF (turnover frequency) above
1000 h™, during 24 hours of reaction. For complex series of [RuClo(dppb)(N)2] the
values of conversion (%) and TOF (h™') were not as high, but still significant. For the
other tested complexes, the values were low and the conversions were not

significant.
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1- INTRODUCAO

A quimica dos complexos de ruténio tem atraido continua atengao
devido a sua grande variedade de estruturas e reatividades exibidas pelos
compostos desse metal. Enfase particular tem sido dada as suas propriedades de
transferéncia de elétrons e suas habilidades de catalisar uma grade faixa de reagdes
organicas homogéneas'™.

Desde a década de 70, época aurea para o desenvolvimento da
quimica de coordenacao, estudos foram realizados a fim de se medir a importancia
de efeitos estéricos e eletrdnicos com complexos e ligantes que apresentem angulos
de cone acentuados, os quais mostraram que o efeito estérico pode ser tao
importante quanto o efeito eletrénico, e, em alguns casos pode até dominar, como
foi descrito por Tolmam®. Estrutura molecular, constantes de velocidade e de
equilibrio e deslocamento quimico tém sido correlacionados com angulo de cone.
Um ligante pode influenciar a conduta de um catalisador de metal de transicéo pela
modificacdo de fatores estéricos e eletrbnicos, o qual exerce profunda influéncia
sobre a estabilidade e reatividade dos centros metalicos®. Na pratica, esta conduta é
influenciada pela combinacdo destes dois fatores (estérico e eletrbnico), porém,
existem conceitos isolados que podem ajudar a predizer o efeito dos ligantes nao-
participantes, como influéncia e efeito trans, propriedades doadoras-receptoras de

elétrons e angulo de cone.

1.1 — Influéncia e Efeito trans

A influéncia trans € definida como sendo a tendéncia com que um
ligante (L) enfraquece a ligagédo oposta a ele (M-Y), no estado fundamental de um
composto (L-M-Y), enquanto o efeito trans é definido como sendo o efeito do ligante
(L) sobre a velocidade de substituicdo do ligante oposto a ele (Y)°. O efeito trans é
de natureza puramente cinética, enquanto a influéncia trans € uma fungao
termodinamica’. Nota-se que este efeito pode ser grande, uma ordem de 10° ou
mais na velocidade de reacdo, e é encontrado em complexos que apresentam
ligantes que s&o bons labilizantes trans, quando comparado a outros que contenham
grupos com efeito trans menos acentuado. Sendo assim, de todos os efeitos
especificos de um ligante na velocidade de reacdes de substituicdo em complexos,

este € o mais acentuado. Em vista de sua importancia nas cinéticas das reacoes



quimicas, este efeito tem assumido suma importancia no estudo do mecanismo de
reagdes de substituicdo em complexos, principalmente de metais de transic&o®.

Complexos de ruténio (ll) com ligantes bipiridinicos e fosfinicos em sua
esfera de coordenacdo vém se multiplicando rapidamente e sdo muito promissores
em processos fotocataliticos e cataliticos* ®'°. Bogado'' mostrou que os isémeros
cis e trans-[RuCly(dppb)(bipy)] apresentam atividade catalitica na epoxidacdo de
olefinas, sendo o isémero cis mais ativo (58% de conversao na hidrogenagao do cis-
cicloocteno) que o isbmero trans (44% de conversdo). A epoxidagado de alcenos
utilizando estes complexos se mostrou dependente de: a) labilidade da bifosfina no
precursor catalitico e b) capacidade de quelagdo de ligantes que permanecem
coordenados ao metal apds a dissociacdo da bifosfina.

Devido a grande versatilidade desses ligantes (fosfinicos e piridinicos)
associados a um centro metalico como o ruténio € que se tem o interesse em
estudar seu comportamento eletroquimico e espectroscopico, bem como seu
comportamento cinético'?.

Muitos grupos de pesquisa estdo desenvolvendo a quimica sintética
relacionada a complexos de ruténio devido as suas multiplas aplicacbes em muitos

diferentes campos cientificos™ "™

. Os complexos de ruténio foram usados como
catalisadores ou precursores de catalisadores para uma variedade de propdsitos,
incluindo hidrogenagao, oxidagédo, formacéo de ligacdo C-C, adicdo nuclecfilica a

multiplas bandas, isomerizagéo, polimerizacdo® * '°.

1.2 - Ligantes N-heterociclicos

Os ligantes N-heterociclicos podem variar suas propriedades fisicas e
quimicas com suas estruturas: sistemas aromaticos ou ndo, anéis de diferentes
composi¢cdes, compostos com anéis conjugados ou ndo, adicdo de grupos
substituintes em diferentes posicdes®.

Um grande numero de complexos de ruténio(ll) com ligantes N-
heterociclicos tem sido extensivamente estudados®'"""? . S0

também muito estudados devido ao seu envolvimento em catalise
redox e reacdes de transferéncia eletrdnica®. Dentre os ligantes N-heterociclicos,
podem-se destacar os ligantes piridinicos e bipiridinicos, em especial o ligante 2,2’-

bipiridina e seus derivados.



Os atomos de cloro coordenados ao complexo [RuCly(bipy),] sdo pouco
labeis, entretanto, em condigdes adequadas, permite a obtengdo de uma grande
variedade de compostos do tipo [Ru(bipy):L2]™ a serem preparados e estudados,
com a finalidade de investigar suas propriedades redox, fotoquimicas e fotofisicas,
modificando o ligante (L) e seus substituintes®*?'. Estudos realizados por Birchall et
al®> mostraram que a troca do cloro, em solvdlise, fornece o produto
[Ru(bipy)2(CH(L)ICI (L = DMSO e py), numa reagao de primeira ordem, onde a
configuragdo do produto se mantém igual a do composto de partida (cis ou trans).
Em particular complexos desse tipo, onde se tem L = ligantes polipiridinicos, estao
entre os compostos de metais de transicdo mais intensivamente estudados, devido a
uma combinacdo de estabilidade quimica e redox, propriedades fisicas e
fotoquimicas.

Sabe-se que complexos contendo moléculas aromaticas como
bipiridinas, fenantrolinas e derivados destes ligantes sao particularmente adequados
para reacdes de transferéncia de elétrons no estado excitado, sendo o complexo
mais investigado o [Ru(bipy)g,]2+ por apresentar propriedades particulares para a
solugao do problema da conversao de energia solar®®. O interesse nesta classe de
compostos € pela perspectiva de seus usos em conversdo de energia solar,
biotecnologia, sensores luminescentes e dispositivos moleculares fotoquimico?.
Conhecendo-se a dependéncia das propriedades de complexos de bipiridinas de
ruténio com o0s grupos substituintes, pode-se desenvolver novas estruturas de

compostos com objetivos especificos, para determinadas aplicagdes®> %°.

1.3 - Ligantes fosfinicos

Um grande numero de estudos de compostos de coordenagao vem se
multiplicado devido a sintese de complexos com mistura de ligantes em sua esfera
de coordenacédo, ou seja, ligantes que estejam coordenados ao ruténio (Il) atraves
de outros atomos que nao o nitrogénio (C, P, O, S, halogéneos, dentre outros).
Quando bifosfinas quelantes sao usadas, suas propriedades estéricas exercem
grande influéncia na geometria desses complexos e, desta forma, a combinacao de
fatores eletrénicos e estéricos determinam a reatividade e estabilidade na esfera de
coordenac&o do centro metalico® 2",
As fosfinas possuem um par de elétrons capaz de formar ligacbes o

estaveis e orbitais hibridos, do tipo 3po *d T vazios capazes de receber elétrons®".
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Assim sao adequados a retrodoacédo. Este tipo de interagdo entre metais e ligantes
ocorre quando o metal possui orbitais preenchidos ou com razoavel numero de
elétrons, e pode doar estes a orbitais vazios do ligante, com simetria adequada.
Neste sistema, a densidade eletronica € sinergisticamente compartilhada do ligante
para o metal e do metal para o ligante, originando ligagdes mais estaveis (FIGURA
1.1).

1 /‘\
r
f

N

2

FIGURA 1.1: Representagdo das interacbes metal-ligante: 1= ligacdo o; 2=

retrodoacao Tr.

As fosfinas conseguem combinar as propriedades da ligagdo o doadora
forte, como as aminas, com as ligagdes 1 receptoras, semelhantes ao mondéxido de
carbono, tornando-se ligantes muito versateis, capazes de estabilizar as valéncias
mais altas e as mais baixas de metais de transigao®'.

Os ligantes de fésforo (lll), quando coordenados a um metal, exercem
alteragdes fundamentais sobre a reatividade do centro metalico, labilizando a
posicdo trans e estabilizando estados de oxidagdo mais baixos®'.

A possibilidade de variar os grupos substituintes ligados ao atomo de
fésforo com grupos doadores ou receptores de densidade eletrbnica torna as
fosfinas interessantes para o estudo dos efeitos dos ligantes (L) na labilidade da
ligagdo de alguns complexos do tipo P - M - L, bem como na afinidade do centro
metalico por tais ligantes®2. Outro aspecto interessante da versatilidade das fosfinas
refere-se ao impedimento estérico. Aumentando-se o tamanho do substituinte R em
compostos do tipo P(OR)s ou PR3, € possivel aumentar os angulos R — P — R; variar
os angulos entre L e outros ligantes associados ao metal; aumentar a distédncia M - P
e M - L; reduzir o carater doador dos pares isolados do fosforo; favorecer baixos
estados de oxidagao, reagcdes de adigdo oxidativa e intramolecular e coordenagao e
a formagéao de isbmeros, onde o impedimento estérico seja menor. Por estas razdes,

complexos de ruténio contendo fosfinas em sua constituicio sdo amplamente



usados na catdlise homogénea®™®, seja pelo envolvimento de reagdes de

transferéncia elétrons ou aproveitando a forga do ligante para estabilizar o complexo.

Complexos de ruténio contendo trifenilfosfina (PPhs), [RuCly(PPhs),]
(n=3 ou 4), [RuHCI(PPh3)3] e [RuH2(PPh3)4], sdo conhecidos por serem excelentes
catalisadores para a hidrogenacdo homogénea de alcenos, alcinos e CO,. Algumas
dessas reacgdes dependem da labilidade dos ligantes fosfinicos que se dissociam do
complexo a fim de criar a insaturacdo eletrdbnica necessaria para o processo
catalitico ocorrer®®. Fosfinas terciarias sdo geralmente excelentes agentes ligantes
em ions metalicos e, deste modo, sao constituintes importantes de compostos para
catalise. Polifosfinas possuem comportamento mais simples sobre fosfinas
monodentadas comparaveis e exibem (i) excelentes atividades de ligagdo com
metais, (i) um aumento da basicidade (ou nucleofilicidade) no metal, (iii) forte
influencia trans, (iv) formagdo de complexos estaveis e uma variedade de estados
de oxidacao do metal e (v) detalhada informacgao de ligagbes e estrutura. Por esses
fatos, tém-se focado e estudado complexos metalicos polifosfinicos e suas

reagoes® 3" %8,

1.4 — Catédlise

Os processos cataliticos que empregam sistemas heterogéneos sao
importantes industrialmente, mas o aumento da lista de aplicacbes e patentes
envolvendo sistemas homogéneos indica que estes estdo se tornando cada vez
mais importantes. A quimica organometalica tem fornecido métodos de preparacgao
de uma ampla variedade de complexos metalicos e conhecimento de substituicoes
de seus ligantes e reagdes de oxidagado-redugdo em solugdo. Sistemas cataliticos
homogéneos sao inerentemente mais simples do que os heterogéneos, do ponto de
vista quimico e cinético, e sdo muito mais passiveis de execugao.

Complexos de metais do grupo VI, particularmente do metal platina,
tém sido usados como catalisadores para uma variedade de reagdes homogéneas,
incluindo hidrogenagao, hidroformilagdo, oxidacédo, polimerizagdo, carbonilagao,
decarbonilagao, isomerizagao, alquilagdo e desproporcionamento. Os substratos
usados nessas reagdes sdao comumente olefinas e acetilenos, mas n&o sao
necessariamente sé esses®. Nos ultimos anos, um significante nimero de artigos de
catalise homogénea tem aparecido juntamente com um numero que lida somente
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com sistemas metalicos de platina®™"". Sistemas de ruténio parecem ter sido menos



estudados que seus homologos de platina e rédio, porém, por outro lado, estudos de
solugdes envolvendo ruténio parecem estar ganhando impeto e, tomados em
conjunto com o corrente interesse em complexos de ruténio como catalisador
homogéneo, pode-se prever um crescente interesse nesse metal.

1.4.1 — Catalise Homogénea® %> 43

Do ponto de vista pratico a catalise homogénea €& atrativa porque em
geral é altamente seletiva para a formacédo do produto desejado. Nos processos
industriais em grande escala os catalisadores homogéneos sao preferidos para
reagdes exotérmicas porque € mais facil dissipar o calor de uma solugado do que do
leito sélido de um catalisador heterogéneo. Em principio toda molécula do
catalisador homogéneo em solugdo € acessivel aos reagentes, conduzindo,
potencialmente, a uma alta atividade. A maior desvantagem da catalise homogénea
€ a necessidade de uma etapa de separagao dos produtos da reagao.

A catalise heterogénea é muito usada na industria e possui um impacto
econdmico maior do que a catalise homogénea. Um aspecto atrativo é que muitos
desses catalisadores solidos (heterogéneos) séo resistentes a temperaturas
elevadas e, portanto, suportam uma ampla gama de condi¢gdes de operagao. Outra
razao para o seu uso bastante generalizado € que ndo sdo necessarias etapas
extras para separar o produto do catalisador, resultando em processos mais
eficientes e mais amigaveis.

Para a catalise homogénea, em geral, necessita-se de reacbes de
substituicdo de ligantes, reacbes de oxirredugdo, reagdes de adicdo oxidativa e
eliminacao redutiva, reagbes de insergdo migratéria e inser¢cées 1,2 e eliminagdes
hidreto B. Juntamente com o ataque direto aos ligantes coordenados, a combinagao
destes tipos de reacdes (em alguns casos as suas reacgdes reversas) explica os
mecanismos da maioria dos ciclos cataliticos homogéneos propostos para
transformacdes organicas.

Frequentemente os complexos de todos os atomos metalicos de um
grupo apresentardo atividade catalitica para uma reagdo em particular, mas, na
maioria das vezes, os complexos dos metais 4d sao superiores como catalisadores
em relacdo aos seus congéneres mais leves e mais pesados. Em alguns casos, a
diferenca pode estar associada com a maior labilidade substancial dos compostos

organometalicos 4d em comparagado com os seus analogos 3d e 5d.



A adicao de hidrogénio ao etileno, por exemplo, para formar um alcano
é termodinamicamente favoravel (A.G = -101 kJ.mol™)*. Entretanto, a velocidade da
reacao € muito lenta em condi¢des ordinarias, na auséncia de um catalisador.

Todo ciclo catalitico homogéneo € composto por reagdes fundamentais
(ou elementares), etapas que convertem os reagentes em produtos. No caso de
catalisadores dos blocos d ou f, o inicio das ligacbes dos complexos metalicos com
os reagentes geralmente se acoplam a elas para formar o produto. Apesar do
complexo metalico sofrer uma série de transformacgdes, ele acaba reformando o
complexo catalisador de partida que pode, entdo, iniciar outra reacéo catalitica. As
espécies do catalisador inicial sdo regeneradas no final da reagao catalitica.
Mecanismos cataliticos sdo normalmente escritos como ciclos para seguir no sentido
horario. Uma excegao a isso é para catalise de polimerizagcédo, onde o produto, apds
cada insercdo de mondmero é diferente. Cada etapa de um ciclo catalitico esta
formalmente em equilibrio, mas muitos autores simplificam esta com uma unica seta
apontando para a direcdo da reacao direta. Sondar o mecanismo detalhado de um
ciclo catalitico pode ser extremamente dificil. Muitas das reagdes que se mostram
fundamentais para construir os ciclos cataliticos sdo assumidas.
1.4.1.1 - Reagdes Fundamentais® %%

Ha um numero relativamente pequeno de tipos de reagdes
inorganicas/organometalicas fundamentais usadas para descrever varias etapas dos

ciclos cataliticos. Estes sao classificados em cinco classes de reacdes principais:

i) Dissociagéo / associagao dos ligantes (substituicéo),

i) Adicdo oxidativa / eliminag&o redutiva,

iif) Hidrogendlise (reacbes combinadas) e ativacdo heterolitica de Hy,
iv) Insercao / desinsergao migratéria ,

v) Ataque do reagente nucleofilico / eletrofilico em um ligante coordenado.

Destas, as quatro primeiras exercem tipicamente maiores papéis nos
principais ciclos cataliticos. A contagem de elétrons desempenha um papel
importante na identificacao de alguns destes tipos de reagao (principalmente adicao

oxidativa e eliminag&o redutiva).



1.4.1.1.1 - Dissociac&o e Associacdo de Ligantes (Reac&o de Substituicdo) 3 *%

43

O tipo mais simples de reagao € a dissociagao (perda) e de associagao
(adicdo) do ligante. Estas reagdes sao importantes para a abertura de pontos de
coordenacao livres em um centro metalico, coordenando reagente(s), € no final
perdendo o produto a partir do centro metalico. A catalise se inicia com um complexo
com 18 elétrons e é quase universalmente aceito que, a menos que os reagentes ja
estejam coordenados, o primeiro passo em qualquer ciclo catalitico deve ser a
dissociagao de um dos ligantes existentes. Esta perda geralmente envolve ligagcbes
metal-ligante mais fracas (M-L). No complexo trans-[RuCly(dmpe);] (dmpe =
Me,PCH,CH,PMe;) da Equacédo (1), o ruténio contendo 18e” € considerado
saturado, isto é, ele ndo tem qualquer orbital de baixa energia vazio disponivel para
coordenagao de um ligante. Portanto, um dos ligantes coordenados precisa se
dissociar antes que qualquer reagente de entrada possa se coordenar ao centro
metalico. A forte doagdo dos grupos quelatos (dmpe) implica que o ligante mais
facilmente liberado é um dos cloretos, para gerar o complexo catibnico penta-
coordenado com 16e". Este complexo pode assim aceitar outro ligante através de

uma reacgao de associacao (adi¢ao).

Mes C Mo, ez O oy |®
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Equacéo (1)

A maior reatividade de complexos quadrado-planares de 16e’, d® de
Rh(l) e Pd(Il) decorre devido ao fato de que existe um orbital ligante axial aberto 5p;
em que os ligantes podem se ligar diretamente para formar sistemas penta-
coordenados de 18e” (Equacao (2)). A coordenagao de um quinto ligante, no

entanto, é enfraquecida pela presenca dos orbitais cheios 4d,? nestes complexos d®.

O= H
“Ci,, wiPPhy == | PPk
A - || —Hhh ¢
PhyP H {I} “NPPhg

Equacéo (2)



Os complexos de Ir (I) e, especialmente, de Pt (ll) quadrado-planares
com 16e” tém uma menor tendéncia para receber um quinto ligante axial devido a
maior extensdo espacial do orbital cheio 5d,> que proporciona um “bloco” mais eficaz
de ligantes querendo coordenar ao orbital vazio 6p;. Efeitos relativisticos tornam-se
bastante importantes para Ir e Pt justificando o aumento da energia do orbital
preenchido 5d,° e a contragdo do orbital vazio 6p,, acentuando assim o efeito do
bloqueio do orbital cheio 5d,> para a coordenagdo de ligantes axiais. Assim, o
mecanismo de substituicdo de ligante no complexo [PtCl(PPhs);] € mais provavel
proceder com a substituicdo dissociativa mostrada na parte superior da Equacao (3)
(a perda de PPh; também é possivel). Isso provavelmente procede como os
complexos intermediarios catibnicos de 14e” tri-coordenados e n&o através dos

complexos 18e” penta-coordenados mostrados na via inferior.

- ® -
Clys,  wPPhy  —CI u.-,._pt__,.,.PPns +Br Gl ot PR3
PhyP™  CI _ PhgP™ PhsP™  “Br
- +Br
*\ Br =]
Cla, FL__,.-_-.F‘P'h; T Cla, _ PPhy
—_— Pt
Ph,P” Cl PhaP”  “Br Equacao (3)

O efeito estérico também pode promover a dissociagdo do ligante a
partir de um complexo de 16e” quadrado-planar com configuragéo d® como
mostrado na Equacao (4). Aqui a tensao dos trés grupos bastante volumosos PPh;
(angulo de cone = 145°) leva a dissociagdo de um deles para formar um complexo

com geometria trigonal-plana de 14e", muito mais reativo.

PhaPri. O F'th'n,,_Rh ol ooh
— +
PhsP”  “PPhg PhaP”” :

Equacéo (4)

1.4.1.1.2 - Reacdes de Adigdo Oxidativa e Eliminacéo Redutiva® 4> 43
Uma reacao de adicdo oxidativa € aquela em que um ligante é
adicionado a um centro metélico com uma contagem de elétrons d® ou superior, e
fazendo com que oxide o metal, normalmente de 2e. Os dois elétrons s&o

transferidos do centro metalico para o ligante coordenado, quebrando uma ligacéo
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covalente (o ou 1) e formando dois novos centros aniénicos. Pelo menos um desses
novos centros anibnicos ligantes acaba ligado ao centro metalico. Existem duas
principais classes de moléculas (substratos) que podem promover adi¢oes
oxidativas aos centros metalicos: nao-eletrofilicos e eletrofilicos. As reacdes de
adicao oxidativa com qualquer classe de substratos sao favorecidas por complexos
metalicos que sdo mais ricos em elétrons. Os substratos ndo- eletrofilicos mais
comuns sao: Hy, Si-H, P-H, S-H, B-H, N-H, S-S, C-H, alcenos e alcinos. Um critério
importante para estes substratos ndo-eletrofilicos é que eles exigem um sitio de
coordenacgao estericamente acessivel aberto sobre o metal (configuracéo de 16e” ou
inferior) na qual eles precisam se pré-coordenar antes de iniciar a adicdo oxidativa
ao centro metalico. Para estes substratos, ambos os atomos ligantes geralmente
tornam-se coordenados em posigao cis no centro metalico apds a adigao oxidativa
como anidnicos tr-doadores (subsequentes rearranjos do ligante podem ocorrer). O
H, é o substrato mais comum e importante para a catalise e uma reagcdo bem
estudada € mostrada na Equagao (5).

H—H (H)

| WL
0Cy, . .wPPhy +Hs OCy,, | ..PPh, crc,f,,_.f\...\PPhg

F — I — I
PhsP” Y CI Phsp”  YCI PhsP”” | YH)
Cl

Ir{+1) lr(+1) Ir(+3)

16e™ 18e™ 18~ Equa(}éo (5)

Se o complexo metdlico é bastante rico em elétrons e/ou o
alceno/alcino € um grupo retirador de elétrons, a adigdo oxidativa pode ocorrer de
forma metalociclopropanos (para alcenos) ou metalociclopropenos (para alcinos).
Um exemplo disto € mostrado na FIGURA 1.2 para trés complexos de Pt-alceno
neutros que abrangem uma gama de simples doagéo ¢ de 2e” para o metal, o que
0s quimicos organometalicos consideram uma adicdo formal oxidativa do alceno
formando um metalociclopropano com dois doadores de carbono anidnicos
coordenados ao centro de Pt oxidado. O alceno no complexo do meio € considerado
T-retrodoador suficiente para o centro de Pt para reduzir a ordem de ligagao C=C
para cerca de 1,5. O ligante tetracianoetileno € o complexo com comprimento de
ligacdo mais longo que realiza uma adigao oxidativa para o centro de Pt para formar

um ligante dianidnico.
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FIGURA 1.2: Trés complexos de Pt que mostram crescentes distancias nas ligacoes

C=C, PRs= fosfinas alquiladas.

Os substratos eletrofilicos incluem X, (X = halogéneo), RX (R = alquila,
vinil, alquinila), ArX (Ar = arila), HX, e O,. O mais importante destes para reagdes
cataliticas comuns sdo RX e ArX. Estes tém sido amplamente estudados e um
exemplo é mostrado na FIGURA 1.3. Os ligantes eletrofilicos diferem dos substratos
nao-eletrofilicos pelo fato de que eles ndo precisam necessariamente de orbitais
vazios de baixa energia no centro metalico em formas pré-coordenadas para a
adicao oxidativa. Embora o complexo de Ir mostrado na FIGURA 1.3 tenha um
orbital p, vazio, isso ndo é considerado um papel importante na reacdo de adicao

oxidativa. Um exemplo com um complexo de 18e” € mostrado na Equacgéo (6).

Ataque nucleofilico Sy2

.r ) ot6~  PhsR co H I
\/ '\ = — .‘\
OCu, /. PPhy +CH,Br FC T C—Br
— A
PhsP™ I =
Cl" PPh,
lr(+1) lr(+1)
16e™ 16e
. ) Dois novos
Dois novos ligantes ligantes anibnicos
anidnicos -
i P
.::HW cH /
cn:f,,“i PP o :i“ ,,-‘1.
PhsP P‘::l = Phs P"" ""CI
| Br [r[+3)
IrL+3] 16e”
18e™

FIGURA 1.3: Mecanismo proposto para a adicdao oxidativa do CHs;Br em
IrCI(CO)(PPh3)2, que ilustra como a trans orientagdo do metil e grupos brometo

ocorre.
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Equacéo (6)

Os di-halogénios (F», Cly, Bry, |2) muitas vezes podem oxidar um centro
metalico saturado de 18e” (d? ou com configuracdo eletrdnica superior), mesmo
quando o metal é estericamente protegido, através de reac¢des de transferéncia de
elétrons. Contudo, estes ndo sao substratos comuns nas reacdes cataliticas.

A reagao de eliminagédo redutiva € uma reagdo em que dois ligantes
anibnicos com geometria cis acoplam-se a um centro metalico. Cada ligante
aniénico devolve um elétron para o metal (no caso de um complexo monometalico)
para reduzi-lo por 2e". Os ligantes aniénicos, entdo acoplados, geralmente caem fora
do centro metalico como uma molécula neutra em uma etapa separada de
dissociagao do ligante. Eliminagdes redutivas sédo favorecidas pelo centro metalico
deficiente em elétrons (complexos catidénicos contendo 16e” ou menos ou ligantes
retiradores de elétrons). Um exemplo disto é mostrado na FIGURA 1.4. Neste
complexo de Pt a eliminagao redutiva € promovida pela dissociacao inicial de um

ligante iodeto para gerar um sistema catiénico de 16e

gm iHsﬂH I~ F' rCH:ﬂCH Bha CH © \
=Py, 1 nEHy - —Fli, a il py W
4 v — L ot — [/ Pt + | CHaCHs

CH, - CH, -p
Ph2 th PI|2
Pt(+4) Pt{+4) Ptj+2)
18e™ 16~ 1de™
/.—
Phy
P, CHy
'-—.Pﬂ" |
th
Pt{+2)
16e™

FIGURA 1.4: Esquema de eliminacao redutiva de CH3CHg;, por complexo de Pt.
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1.4.1.1.3 - Hidrogendlise (reacdes combinadas) e Clivagem Heterolitica de H, 3%
42,43

Os complexos metalicos de configuracdo d°, naturalmente, ndo podem
realizar reagdes de adicdo oxidativa. Estes complexos, no entanto, podem reagir
com H; de forma combinada, como mostrado na Equacao (7). Este tipo de reacéo é
chamada hidrogendlise. A hidrogendlise & um processo catalitico, de ciséo
molecular, através da utilizagdo de hidrogénio, a altas pressdes e temperaturas. Isto
€, trata-se de inserir, em pontos especificos das moléculas do substrato, atomos de
hidrogénio, provocando a “quebra” daquelas moléculas, produzindo produtos de
interesse comercial, a partir do substrato. Ela ocorre mais comumente com ligantes
alquila e halogenetos, em centros metalicos d° que reagem com H,. Um ponto de

coordenacgao vazio no centro metalico é necessario para pré coordenar o ligante H,.

Equacéo (7)

Uma reacdo semelhante € a clivagem heterolitica de H, por um centro
metalico e uma base para gerar um ligante hidreto (H’), coordenado ao centro
metalico e H*, presos a base. A clivagem heterolitica ndo envolve a oxidagdo do
centro metalico e pode ocorrer em sistemas d° ou superior. Complexos de Ru, por
exemplo, acredita-se que ativem H; desta forma. A FIGURA 1.5 mostra dois
mecanismos possiveis para a realizagdo deste para [RuCly(PPhs)s]. O caminho
inferior de clivagem heterolitica € o mecanismo geralmente proposto com a
coordenacgao de H,; a um ponto de coordenacgao vazio no Ru, seguido por interagao
de base para completar a polarizagdo do H, em H™ coordenados ao metal, e H”
captado pela base. No entanto, também pode-se considerar este um mecanismo de
hidrogendlise, como mostra o caminho superior na FIGURA 1.5, com subsequente
aprisionamento do HCI pela base para impedir reagcbes de volta simples. Em
hidrogendlise, muitos fatores podem ser considerados ativacdo heterolitica

“intramolecular” de H,. Se um sistema requer a adigdo de uma base para auxiliar na
14



formacgao da ligacdo M-H, é geralmente pelo fato de um ligante ser labil e reagir em

uma ativacao H, heterolitica.

Hidrogenolise Base aprisionando o HCI para

||3Ph3 PPh, impedir reagbes de volta
Cliin, ) .PPhy Clti, | PPy
Ru —_— Ru == BHCI
NG T Yy T =B
PPh, 7 PheP”” |l PhgP H
C”-’n,‘ | _.\\\Ppha . o ‘\'H
/Ftu\ +B!+ H, o+
PhaP cl \ PPh, PPh, °© PPhs
Cliin,, | wprny —BHT | wPPhg G t:|m.,,H|u,,mPPh3
Php” | eI Phep” | i Ph,p”  H
r\_H H
f\+H.\

B
Clivagem heterolitica

FIGURA 1.5: Duas possiveis formas de ativar H, em um complexo de ruténio sem
fazer uma adigéo oxidativa. A via superior € a hidrogendlise, enquanto o0 mecanismo
inferior € a clivagem heterolitica.
1.4.1.1.4 - InsercBes Migratérias e Desinserces™ 42 43

Uma reacdo de inser¢do migratoria € quando um ligante anidnico e
outro neutro em posi¢ao cis, se acoplam a um complexo metalico para gerar um
novo ligante coordenado anidénico. Um exemplo de inser¢gdo migratéria de um grupo

CO e um grupo metila em posigéo cis como mostrado na Equagao (8) produzem um

ligante acila.
Insercdo migratéria Adicao
Acyl . do
ll’ﬁ O. _CH, ligante O. _CH,
c T
O*‘*‘cm,_ml wc?° O%c;,.,j/,.\\\c’/o +L O*cm,,Mn,.mc?O
n —_— S
02" | YcH, 0= | 0" [t
c c C
If i I
o o
Mn(+1) Mn(+1) Mn(+1)
18e~ 16e- 18e~
-
desinsergao Equagéo (8)

Este novo ligante aniénico € composto das espécies originais neutras e
aniénicas. Geralmente ndo ha alteragbes no estado de oxidagdo ou contagem de
elétrons d no centro metalico. Mas a contagem eletrénica global sobre o metal
diminui 2e". O orbital vazio gerado pela reagcao de insergdo migratéria pode permitir

que ocorra o reverso de uma reagao de insercao migratoria, que € chamada uma
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reacao de desinsercao. Para parar (ou inibir) a reagao reversa que ocorre depois de
uma inser¢ao migratéria, muitas vezes acrescenta-se um ligante que se coordene ao
metal na posigdo desocupada. Este as vezes é chamado de “ligante de retencao”.
Inser¢cbes migratérias sdo normalmente mais favorecidas em centros metalicos mais
deficientes em elétrons.

A seguir, estdo os ligantes anidnicos e neutros mais comuns que
podem fazer reagdes de inser¢do migratoria um com outro: (i) aniénicos: H, R
(alquil), Ar (aril), acil, CR,* (alquilidenos), O% (oxo) e (ii) neutros: CO, alcenos,
alcinos, carbenos. Nota-se que todos os ligantes neutros precisam ter alguma
insaturagcado e necessitam perder uma das suas ligacdes 1, a fim de formar uma
nova ligagdo o com o ligante anibnico. Inser¢cées migratorias de CO e alquil s&o
extremamente importantes e sado muitas vezes referidas genericamente como
reagcdes de carbonilagdo. Inser¢des migratérias de hidreto e CO para produzir
grupos formil ndo sdo comuns, devido a instabilidade termodinamica da interacéo
metal-formil. Inser¢gbes migratorias de alceno e hidreto/alquil sdo também
extremamente importantes em reacgdes cataliticas e formam a base para reacdes de
polimerizagdo, um exemplo disto € mostrado na FIGURA 1.6. A adicéo do ligante
etileno seguido pela insercdo migratéria constitui um novo ligante alquil propil.
Outras adi¢cbes de ligante etileno seguido por inser¢ées migratérias levam a um

crescimento em cadeia (oligomerizagao ou polimerizagao).

Ro R BT
L A

FIGURA 1.6: Adicao do ligante etileno seguido pela inser¢gao migratoria.
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Um alceno e um hidreto geralmente reagem através de uma migragao
do ligante hidreto para o alceno coordenado, como mostrado na Equacdo (9). A
reagcdo para trds € chamada de desinsercdo de hidrogénio e normalmente é

bastante favoravel, se houver um orbital cis vazio para o ligante alquil.

Insercdo migratoria

h+ \-..H H
Hipy, M H, SHRE: H,
'-*:'\‘ (2, “,
H H ! ' H H
5~ i '
MO

Desinsercao do hidrogénio

|

Equacao (9)

A equacéao (10) ilustra uma insergcdo migratéria intramolecular de um

acil com um alcino para gerar um sistema anel lactona.

o o)
PhsP M0 pph,  PhaP )*0 PhaP

P
CI/ \F'F'hs Me CI/ \// CI/

Me

Equacéo (10)
Um ponto fundamental para reagdes de desinsercdo € que o metal
deve ter um orbital vazio que € cis ao grupo que esta fazendo a reacgao.
Alternativamente, deve haver um cis-ligante Iabil que pode facilmente dissociar e
abrir um orbital vazio para permitir a desinsercgao.
1.4.1.2 - Mecanismos de Catélise de Hidrogenag&o3® 443
A hidrogenagédo é uma das mais simples reagbes cataliticas que faz
uso dos quatro tipos de reagdes principais (associagao/dissociagao de ligante,
adicao oxidativa/eliminagao redutiva, hidrogendlise/ativacao de H, heterolitico, e
insergdes migratdrias). O catalisador de Wilkinson, [RhCI(PPhs)s], e as variantes
relacionadas, tém sido extensivamente estudados e representam um excelente
ponto de partida para a analise de varias etapas dos mecanismos cataliticos. As
propostas de mecanismo geralmente aceitas para o catalisador de Wilkinson sao
mostrados na FIGURA 1.7. A perda de PPh; do complexo [RhCI(PPh3);] saturado é

facil e as espécies tri-coordenadas, [RhCI(PPh3),;], sdo quase 900 vezes mais
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reativas para H; em relagdo ao complexo tri-fosfinico de partida. A etapa
determinante da velocidade, no entanto, é a coordenacido do alceno ou a insergao

migratoria do alceno e hidreto para produzir o intermediario Rh-alquil.

H
S H H.. | _..pPh
Ph:cP/nh‘h::Th: +H3 o P,--th.:-.._cf 3
PhgP -
: Adiggo %" ppp,
Eliminagao | _PPH oxidativa y
redutiva 1
i
|.. H\. Flh «PPhy :'r
| | ‘ F"h3F' ~Cl .-f" —PPh;
\2 ::l.'
R / Adicao #
H\ oxidativa H
S .. ] oo,
PhsP”  Cl PheP” I
Insercao \ H /; g Associagdo
migratéria | .PPh, de ligante
Hh
Ph | ~cl
—
R

FIGURA 1.7: Ciclo de hidrogenagdo proposto para o catalisador de Wilkinson,
[RhCI(PPh3)s].

Todos os catalisadores de hidrogenag¢ao que operam através da adi¢cao
oxidativa de H, ao centro metalico para produzir um dihidreto tém mecanismos
semelhantes. O alceno pode ja estar coordenado ao centro metélico antes da adigéao
oxidativa do H», enquanto ainda ha um sitio de coordenacéao vazio disponivel para se
ligar a molécula de H,; ao metal. A inser¢gdo migratoria de um dos ligantes hidreto e
alceno coordenados entdo produz um alquil. Se o alquil é trans ao ligante hidreto
remanescente, um rearranjo de ligantes tem de ocorrer para orienta-los em posigao
cis um ao outro. A etapa final é a eliminagao redutora do ligante alquila e do ligante
hidreto restante, seguido de dissociagao do produto alcano, saturado.

Catalisadores de ruténio para reagdes de hidrogenacdo também
podem apresentar alta atividade, mas acredita-se que geralmente operam via
ativacao heterolitica do hidrogénio por base-assistida. A FIGURA 1.8 mostra como
as espécies do catalisador ativo monohidreto [RuHCI(PPh3)s] podem ser geradas

através de qualquer hidrogendlise (seguido por base de retengao do HCI produzido)
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ou clivagem heterolitica do H, por base-assistida direta. A FIGURA 1.8 ilustra os dois
possiveis caminhos de mecanismos para hidrogenag¢ao catalisada por Ru. Eles s6
diferem pela forma como a molécula de H; reage e se coordena ao centro metalico.
O caminho hidrogendlise central tem o H; ligado ao metal e, em seguida, formando
um estado de transigao de quatro-centros com o ligante alquil levando a dissociagao
do alcano saturado e regeneragao do catalisador de partida, [RuHCI(PPh3);]. O outro
caminho, para o lado esquerdo do ciclo, envolve a clivagem heterolitica de base-
assistida do H, para dar um complexo aniénico, [RuHCI(alquil)(PPhs),]". A eliminagao
redutiva do produto alcano leva a um complexo de Ru(0) aniénico [RuCI(PPh3)s]’,
que pode entdo ser protonado para produzir o catalisador de partida. Esta etapa de
protonacdo é também classificada como adicdo oxidativa formal de H™ ao centro
Ru(0) gerando o catalisador de Ru(ll)-hidreto. Pode-se argumentar que o
mecanismo de hidrogendlise direta € mais atraente porque evita uma eliminagao
redutiva do complexo aniénico rico em elétrons [RuHCI(alquil)(PPhs),], que é

formado na etapa heterolitica.

Adicao
PPh, o Oxidativa
- |u\\n\F'F'h3 (protonacao)
PhsP”
+BH*
PPh;
Eliminagéo Clin, | wPPhg
Redutiva PN
/ PhgP H \+ alceno
PPh, PPha PPhs
ClaRu,u\\F’Pha Cliiny, = PPhg Hidrogené"se Clii, FI| At PPhy
PhgP lL\ PhSP/ \—\ PhaP” \\
R HG,. R —
.\_+H H
N AN\ ]
PPh, PPh, Insercao
| | Migratéria
Cling,, H PPhg Clit,,, i PPhg
at e N ne? H
Clivagem ﬁ\*H
Heterolitica B

FIGURA 1.8: Mecanismo proposto para a catalise da reacdo de hidrogenagao
utilizando complexo de ruténio mostrando hidrogendlise (caminho do centro) e

ativacao heterolitica de H, base-assistida (lado esquerdo).
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O ultimo exemplo de ciclo de hidrogenagao envolve o que se acredita
ser hidrogendlise pura por usar um catalisador de lantanideo d°. Marks e
colaboradores relataram a atividade extraordinaria do (Cp*;LuH), para a
hidrogenagdo de alcenos e alcinos. O complexo monometalico catalisa a
hidrogenacdo do 1-hexeno com um TOF = 120.000 h™" a 1 atm H,, 25°C (corrida
estimada de baixa temperatura). Este € um dos mais ativos catalisadores de
hidrogenacdo conhecido. Embora Lu(lll) tenha uma configuragdo de f*d°, os
elétrons f sdo energeticamente baixos o suficiente para que eles nao participem de
reacoes de adicdo oxidativa. Assim, a proposta € que o centro Lu ativa H, através de
um mecanismo de hidrogendlise.
1.4.1.3 - Catalisador de Wilkinson e seus analogos de ruténio>® %> 43

Um dos sistemas cataliticos mais estudados € o complexo de Rh(l),
[RhCI(PPh3)3], frequentemente chamado de catalisador de Wilkinson. Esse
importante catalisador hidrogena uma ampla variedade de alcenos e alcinos em
pressao de hidrogénio préxima a 1 atm ou menores.

O ciclo dominante para a hidrogenacdo de alcenos terminais pelo
catalisador de Wilkinson envolve a adicdo do H, ao complexo de 16 elétrons
[RhCI(PPh3)s] (A) para formar o complexo di-hidreto (B) de 18 elétrons. A
dissociagdo do ligante fosfina em (B) resulta na formacdo do complexo (C)
coordenativamente insaturado que, entdo, forma o complexo com alceno (D). A
transferéncia do hidrogénio ligado ao atomo de rodio em (D) para o alceno
coordenado produz um alquil complexo transiente de 16 elétrons (E). Este complexo
captura um ligante fosfina para formar (F), e uma migracdo de hidrogénio para o
carbono resulta na eliminagao redutiva do alcano e na formagao de (A), que pode,
entao, repetir o ciclo (FIGURA 1.9).
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FIGURA 1.9: Ciclo catalitico da hidrogenacéo de alcenos terminais pelo catalisador
de Wilkinson.

O catalisador de Wilkinson é altamente sensivel a natureza do ligante
fosfina e do substrato alceno. Complexos analogos com ligantes alquil fosfinas séo
inativos, presumivelmente porque estao mais fortemente ligados ao atomo metalico
e nao se dissociam facilmente.

O catalisador de Wilkinson é utilizado em sintese organica em escala
de laboratério e na produgdo de substancias quimicas de alto valor agregado.
Catalisadores semelhantes de Rh(l) com fosfina quiral tém sido desenvolvidos para
sintetizar produtos opticamente ativos através de reagdes enantiosseletivas.

O complexo [RuHCI(CO)(PPhs)s], primeiramente reportado por Vaska e
Diluzino em 1946, citado em 2003 por Sizova et al %, tem sido amplamente usado
como catalisador devido a sua facilidade de preparacao, propriedade de estabilidade
ao ar e facilidade nas reacdes de substituicdo. Este complexo de ruténio neutro
mostrou boas propriedades cataliticas em um numero de reacdes cataliticas
homogéneas como migracao das ligagbes C=C, hidrogenagao de olefinas, aldeidos,
cetonas, aldeidos a,p-insaturados, nitroarenos, N- e S-heterociclicos e
hidroformilacdo de alcenos. Devido a essas propriedades, muito interesse tem sido
dado ao [RuHCI(CO)(PPhs)s] para ser usado como catalisador ou como material de

partida para preparacao de muitos outros complexos de Ru(II)25
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1.4.2 — Quimica verde

A procura de tecnologias “limpas” ou “verdes” funde com a procura por
sistemas cataliticos que ativam agentes oxidantes (como o O;) e agentes redutores
(como o Hy) por substituicdo de rotas organicas classicas empregando quantidades
estequiométricas de reagentes inorganicos. Quantidades estequiométricas de
oxidantes metalicos como crémio (VI) e compostos de manganés ou redutores
metalicos (Na, Mg, Fe, Zn) e hidretos metalicos (NaBHs e LiAlHs;) s&o ainda
comumente usados, apesar da formagéo de grande quantidade de residuos téxicos
e perigosos. Dentro deste cenario, o uso de reag¢des catalisadas é muito atrativo, por
minimizar os perigos na manufatura da quimica fina.

Tentativas de melhorar a recuperagcdo e reciclagem do catalisador
incluem o uso de sistemas bifasicos ou a imobilizacdo de catalisadores em sdlidos.
Complexos metalicos ancorados geralmente requerem modificagbes quimicas no
suporte e nos ligantes, que podem decididamente afetar a atividade catalitica do
catalisador. Para esses sistemas, os suportes mais comuns utilizados séo a silica,
alumina e carbono, e a separagao do produto € geralmente alcangcada por um
método fisico como filtragdo ou simples centrifugagdo. No entanto, quando o
tamanho do suporte decresce, a separagao se torna uma tarefa dificil. Por exemplo,
em sistemas compostos de sdélidos muito finos, a filtragdo simples torna-se uma

ferramenta ineficiente para realizar o isolamento do produto.

1.4.3 - Catalisador

Um catalisador € uma substancia que aumenta a velocidade de uma
reacdo, mas ele proprio ndo é consumido. Os catalisadores sao amplamente
utilizados na natureza, na industria e no laboratério e estima-se que contribuam com
1/6 do valor de todos os bens manufaturados nos paises industrializados. Por
exemplo, uma etapa chave na produ¢cdo de um dos produtos quimicos industriais
dominantes, o acido sulfurico, é a oxidagao catalitica do SO, a SOs.

Os catalisadores sao classificados como homogéneos se estiverem
presente na mesma fase que os reagentes. Normalmente isto significa que eles
estdo presentes como solutos em uma mistura reacional liquida. Os catalisadores
sdo heterogéneos se estiverem presente em uma fase diferente daquela dos
reagentes. Isto significa que eles estdo presentes como sdlidos e os reagentes se

apresentam como gases ou em solugao®.
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Catalisadores inorganicos também sao usados para producdo das
principais substancias quimicas organicas e derivados de petréleo como
combustiveis e plasticos polialcenos. Os catalisadores desempenham um papel
crescente na busca de um meio ambiente mais limpo, tanto através da destruicao de
poluentes como pelo desenvolvimento de processos industriais mais limpos e que
formem menos produtos secundarios indesejados.

Uma reacgao catalitica € mais rapida do que a versao nao-catalisada da
mesma reacdo, uma vez que os catalisadores fornecem um caminho de reacao
diferente, com uma energia de ativagdo menor. Um catalisador aumenta a
velocidade dos processos introduzindo novos caminhos com energias de Gibbs de
ativagdo menores. O novo caminho introduzido pelo catalisador muda o mecanismo
da reacgdo para outro, com forma diferente, e com um maximo de energia menor.
Entretanto, um ponto igualmente importante é que n&o ocorre, no ciclo,
intermediarios cataliticos estaveis ou nao-labeis. Da mesma forma, o produto deve
ser liberado numa etapa termodinamicamente favoravel*?,

A esséncia da catalise € um ciclo de reagcdes que consome 0s
reagentes, forma os produtos e regenera a espécie catalitica. Um exemplo simples
de um ciclo catalitico envolvendo um catalisador homogéneo € a isomerizagao do 3-
hidroxipropeno (alcool alilico, CH,=CHCH,OH) a propanal (CH3CH,CHO) com o
catalisador [CoH(CO)s] (FIGURA 1.10)*.

A primeira etapa é a coordenacdo do reagente ao catalisador. Este
complexo isomeriza na esfera de coordenacado do catalisador, libera o produto e

regenera o catalisador.

J | }2 OH
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FIGURA 1.10: Ciclo catalitico para a isomerizagéo do propeno-3-ol em propanal®
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Dois testes rigorosos para qualquer mecanismo proposto sdo: a
determinacao das leis de velocidade e a elucidacao da estereoquimica.

Um catalisador altamente ativo, que resulte numa reacdo rapida
mesmo em baixas concentracdes, apresenta uma alta frequéncia de rotacao
(turnover frequency — TOF (h™)). A freqliéncia de rotacdo é comumente usada para

indicar a eficiéncia de um catalisador e pode ser calculada pela férmula a seguir** *°:

TOF (h™) = Nproa/ (Ncat X 1)

Nprod = NUMero de mols do produto, ncat = Nnumero de mols do catalisador e t = tempo
(horas).

Em catdlise heterogénea, a velocidade da reagdo € expressa em
termos da velocidade de transformacdo numa quantidade de produto e a
concentracao do catalisador € substituida pela quantidade presente.

Um catalisador seletivo produz uma proporgcdo elevada do produto
desejado com quantidades minimas de produtos secundarios*. Na indUstria ha um
grande interesse econdmico no desenvolvimento de catalisadores seletivos. Por
exemplo, quando se usa prata metalica para catalisar a reacdo de eteno com
oxigénio a fim de produzir 6xido de etileno, a reagcdo é acompanhada pela formagéo
de CO; e de H20, que é termodinamicamente favorecida, mas indesejavel. Esta falta
de seletividade aumenta o consumo de eteno e, por isso, os quimicos estao
constantemente em busca de um catalisador mais seletivo para a sintese do 6xido

de etileno.

1.5 — Estudos cinéticos

A partir de estudos cinéticos pode-se identificar a espécie catalitica e
definir o mecanismo envolvido no processo. Em alguns casos o catalisador
propriamente dito pode ser o produto de um processo de isomerizagao que antecede
0 processo catalitico. Por estas razdes, ha grande interesse em estudar a cinética de
substituicdo envolvendo complexos, complementando assim estudos da elucidagao
da atividade catalitica em processos de hidrogenacéo de alcenos, por exemplo.

Estudos cinéticos de substituicdo tém sido de grande interesse na area
catalitica, pois podem indicar a reatividade dos catalisadores. E importante conhecer

como elas ocorrem; em que velocidade; em que temperatura podem ser favorecidas;
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qual o mecanismo. Este tipo de estudo foi observado em compostos de Ru(ll) com o
ligante aqua, o qual pode ser substituido rapidamente*®.
[RUN-N)2(H20)2* + L ——[Ru(N-N);(HO)(L)]** + H0
[RUN-N2(HO)(L)* + L " [Ru(N-N)2(L)]* + H,0

Sendo N-N = 2,2’-bipiridina, 1,10-fenantrolina; L = acetonitrila e piridina.

Queiroz et al*’ relataram que compostos tais como cis-
[RuClz(dppb)(py)2], cis-[RuClx(dppb)(bipy)] e cis-[RuClx(dppb)(fen)] apresentam
atividades cataliticas em processos de hidrogenagéo de iminas, em metanol. Neste
processo, reconhece-se que a dissociacdo de um cloreto, gerando espécie ibnica,
desempenha papel importante. A condutividade destes compostos encontra-se
como 84,5 ohm™cm?mol™” em MeOH e 80,2 ohm™cm?mol’ em MeNO,. As faixas
aceitas para eletrdlitos 1:1 em MeOH é 80-115 e 75-95 ohm™'cm?mol’ em MeNO,,
sugerindo consideravel dissociacdo para os compostos acima, nos solventes
mencionados. Ademais deste fato, foi detectado também que estes compostos
permitem a dissociagao, bastante rapida, do cloro trans ao atomo de fosforo (efeito

+

trans), dando origem a compostos do tipo [RuCI(L)(dppb)(N-N)]
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2. OBJETIVOS

Em funcdo da grande aplicabilidade e do crescente interesse na
obtencao de complexos contendo fosfinas e piridinas, este projeto tem por finalidade
unir as propriedades, eletronicas e estéricas das fosfinas com as caracteristicas
estruturais potencialmente promissoras dos ligantes piridinicos e 0 uso dos mesmos
em reagdes de hidrogenagao do cicloexeno usando hidrogénio molecular. O objetivo
principal deste trabalho €& a verificagdo do mecanismo de hidrogenagéo de
substratos organicos, por compostos do tipo cis-[RuCly(PPh3)2(N)2], cis-
[RUCl2(PPh3)2(N-N)], trans-[RuCly(dppb)(N)2], cis-[RuClx(dppb)(N-N)] e cis-[RuCly(P-
P)(N-N)]  [PPhs = trifenilfosfina e P-P = bifosfinas; N = piridinas e seus derivados e
N-N = bipiridinas e seus derivados].

Para alcangar este objetivo teremos como etapas para o
desenvolvimento do projeto:

1) Obter os complexos cis-[RuClz(P-P)(N-N)] [(P-P) = 1,3-
bis(difenilfosfina)propano  (dppp), 1,2-bis(difenilfosfina)etano
(dppe), bis(difenilfosfina)metano (dppm) e N-N = 2,2’-bipiridina
ou 1,10-fenantrolina], realizar estudos de cinética de substituigao
e verificar suas potencialidades cataliticas em reagdes de
hidrogenacgéo;

2) Obter os complexos cis-[RuCly(PPh3)2(N)2], cis-
[RuClx(PPh3)2(N-N)],  cis-[RuClx(dppb)(N-N)] e trans-
[RuClz(dppb)(N)2] [N=piridina e derivados; N-N = 2,2’-bipiridina e
seus derivados], e realizagdo de reagbes de hidrogenagdo com
0s mesmos, usando como substrato o cicloexeno, por exemplo.

Com este procedimento acreditamos ser possivel estabelecer o
mecanismo de hidrogenagéo para estes tipos de compostos, onde podera ser viavel
concluir se o processo ocorre via dissociagdo do cloreto, ou do ligante N-
Heterociclico, ja que excluimos, a priori, a possibilidade da dissociagao da fosfina do
complexo, por ser este um ligante mais forte que os demais e bidentado em alguns
casos. Isto sera também verificado no decorrer do trabalho. Pretende-se também
verificar se o rendimento das reagdes de hidrogenacdo é dependente da basicidade

do ligante N-Heterociclico presente nos complexos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Obtencéo da atmosfera inerte: Argonio

Todas as sinteses foram realizadas sob atmosfera livre de oxigénio. A
atmosfera inerte foi obtida pela passagem de um fluxo de argbnio por um sistema de
colunas contendo silica gel, cloreto de calcio e catalisador BTS — R — 3 — 11 (Fluka
Chemika, mantido a 60° C para aumentar a eficiéncia do catalisador). Esses
procedimentos foram necessarios para desoxigenar e secar o gas comercial de

procedéncia da AGA.

3.2 - Solventes

Todos os solventes utilizados, Synth P.A. ou Merck P.A., foram
submetidos & purificacdo prévia, segundo métodos usuais da literatura®®. Os
principais solventes utilizados foram: acetona, diclorometano, éter etilico, etanol,

metanol, benzeno e hexano. Os solventes deuterados utilizados foram CDCl3 e D5O.

3.3 — Reagentes quimicos em geral

Perclorato de tetrabutilaménio (PTBA), de procedéncia Fluka, foi
utilizado no preparo de solugdes 0,1 mol L' em diclorometano, com a finalidade de
eletrdlito para os procedimentos de anadlise eletroquimica. Os ligantes N-
heterociclicos: 2,2 -bipiridina(bipy), 1,10-fenantrolina(fen), 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina
(Me-bipy), di-2-piridilcetona (dpk), 4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina (MeO-bipy), piridina
(py), 4-picolina (4-pic), 4-vinilpiridina (4-Vpy), 4-fenilpiridina (4-Phpy), 4-terc-
butilpiridina (4-Bupy), e os ligantes fosfinicos: trifenilfosfina (PPhs), 1,4-
bis(difenilfosfina)butano  (dppb), 1,3-bis(difenilfosfina)propano  (dppp), 1,2-
bis(difenilfosfina)etano (dppe) e bis(difenilfosfina)metano (dppm), de procedéncia

Aldrich e Fluka foram utilizados sem purificagédo prévia.

3.4 — Instrumentacao e conduta experimental

3.4.1 - Anélise elementar
A determinagao do teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio, foi realizada
em um analisador CHN modelo EA 1108 da FISONS, no laboratdrio de microanalise

do departamento de quimica da UFSCar.

29



3.4.2 - Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho

Foi utilizado para obtengcdo do espectro de absorgdo na regido do
infravermelho um espectrofotbmetro Bomem-Michelson FT, modelo MB-102 e
pastilhas KBr (Merck P.A.) preparadas minutos antes da obtencéo dos espectros. As
analises foram feitas na proporgao 1:100 da amostra / suporte. O KBr foi mantido em

estufa 120° C e previamente triturado antes de ser utilizado.

3.4.3 - Medidas eletroquimicas

Foi utilizado para as medidas eletroquimicas o potenciostato /
galvanostato Eletrochemical Analizer, modelo BAS 100B. Os eletrodos de trabalho e
auxiliar utilizados foram de platina. Os potenciais da voltametria sdo mencionados
em relagéo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCI (prata / cloreto de prata). As solugdes
eletroliticas foram feitas utilizando-se como eletrélito perclorato de tetrabutilamonio
(PTBA), em CH,Cl,. As concentragdes das solugdes foram de 0,1 mol L e da

ordem de 1,0x10™ mol L™! dos compostos a serem analizados.

3.4.4 - Banho termostatico com circulacdo/demanda de agua:

Gabinete construido em aco inox AISI 304 com pintura anti-corrosiva,
cuba e fundo falso em ago inox AISI 304 polido, bomba de agua com circulagéo,
controle de temperatura micro-processado digital, sensor de temperatura PT 100,
resisténcia blindada em ago inox e sistema de refrigeragcdo por compressor
hermético, da SOLAB.

3.4.5 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN):

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H, "*C e 'P foram
obtidos em um espectrometro BRUKER DRX 400 MHz e/ou ARX 200 MHz
pertencentes ao departamento de quimica da Universidade Federal de Sao Carlos
(UFSCar). Todas as amostras foram preparadas em atmosfera inerte e os espectros
obtidos a temperatura ambiente. Na obtencido dos espectros de fosforo, utilizou-se
diclorometano como solvente na presenga de um tubo capilar com agua deuterada
(D20).
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3.4.6 - Condutimetria
Nas medidas de condutividade molar utilizou-se um aparelho Modelo
CDM230 marca Meter Lab. As solugdes foram preparadas em CH,Cl, ou em

acetona, em concentracdes 1,0x10° mol L.

3.4.7 — Cromatografia em fase gasosa

Os cromatogramas foram obtidos em um equipamento Shimadzu,
modelo GC-17A com detector de ionizagdo por chama (GC-FID) acoplado a uma
interface gréfica, Software Shimadzu GC-Glass versao 2.0. Foi utilizada coluna
capilar de baixa polaridade (DB-5), com 30 m de comprimento e 0,25 mm de

diametro, de procedéncia J&W Scientific.

3.4.8 - Balanca
As pesagens dos reagentes foram realizadas em uma balanca analitica
Metler H 20T.

3.4.9 - Evaporador Rotatoério
Nos processos de evaporacao do solvente foi utilizado um evaporador
rotatério Buchi RE 121.

3.4.10 — Reator para reacdes de hidrogenacao

Utilizou-se um reator Parr modelo 4842 conectado a um modulo de
controle de temperatura, rotacdo e mandmetro digital de pressdo. O reator é
conectado a uma linha de argbnio e uma linha de alta pressdo de hidrogénio com
capacidade de 250 atm (trés vezes superior a pressdo de um cilindro de 7,5 m® de

hidrogénio).
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3.5 — Sinteses dos complexos de ruténio

Todas as sinteses foram realizadas em atmosfera de argénio seguindo
técnicas convencionais de Schlenk. Todos os solventes utilizados nas sintese e
precipitacdes foram previamente secos e deaerados em atmosfera de argénio. Logo
apods a descricdo das sinteses de cada complexo seguem-se as caracterizagdes de

cada um.

3.5.1 - Sinteses dos precursores de ruténio

3.5.1.1 — Sintese de [RuCl,(PPh3)s]

O complexo foi sintetizado segundo descrito por Stephenson e
Wilkinson*®. Em um baldo de duas bocas contendo 50 mL de metanol previamente
deaerado foram dissolvidos 0,500 g (1,91 mmol) de RuCl3.3H,0O. A solugédo foi
refluxada por 15 minutos sob atmosfera de argénio. A solugao foi entédo resfriada a
temperatura ambiente e 2,875 g (10,85 mmol) de trifenilfosfina (PPhsz) foram
adicionados, e a mistura reacional foi refluxada por 3 horas. Um sdélido marrom
cristalino foi obtido, o qual foi separado por filtracdo, lavado com metanol e seco a
vacuo. Rendimento: 0,5 g, (100%)

3.5.1.2 — Sintese de [RuCl,(dppb)(PPh3)]

O complexo foi sintetizado segundo descrito por Caulton®®. Adicionou-se
o complexo [RuCly(PPhs)s] (1,10 g; 1,15 mmol) e um equivalente de dppb (0,49 g;
1,15 mmol) em diclorometano (20 ml) previamente deaerado, sob agitagcao
magnética constante. A adigcdo da bifosfina foi realizada lentamente para nao
ocasionar a formagao de um precipitado durante a reagao que € o inicio da formagao
do complexo binuclear [RuClx(dppb)]2(u-dppb). Apds a completa adicdo da bifosfina,
manteve-se a reagdo sob agitacdo por 30 min. O complexo foi precipitado com

etanol e lavado abundantemente com hexano. Rendimento: 1,05 g (95%).
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3.5.2 — Sintese dos complexos

3.5.2.1 - Sintese dos complexos do tipo [RuCl,(PPh3)2(N-N)], N-N = bipy, fen,
Me-bipy, dpk e MeO-bipy>*

Em um Schlenk contendo de 2 mL de diclorometano previamente
deaerado foram dissolvidos 0,100 g (0,1 mmol) de [RuCl,;(PPhs)s]. Em seguida foram
adicionados 0,11 mmol de ligante N-heterociclico. A mistura reacional foi mantida
sob agitacdo e atmosfera de Ar por aproximadamente 30 minutos. O volume da
solucado foi reduzido para aproximadamente 0,5 mL e éter etilico deaerado foi
utilizado para precipitar o complexo. Este foi filtrado e seco a vacuo. Rendimento:
(80-90%)

3.5.2.2 - Sintese do complexo cis-[RuCly(dppm)(bipy)]

Em um Schlenk contendo 30 mL de diclorometano previamente
deaerado foram dissolvidos 0,126 g (0,014 mmol) de [RuClx(bipy)(PPhs):] e
refluxados por 15 minutos, sob atmosfera de Ar. Em seguida, deixou esfriar a
solugdo e adicionaram-se 0,068 g (0,022 mmol) de bis(difenilfosfina)metano. A
mistura reacional foi refluxada por 12 horas, no escuro. Apds este periodo a solugao
foi resfriada e utilizou-se éter etilico previamente deaerado para precipitar o
complexo. Foi obtido, porém uma mistura de isbmeros (cis e trans). Para obtencéo
do isdmero cis adicionou-se 50 mL de benzeno previamente deaerado e deixou-se
sob agitacdo por 30 minutos ainda no escuro. A solugao apresentou um precipitado
que foi separado por filtragdo a vacuo na capela, e em seguida o filtrado foi
precipitado com 50 mL de éter etilico, filtrado a vacuo e lavado com hexano a

quente, ainda em auséncia de luz. Rendimento: 0,082g (65%)

3.5.2.3 - Sintese dos complexos trans- e cis-[RuCly(dppe)(bipy)]

O complexo trans-[RuCl,(dppe)(bipy)] foi obtido pelo refluxo de 4 horas
do complexo cis-[RuCly(PPhs)(bipy)] (0,16 mmol) com o ligante 1,3-
bis(difenilfosfina)propano (0,20 mmol) em 20 mL de diclorometano previamente
deaerado. O complexo foi precipitado com éter etilico deaerado, filtrado e seco a
vacuo. Tendo obtido o composto trans-[RuClx(dppe)(bipy)], adicionou-o em um
Schlenk contendo 30 mL de mistura (1:1) de diclorometano e benzeno previamente

deaerados. A mistura reacional foi refluxada por 3 dias. Apds este periodo a solugao
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foi resfriada, seu volume foi reduzido a aproximadamente 2 mL e foi utilizado éter
etilico previamente deaerado para precipita-lo. Este foi filtrado, lavado com hexano a

guente e seco a vacuo. Rendimento: (65%)

3.5.2.4 - Sintese do complexo cis-[RuCly(dppp)(bipy)]

Em um Schlenk contendo uma mistura de 30 mL de diclorometano e 10
mL de benzeno previamente deaerado foram dissolvidos 0,150 g (0,17 mmol) de cis-
[RuUClz(PPhs3)2(bipy)]. Em seguida foram adicionados 0,109 g (0,27 mmol) de 1,3-
bis(difenilfosfina)propano. A mistura reacional foi refluxada por 3 dias em Schlenk
fechado. Apds este periodo a solugdo foi resfriada e foi utilizado éter etilico
previamente deaerado para precipitar o complexo. Este foi filtrado e seco e a vacuo.
Rendimento: 0,130g (~85%).

3.5.2.5 - Sintese do complexo cis-[RuCl,(dppm)(fen)]

Em um Schlenk contendo 30 mL de diclorometano previamente
deaerados foram dissolvidos 0,127 g (0,018 mmol) de [RuCly(fen)(PPhs),] e deixado
em refluxo e atmosfera de Ar por 15 minutos. Em seguida, apds esfriar a solugéao
foram adicionados 0,068 g (0,021 mmol) de bis(difenilfosfina)etano. A mistura
reacional foi refluxada por 12 horas, no escuro. Apds este periodo a solucéo foi
resfriada e utilizou-se éter etilico previamente deaerado para precipitar o complexo.
Foi obtido, porém uma mistura de isébmeros. Para obtencdo do isébmero cis
adicionou-se 50 mL de benzeno previamente deaerado e deixou-se sob agitacéo por
30 minutos. O solugdo apresentou um precipitado que foi separado por filtracdo a
vacuo na capela, e em seguida o filtrado foi precipitado com 50 mL de éter etilico,

filtrado a vacuo e lavado com hexano a quente. 0,080g (~65%)

3.5.2.6 - Sintese do complexo cis-[RuCly(dppe)(fen)]

Em um Schlenk contendo de 30 mL de diclorometano previamente
deaerado foram dissolvidos 0,100 g (0,014 mmol) de [RuCly(fen)(PPhs);]. Em
seguida foram adicionados 0,0453 g (0,014 mmol) de 1,2-bis(difenilfosfina)etano. A
mistura reacional foi refluxada por 3 dias. Apos este periodo a solugao foi resfriada,
foi utilizado éter etilico para precipitar o complexo e o complexo vermelho formado
foi lavado com hexano a quente. Este foi filtrado e seco a vacuo. Rendimento: 0,087
g (80-90%)
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3.5.2.7 - Sintese do complexo cis-[RuCl,(dppp)(fen)]

Em um Schlenk contendo uma mistura de 30 mL de diclorometano e 10
mL de benzeno previamente deaerado foram dissolvidos 0,184 g (0,184 mmol) de
[RuCly(fen)(PPhs),]. Em seguida foram adicionados 0,114 g (0,276 mmol) de 1,3-
bis(difenilfosfina)propano. A mistura reacional foi refluxada por 3 dias. Apds este
periodo a solugao foi resfriada e foi utilizado éter etilico para precipitar o complexo,
um solido vermelho. Este foi filtrado e seco a vacuo. Rendimento: 0,136 g (~75%).

3.5.2.8 - Sintese dos complexos de formula [RuClz(PPhs3)2(N).], N = py, 4-pic, 4-
Vpy e 4-Phpy**

Em um Schlenk contendo de 5 mL de diclorometano previamente
deaerado foram dissolvidos 0,100 g (0,1 mmol) de [RuCl,(PPhs)s]. Em seguida foram
adicionados 0,5 mmol de ligante piridinico. A mistura reacional foi mantida sob
agitacao e atmosfera de Ar por aproximadamente 1 hora. Apés este periodo reduziu-
se 0 volume da solugdo para aproximadamente 1,5 mL e éter etilico deaerado foi
utilizado para precipitar o complexo (no caso da sintese com o ligante 4-Phpy foi
utiizado hexano deaerado para precipitar). Este foi filtrado e seco a vacuo.
Rendimento: 80-85%

3.5.2.9 - Sintese do complexo trans-[RuCla(PPhas),(4-Bupy),]>*

Em um Schlenk contendo de 40 mL de metanol previamente deaerado
e aquecido foram dissolvidos 0,200 g (0,2 mmol) de [RuCly(PPh3)s]. Em seguida
foram adicionados 0,4 mmol do ligante 4'-Bupy previamente dissolvido em 3 mL de
MeOH deaerado. A mistura reacional foi mantida sob refluxo e atmosfera de Ar por
aproximadamente 4 horas. Apoés este periodo reduziu-se o volume da solugio para
aproximadamente 2 do volume reacional e deixou-a 24 horas em geladeira para
precipitacdo. O precipitado foi filtrado, lavado com éter etilico e pentano e seco a
vacuo. Rendimento: 0,185 g (95%)

3.5.2.10 — Sintese dos complexos de formula cis-[RuCly(dppb)(N-N)], (N-N) =
bipy, fen, 4,4’-Me-bipy, dpk e MeO-bipy*’

Adicionou-se o complexo cis-[RuCly(dppb)(PPh3)] (0,1 g; 0,12 mmol)
em 20 mL de diclorometano previamente deaerado. Em seguida, adicionou-se o

ligante (N-N) em pequeno excesso (0,14 mmol), em uma propor¢cao 1:1,2. A
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mudanca da coloragao da solucgao foi imediata, de verde para vermelha. A reacao foi
mantida sob agitacdo, atmosfera de argonio, refluxo por 48 horas, o volume foi
reduzido para aproximadamente 5 mL de solucido e éter etilico previamente
deaerado foi utilizado para a precipitagdo do complexo, como descrito por Queiroz et

al'®. Rendimento: ~83%.

3.5.2.11 — Sintese dos complexos de formula trans-[RuCl,(dppb)(N)2], N = py, 4-
pic, 4-Vpy e 4-Bupy*’

Em um Schlenk contendo de 20 mL de diclorometano previamente
deaerado foram dissolvidos 0,100 g (0,1 mmol) de [RuClx(dppb)(PPh3)]. Em seguida
foi adicionado o ligante (N) (0,2 mmol). A mistura reacional foi mantida sob
atmosfera de Ar, agitacdo e refluxo por aproximadamente 48 horas. Apos este
periodo reduziu-se o volume da solugdo para aproximadamente 1/3 do volume
reacional e o solido desejado foi precipitado com hexano. Este foi filtrado, lavado

com hexano quente e seco a vacuo. Rendimento: ~85%.

3.5.2.12 — Sintese do complexo de férmula trans-[RuCl,(dppb)(4-Phpy),]*’

Em um Schlenk contendo de 20 mL de diclorometano previamente
deaerado foi dissolvido 0,100 g (0,1 mmol) de [RuCl,(dppb)(PPhs)]. Em seguida foi
adicionado o ligante (4-Phpy) (0,2 mmol). A mistura reacional foi mantida sob
atmosfera de Ar por aproximadamente 4 horas. Apds este periodo reduziu-se o
volume da solugdo para aproximadamente 1/3 do volume reacional e o sélido
desejado foi precipitado com acetona, em banho de gelo. Este foi filtrado, lavado

com éter etilico e seco a vacuo. Rendimento: 95%.
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3.6 — Estudos cataliticos
Para os testes cataliticos foram utilizados 6,5x10™* mol L™ do complexo
(catalisador) e 0,34 mol L™ do substrato (cicloexeno) em 20 mL de diclorometano

deaerado®’.

3.6.1 — Preparo da solucao

° Em um baldo borbulhador contendo diclorometano previamente deaerado,
adicionou-se o substrato a ser hidrogenado, cicloexeno.

o Em seguida, adicionou-se o complexo de ruténio, catalisador.

o ApoOs solubilizagdo total do complexo, iniciou-se a transferéncia da mistura
para o reator previamente deaerado, com o auxilio de um tygon limpo.

o Quando a transferéncia estava chegando ao fim, interrompeu-a e adicionou-
se EtsN ao baldo contendo um pouco de mistura (esta etapa foi realizada apenas
para os experimentos contendo base).

o A mistura foi transferida completamente e o reator fechado e lacrado.

3.6.2 — Ajuste das condicdes da reacao: Reator de aco inox

o Passou-se Hy, trés vezes pela linha montada para hidrogenacéo, para retirar
todo oxigénio que estivesse contido nela.

o Em seguida, passou-se Hj, trés vezes pelo reator para retirar o argdnio
contido dentro dele.

o Pressurizou-se o reator com o volume de 51 psi, fixou-se a temperatura em

80°C e a agitacao constante em torno de 100 rpm.

Os produtos das reacdes cataliticas foram analisados por

cromatografia gasosa.
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3.7 — Cromatografia gasosa

3.7.1 — Curva de Calibracao

Para a construgao da curva de calibracido foram utilizadas amostras
padrbées dos analitos a serem estudados, de procedéncia Aldrich (cicloexeno) e
Mallinckhodt (cicloexano).

Foram realizadas injecbes teste com solugbes padroes de cada
composto para determinar o tempo de retencédo de cada analito e a rampa gradiente
de eluicdo utilizada para separagao das amostras.

O tempo de retencao determinado para o substrato cicloexeno foi de
2,00 minutos, o do produto cicloexano foi de 1,70 minutos e o do padr&o interno de
7,54 minutos. A rampa gradiente determinada foi: temperatura inicial de 50° C,
durante 5 minutos; subida da temperatura de 5 em 5° C até 250° C, permanecendo

estavel em 250° C por mais 5 minutos.

3.7.1.1 — Preparo das amostras

Foi preparada uma amostra, com a mais alta concentracdo a ser
utilizada para o preparo da curva, e a partir dela foram realizadas sucessivas
diluicbes para o preparo das outras amostras. Cinco amostras foram preparadas
com concentragdes de 2,5x102, 5,0x102, 7,5x102, 1,0x10" e 1,25x10™" mol L™
(mée), sendo que cada amostra foi preparada com concentragbes iguais de
cicloexano e cicloexeno. Os coeficientes de variagdo foram calculados a partir da
média das trés injegdes para cada ponto.

A partir da curva de calibragdo do cicloexano foi possivel obter os
valores de coeficiente linear (0,1048) e angular da reta (6,9179) e coeficiente de
regressao linear (0,9869). A partir da curva de calibragdo do cicloexeno foi possivel
obter o coeficiente linear (0,1334) e angular da reta (6,8303) e coeficiente de

regressao linear (0,9952), segundo a equacéao da reta, a seguir.

Y =a+ bx

Onde, a = coeficiente linear, b = coeficiente angular, Y = area e x = concentragao
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3.7.1.2 — Padronizacéao interna (PI)

Foi feita a padronizagdo interna, utilizando-se hexadecano como
padrdo em uma concentragdo de 1,0x102 mol L. Utiliza-se um padrao interno para
o qual deve ser escolhida uma substancia que nao deve ser um dos provaveis
produtos da catdlise. E normalmente incorporada & solugdo da amostra antes da
injecdo no cromatégrafo. Isto € especialmente aconselhavel quando alta precisdo é
necessaria, pois o padrao interno sofre as mesmas condicbes da substancia de
interesse durante a corrida cromatografica®® 2.

Pequenos desvios de tempo de retencdo e na sensibilidade do
detector, que ocorrem entre corridas diferentes em um mesmo dia de trabalho, séo
corrigidos'®. Uma das grandes utilidades de um padrdo interno esta nos casos em
que o analito nao é estavel para armazenamento sob a forma de padréo, dificultando
portanto seu uso como padrao externo, ou ainda quando é dificil de ser encontrado
como padrdao ou este apresenta precos proibitivos. Dessa forma reduz os erros
devidos a variagdes no volume de injecdo, o que representa um problema maior em
cromatografia gasosa®.

O calculo da padronizagao interna foi feito segundo a equacgéo:
VC = Aa / Ap|
V¢ = valor corrigido, A, = drea do analito e Ap; = area do padréao interno

3.7.1.3 — Limite de quantificag&o (LQ)>*

O limite de quantificacdo (LQ) € a menor concentracdo de um analito
numa amostra que pode ser determinada com precisdo e exatidao aceitaveis ao
método analitico a ser desenvolvido. De acordo com a ICH (International Conference
on Harmonization), o limite de quantificagdo pode ser expresso pela relagdo de 10:1
sinal : ruido. Porém, outros 6rgaos afirmam que este procedimento de determinagéo
nao é indicado, uma vez que o nivel de ruido é diferente entre os detectores. Desta
forma, o método mais recomendado é o preparo de uma amostra de concentragcao
conhecida, sucessivamente diluida e analisada, até que a determinacdo de sua
concentragéo, pelo sinal instrumental, ndo esteja dentro do intervalo de variagéo
permitido para o método.

Para este trabalho o valor de LQ encontrado foi 0,005 mol L.
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3.7.1.4 — Limite de deteccéo (LD)**

O limite de deteccdo (LD) € a menor concentragdo que pode ser
detectada do analito, através de um método proposto. De acordo com a ICH, o limite
de deteccdo pode ser expresso pela relacdo de 3:1 sinal/ruido.

Para este trabalho o valor de LD encontrado foi 0,0005 mol L.
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3.8 — Estudos cinéticos

Os estudos cinéticos foram realizados da seguinte maneira:
o Utilizou-se um potenciostato/galvanostato Eletrochemical Analizer, modelo
BAS 100B, o mesmo que foi utilizado para os estudos eletroquimicos.

As reacodes de substituicao do tipo:

[RuCl2(dppb)(N-N)] + L ——> [RuCl(dppb)(N-N)(L)]" + CI' (1)

foram estudadas sob condi¢cdes de pseudo-primeira ordem. Para se obter os valores
de constantes observadas (kops), fixou-se a temperatura em 20°C e a concentragéo
do complexo em 1,0 x 10° mol L™, variando-se a concentragdo do ligante L (neste
caso piridina e 4-picolina: 2, 5, 10, 15 e 20 vezes em relagdo a concentracdo do
complexo), obtendo-se os valores pelo coeficiente angular da reta obtida do grafico
In(C.. - C¢) versus t, onde o coeficiente angular = - kops, da equagéo In(C. - C;) = In, -
Kobs;, (exemplo FIGURA 4.19). No qual foram usadas as seguintes expressdes de
velocidade:

[Jo o< (Co - Co) 5 [ 1o = X(Cws - Co) (2)

[ 1< (Cu-Co); [ 1=X(Cso- Cy) (3)

onde C = corrente e X = constante de proporcionalidade.

Substituindo a equacgao (3) na equagao de velocidade integrada para

reacdes de primeira ordem (5), teremos:

In[ ] -In[ Jo =-kt 4)
In(Cs - Ct) - In(C., - Co) = -kt (5)
In(C.. - Ct) = In(C. - Co) - kt (6)
o Para se obter o valor da constante de velocidade (k,), plotou-se os valores de

Kobs, Obtidos anteriormente, em um grafico de kops versus [L], onde coeficiente

angular = k,, da equacgao kqps = ky[L], € [L] = concentragdo de piridina ou 4-picolina;

(exemplo FIGURA 4.20).

o Para se obter o valor da energia de ativagao (Ea), fixou-se a concentragdo do

complexo e do ligante L, variando-se a temperatura (10, 15, 20 e 25°C), obtendo-se,

pelo grafico In kops Versus 1/T(K), o coeficiente angular = -Ea/R e o coeficiente linear
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=1In A, da equacao In kops = In A — E/RT, obtida a partir da equagao de Arrhenius (k =
A.eTRT) (ex: FIGURA 4.21 (a)),

Onde, k = constante de velocidade; A = constante pré-exponencial (depende, dentre
outros, da area de contato entre o complexo e o ligante substituinte); E; = Energia de

ativagao; R = constante dos gases; T = Temperatura;

o Para se obter os valores de entropia de ativacdo (AS*), entalpia de ativacéo
(AH") e energia livre de Gibbs de ativagdo (AG"), fixou-se a concentragdo do
complexo e do ligante L, variando-se a temperatura em 10, 15, 20 e 25°C (exemplo
FIGURA 4.21 (b)).

o Os valores de entalpia de ativacdo, AH*, foram determinados a partir do
grafico In(k/T) versus 1/T, onde o coeficiente angular = AHYR, de
acordo com a equagao de Eyring:

In k= In_ fkb ) +AS* - AH* (7)
T h RT R

k = velocidade especifica;

T = temperatura absoluta (K);

f = coeficiente de transmissao, suposto unitario;
ko = constante de Boltzman (3,3 x 10?* cal.K™);
h = constante de Plank (1,584 x 10 cal.s™);

R = constante dos gases (1,9872 cal.K™");

AS* = entropia de ativagao;

AH* = entalpia de ativacdo.

o Os valores de AS* também foram obtidos através da equacdo de
Eyring (7), ou através do coeficiente linear do grafico In(k/T) versus 1/T.
Inkb )+ AS* = A (8)
h R
0 A partir dos valores de AH* e AS*, a energia livre de ativagdo, AG
pode ser calculada diretamente através da equacao:
AG* = AH* - TAS* 9)

42



CAPITULO IVZRESULTADOS E
DISCUSSAQO

43



4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — Caracterizagbes dos complexos

4.1.1 — Complexos de ruténio (Il) com férmula geral cis-[RuCl,(PPh3s)2(N-N)]
(onde N-N= 2,2'-bipiridina (bipy), 1,10-fenantrolina (fen), 4,4’ -dimetil-2,2’-
bipiridina (Me-bipy), di-2-piridilcetona (dpk) e 4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina (MeO-
bipy))

As condutividades molares dos compostos foram obtidas a partir de uma
solucdo de concentracdo 1,0x10° mol L™ do complexo em diclorometano. Os dados
de analise elementar confirmam a formacao de complexos do tipo [RuClx(PPhs)2(N-
N)] (TABELA 4.1).

TABELA 4.1: Dados de analises elementares e condutividade molar (uS.cm™) da
série cis-[RuCly(PPh3)2(N-N)].

Condutimetria
Complexos C%* H%* N%* )
(MS.cm™)**

cis-[RuCl,(PPhs)2(bipy)] 54,04(54,69) | 3,94(4,07) | 3,20(2,63) 0,97
cis-[RuCl,(PPhs),(fen)] 63,13(63,23) | 4,89(4,49) | 3,35(3,04) 1,24
cis-[RuCl,(PPh3)2(Me-bipy)] 62,10(61,92) | 4,63(5,39) | 3,39(3,57) 2,49
cis-[RuCl,(PPh3)2(dpk)] 53,32(52,89) | 3,55(3,91) | 4,17(2,47) 2,71
cis-[RuCl,(PPh3)2(MeO-bipy)] | 64,09(63,95) | 4,35(4,07) | 3,18(2,96) 1,16

*Valores calculados entre parénteses; **nao-eletrélito — solvente Diclorometano -
eletrolito 1:1 (12-77).

Os espectros de infravermelho do ligante e dos complexos foram obtidos na
regido entre 4000 — 200 cm™. Nos espectros dos ligantes a banda caracteristica da
vibragdo v(C=N) foi observada na faixa de 1600-1430 cm™ *°. No espectro dos
complexos, observa-se um deslocamento dessa banda indicando a coordenagéo do
ruténio ao nitrogénio piridinico. Novas bandas surgem pela coordenagao na regiao
entre 240 — 520 cm™, caracteristicas das vibragdes v(Ru - Cl), v(Ru - P) e v(Ru -Npy).
Os estiramentos v(Ru - Cl) podem ser observados como duas bandas localizadas

nas regides 290 a 230 cm™, que sdo caracteristicas dos estiramentos simétricos e
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assimétricos de cloros em posicéo cis coordenados ao ruténio®. A nomenclatura cis

€ dada pela geometria dos ligantes cloretos ao redor do atomo de ruténio (FIGURA

4.1). Porém, essa regido de baixa frequéncia ndo aparece bem definida nos

espectros dos complexos sendo, entdo, de dificil interpretacdo para a maioria dos

casos (TABELA 4.2). Nos casos em que nao se podem observar duas bandas e sim

uma banda larga, atribuiu-se ao fato de que pela falta de definigdo do espectro elas

se encontrem colapsadas.

TABELA 4.2: Atribuicdo das bandas caracteristicas (cm™) nos espectros de

absorcao na regidao do infravermelho dos ligantes bipiridinicos e seus complexos de
ruténio (I1) da série cis-[RuCly(PPh3)2(N-N)].

v(C-0O)*

Ligantes/Complexos ( ) v(C=Npy) | V(Ru-P) | v(Ru-N) | v(Ru-ClI)
v(C=0)**

2,2 -bipiridina (bipy) - 1580 F - - -

. 245 f
cis-[RuCly(PPh3)2(bipy)] - 1534 F 499 m 414 f

237 f
1,10-fenantrolina (fen) - 1588 F - - -

. 257 f
cis-[RuCly(PPhs),(fen)] - 1552 F 502 m 390 f

(larga)
4 ,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (Me-bipy) - 1591 F - - -

. _ 266 f
cis-[RuCly(PPh3)2(Me-bipy)] - 1571 F 495 m 406 f 041t
di-2-piridilcetona (dpk)** 1682 F 1581 m - - -

. 275 f
cis-[RuClx(PPhs3)(dpk)] 1656 m 1562 m 499 f 387 f

(larga)
4 ,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina (MeO-bipy)* | 1291 F 1586 F - - -

. 312 f

cis-[RuCl,(PPh3)2(MeO-bipy)] 1261 m 1552 m 498 m 408 f 008 f

Intensidade: Forte (F), média (m) e fraca (f)

Os espectros de RMN *'P{'"H}, em CH.,Cl,, apresentam para todos os

complexos, um singleto com deslocamento quimico na regido de 25 ppm (TABELA

4.3), indicando que os atomos de fésforo sdo magneticamente equivalentes em
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posicao trans um em relagao ao outro (FIGURA 4.1). A FIGURA 4.2 mostra, como

exemplo, o espectro de RMN de *'P{'H} do complexo cis-[RuCl,(PPhs)(fen)].

FIGURA 4.1: Estruturas propostas para os complexos: a) cis-[RuCly(PPh3)2(bipy)], b)
cis-[RuCly(PPhs)z(fen)], c) cis-[RuCly(PPhs)2(Me-bipy)], d) cis-[RuClx(PPhs)2(dpk)] e
e) cis-[RuClz(PPhs)2(MeO-bipy)].

b

FIGURA 4.2: Espectro de RMN de 'P {'H} para o complexo cis-[RuCl(PPhs)x(fen)],
em CH2C|2.
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TABELA 4.3: Deslocamentos quimicos (8) de *'"P{'H} para os complexos da série
CiS-[RUC|2(PPh3)2(N'N)], em CH.Cls.

singleto

Complexos

()
cis-[RuCly(PPh3)2(bipy)] 24,6
cis-[RuCl,(PPhs),(fen)] 241
cis-[RuCl,(PPh3)2(Me-bipy)] 25,6
cis-[RuCly(PPh3)2(dpk)] 22,7
cis-[RuCl,(PPh3)2(MeO-bipy)] 26,7

Os voltamogramas ciclicos mostram para todos os complexos um par redox
atribuido a Ru"/Ru". Os potenciais de oxidagdo mais positivos fazem referéncia aos
complexos cujo ligante € mais retirador de elétrons, como por exemplo, o0 cis-
[RuCly(PPhs)o(dpk)] (Epa = 0,66 V). Ja os potenciais menos positivos fazem
referéncia aos complexos cujos ligantes sdo mais doadores de elétrons, como no
caso do complexo cis-[RuCly(PPh3)2(MeO-bipy)] (Epa = 0,29 V). O ligante di-2-
piridilcetona (dpk) devido a presenga do grupo carbonila, que € um grupo fortemente
eletronegativo, € um ligante retirador forte de elétrons do centro metalico a que esta
ligado. Dessa maneira, é mais dificil oxidar o ruténio nesse complexo, ou seja, o
potencial de oxidagdo é mais alto que nos outros complexos. Ja no ligante 4,4’-
dimetoxi-2,2’-bipiridina (MeO-bipy) (pKa = 5,74)°’, a densidade eletrénica esta
localizada mais proxima dos atomos de nitrogénio fazendo com que esses estejam
mais carregados eletronicamente. Isso faz com que este ligante seja mais doador
de elétrons para o centro metalico que os demais ligantes da série de complexos. Os
complexos obtidos com os demais ligantes da série possuem um potencial de
oxidagdo com valores préximos entre si. No ligante 4,4’- dimetilbipiridina (Me-bipy)
(pKa = 4,92)°", o grupo metil &€ um grupo doador de elétrons, porém menos intenso
que o grupo metoxi (ligante MeO-bipy), isso pode ser observado pelos valores de
pKa de cada ligante. O maior valor de pKa mostra que o ligante € uma base mais
forte, ou seja, € mais doador de pares de elétrons. O ligante 1,10-fenantrolina (fen) é
estabilizado pelo efeito de ressonéncia entre os trés anéis aromaticos que o
constituem, isso o torna um bom retirador de elétrons, porém, o efeito da
retrodoagdo nesse ligante ndo é tdo forte como o efeito retirador do grupo
carbonilico. Esse comportamento mostra claramente o efeito das bipiridinas sobre o
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centro metalico de ruténio. A FIGURA 4.3, mostra como exemplo dessa série de

complexos, os voltamogramas ciclico e de pulso diferencial do complexo cis-

[RUCl»(PPhs)a(fen)].

Corrente A

0.00008 —

0.00006 4

0.00004 4

0.00002 4

0.00000

-0.00002 4

-0.00004 4

-0.00006

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Potencial mV

FIGURA 4.3: Voltamograma ciclico do complexo cis-[RuCly(PPhs)x(fen)], utilizando
como eletrolito 0,1 mol L' de PTBA em CH,Cl,.

TABELA 4.4: Dados de voltametria ciclica (V) para os complexos de Ru(ll) da série

cis-[RUCI»(PPh3)2(N-N)] em solugéo de CH,Cl,, 0,1 mol L' de PTBA, 0,100 V/s.

Complexo EnaV) | Ew(V) | Ewe(V) | ipalino(A) | PKa
cis-[RUCIz(PPhs)z(bipy)] 0,43 0,32 0,38 1,38 | 4,44
cis-[RuCI(PPhs)a(fen)] 0,46 0,33 0,40 1,35 | 4,86
cis- RuCla(PPhs)2(Me-bipy)] 0,34 0,33 0,33 1,02 | 4,92
cis-[RUCI2(PPhs)z(dpk)] 0,66 0,60 0,63 0,93 -

cis-[RuCIz(PPhs)2(MeO-bipy)] 0.29 0,28 0,28 0,98 | 5,74

Os dados espectroscoépicos e de voltametria obtidos para essa série de

complexos estéo de acordo com a literatura utilizada®".
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4.1.2 — Complexos de ruténio (Il) de formula geral cis-[RuCl,(PPhs)2(N);] (onde
N= piridina (py), 4-picolina (4-pic), 4-vinilpiridina (4-Vpy), 4-terc-butilpiridina (4"
Bupy) e 4-fenilpiridina (4-Phpy))

Os complexos de
[RuClz(PPh3)s] como descrito na sessdo 3 — PARTE EXPERIMENTAL.

Os dados de condutividade foram obtidos a partir de uma solugcdo de

ruténio(ll) foram obtidos a partir do precursor

concentragdo 1,0x10° mol L' em diclorometano em que, valores baixos de
condutividade indicam a formacdo de complexos neutros. Os dados de analises
elementares sugerem a formagao de complexos do tipo [RuCly(PPh3)2(N),] (TABELA
4.5).

TABELA 4.5: Dados de analises elementares e condutividades (uS.cm™) dos

complexos de ruténio(ll) do tipo cis-[RuClz(PPh3)2(N)2].

Cond.

Complexos C%* H%* N%* ]
(uS.cm™)**

trans-[RuCly(PPhs)2(py)2] 60,09(60,07) | 4,59(4,51) | 3,48(2,98) 0,68
trans-[RuCly(PPhs)(4-pic).] 58,82(58,85) | 4,78(4,69) | 3,16(2,77) 0,59
cis-[RuCl,(PPh3)2(4-Vpy)2] 63,29(63,01) | 4,84(5,13) | 3,36(2,42) 0,79
cis-[RuCl(PPhs)2(4'-Bupy)2] 65,60(64,85) | 5,90(5,69) | 3,42(2,78) 0,21
trans-[RuCly(PPh3)2(4-Phpy),] | 66,04(66,95) | 4,29(4,71) | 3,10(2,67) 0,43

*%

*Valores calculados entre parénteses; nao-eletrélito — solvente Diclorometano -

eletrélito 1:1 (12-77).

Os espectros de infravermelho dos complexos foram obtidos na regido entre
4000 - 200 cm™. A banda caracteristica da vibracdo v(C=N) para o ligante piridina
(py) e seus derivados se localiza na regigo de 1600-1430 cm™ °°. Nos espectros dos
complexos, observa-se um deslocamento dessa banda indicando a coordenagao do
ruténio ao nitrogénio piridinico. Novas bandas surgem pela coordenagao na regiao
entre 240 — 520 cm™, caracteristicas das vibragdes v(Ru - Cl), v(Ru - P) e v(Ru -Npy).
Os estiramentos v(Ru - Cl) podem ser observados como duas bandas localizadas
nas regides 290 a 230 cm™’, que sdo caracteristicas dos estiramentos simétrico e
assimétrico de cloro cis cloro coordenados ao ruténio®. Porém, essa regido de baixa

frequéncia ndo aparece muito definida nos espectros dos complexos, sendo entdo,
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de dificil interpretacdo para a maioria dos casos. Os complexos cis-[RuCl;
(PPhs)2(4-Bupy)z] e cis-[RuClx(PPhs)2(4-Phpy).], por exemplo, apresentam uma
banda larga na regido de 270 cm’' que provavelmente representa uma sobreposigéo
das duas bandas (TABELA 4.6).

TABELA 4.6: Atribuicdo das bandas caracteristicas (cm™) no espectro de absorgéo
na regido do infravermelho, dos ligantes bipiridinicos e seus complexos de ruténio
(I1) da série cis-[RuClz(PPhs)2(N)2].

Complexos V(C=Npy) | V(Ru-P) | v(Ru-Npy) | v(Ru-Cl)
245 f
trans-[RuCl(PPhs)2(py)2] 1481 F | 498 m 410 m 031§
230 f
trans-[RuCly(PPh3)2(4-pic)2] 1501 F | 501 f 409 f 210
m

Cis-[RUCI(PPh3)2(4-Vpy)a] 1493 F | 450f | 404f | 255m
Cis-[RuCl> (PPhs)2(4“Bupy),] | 1494 F | 497 m | 405f | 257f
272 m
265 f

trans-[RUCI(PPhs)»(4-Phpy)s] | 1482 F | 498f | 407 m

Intensidade: Forte (F), média (m) e fraca (f)

Os espectros de RMN *'P{'H}, em CH,Cl,, mostram um singleto com
deslocamento quimico na faixa de & 20-30 ppm para os complexos Ccis-
[RuClo(PPhs)2(4-Vpy)z] e cis-[RuClo(PPhs)o(4-Bupy),] que, de acordo com a
literatura®', indicam complexos com geometria cis em que os atomos de fésforos sao
magneticamente equivalentes em posicao trans um em relagéo ao outro (Figura 4.4
c) e d)). Os demais complexos desta série apresentaram deslocamentos quimicos
na faixa de 6 30-40 ppm (TABELA 4.7), indicando que os atomos de fésforo séo
magnéticamente equivalentes e apresentam uma estrutura em que os atomos de
fésforos se encontram em posigéo trans aos atomos de nitrogénio (FIGURA 4.4 a),
b) e €)). A FIGURA 4.5 mostra como exemplo, o espectro de RMN de *'P{'H} do
complexo cis-[RuCla(PPhs)z(4"-Bupy)a].
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FIGURA 4.4: Estruturas propostas para os complexos: a) trans-[RuClx(PPhs)2 (py)2],
b) trans-[RUCIz(PPhs)2(4-pic)z], c) cis-[RUClo(PPhs)2(4-Vpy)a], d) cis-[RuCla(PPhs)a(4"
Bupy).] e e) trans-[RuCl,(PPhs),(4-Phpy),].
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FIGURA 4.5: Espectro de RMN de *'P{'H} para o cis-[RuCly(PPh;)2(4-Bupy).], em
CH,Cl,.

51



TABELA 4.7: Deslocamentos quimicos (8) de *'P{'H} para os complexos de férmula
geral RUC|2(PPh3)2(N)2], em CH2C|2.

Singleto(d)

Complexos

ppm
trans-[RuClo(PPhs)2(py)q] 42,6
trans-[RuCly(PPhs)2(4-pic),] 36,1
cis-[RUCl(PPhs)»(4-Vpy),] 28,6
cis-[RuCla(PPhs)2(4-Bupy),] 29,5
trans-[RuCly(PPhs)2(4-Phpy)] 37,7

Os voltamogramas ciclicos dos complexos apresentam um par redox
atribuido a Ru"/Ru" com valores de Ej;; na faixa de 0,30 — 0,40 V. Os valores dos
potenciais de oxidagdo (Eps) dos complexos seguem a tendéncia esperada de

%8. %9 Os ligantes 4-picolina (4-pic) e 4-terc-

acordo com seus valores de pKa
Butilpiridina (4'-Bupy) que possuem grupos metil (-CHs) que sdo grupos doadores
de elétrons, possuem os maiores valores de pKa, ou seja, s&o os ligantes mais
doadores de elétrons. Dessa forma, os complexos trans-[RuCl(PPhs).(4-pic),] e cis-
[RuCly(PPhs).(4-Bupy),] sdo os que apresentam os menores potenciais de
oxidagao, ou seja, os centros metalicos mais ricos em elétrons e consequentemente
mais faceis de serem oxidados. No ligante 4-vinilpiridina (4-Vpy), pKa = 5,62%° o
efeito de ressonancia iniciado pelos elétrons 11 da dupla ligagdo do substituinte vinil
(-CH=CHy,), também proporciona ao atomo de nitrogénio uma densidade eletrbnica
rica, porém, menos rica que a dos ligantes 4-pic e 4-Bupy. Isso faz com que o
complexo cis-[RuClx(PPhs)2(4-Vpy),] tenha o terceiro menor potencial de oxidacéo,
dentro da série. Os demais ligantes sdo menos doadores, por isso seus potenciais
de oxidagdo sao mais positivos (TABELA 4.8). A FIGURA 4.6 mostra, como
exemplo, os voltamogramas ciclico e de pulso diferencial do complexo cis-

[RuCl2(PPhs)2(4-Bupy),].

52



0,00004 4

0,00003 4

0,00002 4

0,00001 4

Corrente (A)

0,00000

-0,00001 4

-0,00002

-0,00003 -

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Potencial (mV)

FIGURA 4.6: Voltamograma ciclico do complexo cis-[RuClo(PPhs)x(4-Bupy),]
(CH,Cly, 0,1 mol L PTBA).

TABELA 4.8: Dados de voltametria ciclica (V) para os complexos de Ru(ll) da série
[RuCla(PPhs)a(N)2] em solugdo de CH,Cly, 0,1 mol L'de PTBA, 0,100 V/s.

Complexo Epa (V) | Epc (V) | E12(V) | ipalipc | PKa
trans-[RUClz(PPhs)z(py)2] 045 | 0,38 0,41 1,31 | 5,21
trans-[RuClx(PPhs),(4-pic).] 0,34 | 0,32 0,33 1,13 | 6,03
cis-[RUCIy(PPhs)z(4-Vpy)a] 0,39 | 0,33 0,36 0,98 | 5,62
cis-[RuClo(PPhs)(4-Bupy)s] 0,36 0,28 0,32 099 | 5,99
trans-[RuClx(PPhs),(4-Phpy).] 0,44 | 0,42 0,43 0,98 | 5,55
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4.1.3 — Complexos de ruténio (Il) com férmula geral cis-[RuCly(dppb)(N-N)]
(onde N-N= 2,2'-bipiridina (bipy), 1,10-fenantrolina (fen), 4,4’ -dimetil-2,2’-
bipiridina (Me-bipy), di-2-piridilcetona (dpk) e 4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina (MeO-
bipy)))

Os complexos de ruténio(ll) foram obtidos a partir do precursor
[RuClz(dppb)(PPhs)], cujas rotas sintéticas estdo descritas na sessdo 3 — PARTE
EXPERIMENTAL.

Os dados de condutividade foram obtidos a partir de uma solugcdo de
concentragdo 1,0x10° mol L' do complexo em diclorometano devido a sua boa
solubilidade e a sua faixa caracteristica de eletrélito que permite a observacao da
formacdo de complexos neutros. Os dados de analises elementares confirmam a

formagao de complexos do tipo [RuCly(dppb)(N)2] (TABELA 4.9).

TABELA 4.9: Dados de analises elementares e condutividade (uS.cm™) dos

complexos de ruténio(ll) da série cis-[RuCly(dppb)(N-N)].

Condutimetria
Complexos C%* H%* N%* ]
(MS.cm )™
cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] 60,50(60,48) | 4,85(4,81) | 3,75(3,71) 0,97
cis-[RuCl,(dppb)(fen)] 61,54(60,71) | 4,91(5,20) | 3,59(4,46) 2,68
cis-[RuCl,(dppb)(Me-bipy)] | 61,38(60,92) | 5,15(4,83) | 3,58(3,47) 2,49
cis-[RuCly(dppb)(dpk)] 59,85(60,10) | 4,64(5,35) | 3,58(3,56) 2,23
cis-[RuCl,(dppb)(MeO-bipy)] | 59,85(59,28) | 4,64(4,29) | 3,58(3,45) 1,16

*Valores calculados entre parénteses; **nao-eletrdlito — solvente Diclorometano -
eletrélito 1:1 (12-77)

Os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho do ligante e dos
complexos foram obtidos na regido entre 4000 - 200 cm™. Nos espectros dos
ligantes a banda caracteristica da vibracdo v(C=N) foi observada na faixa de 1600-
1430 cm™ *°. No espectro dos complexos, observa-se um deslocamento dessa
banda para 1545 — 1560 cm ', indicando a coordenac&o do ruténio ao nitrogénio
piridinico. Novas bandas surgem pela coordenagao na regido entre 240 — 520 cm™,
caracteristicas das vibragdes v(Ru - Cl), v(Ru - P) e v(Ru -N,y). Os estiramentos
V(Ru - Cl) podem ser observados como duas bandas localizadas nas regides 290 a

230 cm™, que sado caracteristicas dos estiramentos simétrico e assimétrico de cloro
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cis cloro coordenados ao ruténio® (TABELA 4.10). Porém, essa regido de baixa
frequéncia n&o aparece muito definida nos espectros dos complexos sendo, entéo,

de dificil interpretacdo para a maioria dos casos.

TABELA 4.10: Atribuicdo das bandas caracteristicas (cm™) no espectro de absorgao
na regido do infravermelho, dos ligantes bipiridinicos e seus complexos de ruténio
(1) da série cis-[RuCly(dppb)(N-N)].

v(C=0)*
Ligantes/Complexos ( ) v(C=Npy) | V(Ru-P) | v(Ru-N) | v(Ru-ClI)
v(C-0O)**
_ _ 248 f
cis-[RuCly(dppb)(bipy)] 1584 F 492 m 425 f
232 f
239 f
cis-[RuCly(dppb)(fen)] 1560 F 497 m 441 f
278 f
: . 260 f
cis-[RuCly(dppb)(Me-bipy)] 1573 F 494 f 434 f
248 f
. 295 f
cis-[RuCly(dppb)(dpk)] * 1649 m 1561 F 489 m 427 m
(larga)
. 292 f
cis-[RuCly(dppb)(MeO-bipy)] ** | 1257 m 1580 F 498 f 431 m 038 f

Intensidade: Forte (F), média (m) e fraca (f)

Os espectros de RMN *'P{'H}, em CH,Cl,, apresentam para todos os
complexos, dois dubletos com deslocamentos quimicos na regido de 30 a 50 ppm e
constantes de acplamento %Jpp na faixa de 30 — 35 Hz (TABELA 4.11), indicando
que os atomos de fosforo ndo sdo equivalentes e encontram-se um em posigao
trans a um atomo de nitrogénio do ligante N-heterociclico e o outro trans a um
cloreto (FIGURA 4.7). A FIGURA 4.8 mostra, como exemplo, o espectro de RMN de
31P{"H} do complexo cis-[RuCl.(dppb)(dpk)].
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e)
FIGURA 4.7: Estruturas propostas para os complexos: a) cis-[RuCl,(dppb)(bipy)], b)
cis-[RuCly(dppb)(fen)], c) cis-[RuClx(dppb)(Me-bipy)], d) cis-[RuCl.(dppb)(dpk)] e €)
cis-[RuCly(dppb)(MeO-bipy)].

A

FIGURA 4.8: Espectro de RMN de *'P {"H} para o complexo cis-[RuClx(dppb)(dpk)],
em CH2C|2
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TABELA 4.11: Deslocamentos quimicos () de *'P{"H} e constantes de acoplamento

2Jp.p (Hz) para os complexos da série cis-[RuCly(dppb)(N-N)], em CHxCl..

0 dubletos )
Complexos Jp.p (Hz)
(ppm)
42,3
cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] 32,9
31,5
is-[RuClx(dppb)(fen)] 233 33,7
cis-[Ru en ,
A%PP 39,8
43,7
cis-[RuCly(dppb)(Me-bipy)] 34,2
30,5
is-[RuCly(dppb)(dpk)] 424 35,9
ClS' U ’
2ATPPRIEP 37,5
. 46,4
cis-[RuCly(dppb)(MeO-bipy)] 329 31,8

Os voltamogramas ciclicos dos complexos desta série seguem a
mesma tendéncia apresentada para os complexos contendo os mesmo ligantes N-
heterociclicos bidentados do item 4.1.1. A FIGURA 4.9 mostra como exemplo o
voltamograma do complexo cis-[RuCly(dppb)(dpk)] e os valores de potencial de
oxidacdo, reducdo, meia onda e pKa para todos os complexos da série sao
apresentados na TABELA 4.12.

804
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FIGURA 4.9: Voltamogramas ciclico do complexo cis-[RuClx(dppb)(dpk)] (0,1 mol L™
PTBA), em CH.Cls.
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TABELA 4.12: Dados de voltametria ciclica para os complexos de Ru(ll) da série cis-
[RuClz(dppb)(N-N)] em solugao de CH,Cl,, 0,1 mol L' de PTBA, 0,100 V/s.

Complexo Epa (V) | Epc(V) | En(V) | ipalipc(A) | pKa
cis-[RuClz(dppb)(bipy)] 0,67 0,63 0,65 1,30 4,44
cis-[RuClz(dppb)(fen)] 0,75 0,57 0,66 1,25 4,86
cis-[RuClz(dppb)(Me-bipy)] 0,62 0,58 0,60 1,20 4,92
cis-[RuClz(dppb)(dpk)] 0,82 0,69 0.75 1,40 -
cis-[RuClx(dppb)(MeO-bipy)] | 0,58 0,56 0,57 1,28 5,74
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4.1.4 — Complexos de ruténio (ll) de formula geral [RuCly(dppb)(N)2] (onde N=
piridina (py), 4-picolina (4-pic), 4-Vinilpiridina (4-Vpy), 4-terc-butilpiridina (4"
Bupy) e 4-fenilpiridina (4-Phpy))

As sinteses dos complexos de ruténio(ll) foram realizadas a partir do
precursor [RuCly(dppb)(PPhs)], cujos procedimentos estdo descritos na sessdo 3 —
PARTE EXPERIMENTAL.

Os dados de condutividade mostram a formag¢ao de complexos neutros e os
dados de analises elementares confirmam a formagdo de complexos do tipo
[RuClz(dppb)(N)2] (TABELA 4.13).

TABELA 4.13: Dados de analises elementares e condutividade (uS.cm') dos

complexos de ruténio(ll) da série cis-[RuCly(dppb)(N),].

Condutimetria
Complexos C%* H%* N%* )
(uS.cm )™
trans-[RuCl,(dppb)(py)2] 60,32(60,73) | 5,06(5,04) | 3,70(3,45) 0,94
trans-[RuCl,(dppb)(4-pic)] 58,81(58,76) | 5,24(5,71) | 3,39(3,72) 2,37
trans-[RuClx(dppb)(4™-Bupy),] | 63,49(63,98) | 6,26(6,07) | 3,22(3,10) 2,50
trans-[RuCl,(dppb)(4-Vpy)2] | 62,38(62,02) | 5,26(4,98) | 3,46(3,12) 2,03
trans-[RuCl,(dppb)(4-Phpy).] | 66,08(65,97) | 5,10(4,83) | 3,08(3,01) 1,46

*Valores calculados entre parénteses; **nao-eletrdlito — solvente Diclorometano -
eletrolito 1:1 (12-77)

Os espectros de absor¢cdo na regidao do infravermelho dos ligantes e dos
complexos foram obtidos na regido entre 4000 - 200 cm™. Nos espectros dos
ligantes a banda caracteristica da vibragao v(C=N) foi observada na faixa de 1600 -
1430 cm™ °° No espectro dos complexos, observa-se um deslocamento dessa banda
para 1540 - 1550 cm™, indicando a coordenacéo do ruténio ao nitrogénio piridinico.
Novas bandas surgem pela coordenagdo na regido entre 240 — 520 cm’,
caracteristicas das vibragdes v(Ru - Cl), v(Ru - P) e v(Ru -N,y). Os estiramentos
V(Ru - Cl) podem ser observados como uma banda localizada na regidao de 290 a
235 cm'1, que é caracteristica do estiramento assimétrico dos atomos de cloro em

posicdo trans um em relacdo ao outro, coordenados ao ruténio® (TABELA 4.14). A
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nomenclatura trans € dada em relagao as posigdes dos atomos de cloro (FIGURA
4.10).

TABELA 4.14: Atribuicdo das bandas caracteristicas (cm™) no espectro de absorgao

na regiao do infravermelho dos complexos da série [RuClx(N)2(dppb)].

Complexos V(C=Npy) | V(Ru-P) | v(Ru-N) | v(Ru-Cl)
trans-[RuClz(dppb)(py)2] 1582F | 490m | 412f 245 f
trans-[RuCl,(dppb)(4-pic),] 1561 F 501 m 398 f 257 f
trans-[RuCl,(dppb)(4'-Bupy)] 1571F | 495 m 405 f 266 f
trans-[RuCly(dppb)(4-Vpy)] 1563 m 498 f 401 f 275 f
trans-[RuCl,(dppb)(4-Phpy):] 1572 m 496 m 408 f 282 f

Intensidade: Forte (F), média (m) e fraca (f)

Os espectros de RMN *'P{'H}, em CH,Cl,, apresentam para todos os
complexos, um singleto com deslocamento quimico na regido de 40 ppm que, de
acordo com a literatura?’, indica que os atomos de fésforo sdo magneticamente
equivalentes, ambos em posigdo trans aos atomos de nitrogénio dos ligantes
piridinicos (TABELA 4.15 e FIGURA 4.10). A FIGURA 4.11 mostra, como exemplo, o
espectro de RMN de *'P{"H} do complexo trans-[RuCl,(dppb)(4-Vpy)].

N
B HsC AN l | Cl Q
Ogef O A
Ru § Ru § TN
e N | CI©©
“ | o © \ | CI©© N
a) HaC b) CH, C)
S T e N
PN FL %Q | /N\E%Q
N/ \p N/|
- i | c|:|©© i | CI8©
S d) e)

FIGURA 4.10: Estruturas propostas para os complexos: a) trans-[RuClx(dppb)(py)2],
b) trans-[RuCly(dppb)(4-pic);], c¢) trans-[RuCly(dppb)(4-Vpy),], d) trans-
[RuClx(dppb)(4-Bupy).] e e) trans-[RuCl(dppb)(4-Phpy).]
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FIGURA 4.11: Espectro de RMN de *'P {"H} para o complexo trans-[RuCly(dppb)(4-
pr)z], em CH2C|2.

TABELA 4.15: Deslocamentos quimicos (5) de *'P{'H} para os complexos da série
trans-[RuCl,(dppb)(N)z], em CH,Cl,.

singleto
Complexos
(8)

trans-[RuClx(dppb)(py):] 39,5
trans-[RuCl,(dppb)(4-pic),] 39,9
trans-[RuCl,(dppb)(4-Vpy)2] 41,5
trans-[RuClx(dppb)(4'-Bupy)] 39,1
trans-[RuCly(dppb)(4-Phpy),] 39,2

Os voltamogramas ciclicos dos complexos desta série seguem a
mesma tendéncia apresentada para os complexos contendo os mesmo ligantes N-
heterociclicos bidentados do item 4.1.2. A FIGURA 4.12 mostra como exemplo o
voltamograma do complexo cis-[RuCly(dppb)(dpk)] e os valores de potencial de
oxidacdo, reducdo, meia onda e pKa para todos os complexos da série sao
apresentados na TABELA 4.16.
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FIGURA 4.12: Voltamogramas ciclico do complexo trans-[RuClx(dppb)(4-pic),]
(CH4Cl , 0,1 mol L' PTBA), em CH,Cl,.

TABELA 4.16: Dados de voltametria ciclica para os complexos de Ru(ll) em solug&o
de CH,Cl, 0,1 mol L™" de PTBA, 0,100 V/s.

Complexo Epa (V) Epc (V) =77 (V) ipa/ipc (A) pKa
trans-[RuClx(dppb)(py)2] 0,57 0,33 0,35 1,38 | 5,21
trans-[RuCl,(dppb)(4-pic),] 0,43 0,32 0,37 1,29 | 6,03

trans-[RuCl2(dppb)(4-Vpy)al 0,50 0,35 0,45 1,15 | 5,62
trans-[RuCl»(dppb)(@~Bupy)z] | 0,48 0,36 0,43 112 | 5,99
trans-[RuCl,(dppb)(4-Phpy),] | 0.54 0,39 0,46 1,18 | 5,55

Os dados obtidos pelas técnicas espectroscopicas e por voltamentrias

ciclicas e de pulsos diferenciais estdo de acordo com a literatura utilizada*’.
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4.1.5 - Complexos de ruténio (Il) de formula geral cis-[RuCl,(P-P)(N-N)] (onde P-
P=bis(difenilfosfina)metano (dppm), 1,2-bis(difenilfosfina)etano (dppe) e 1,3-
bis(difenilfosfina)propano (dppp); N-N = 2,2°-bipiridina (bipy) E 1,10-
fenantrolina (fen))

Os complexos de ruténio (ll) com as bifosfinas dppm, dppe e dppp foram
obtidos a partir dos precursores Ccis-[RuCly(PPhs)2(N-N)], onde N-N sdo os
respectivos N-heterociclicos. As sinteses dos complexos cis-[RuClx(dppm)(bipy)] e
cis-[RuCly(dppm)(fen)] foram realizadas no escuro para conseguir obter o isbmero
cis puro, pois na presenca de luz estes complexos isomerizam-se para a geometria
trans, no qual os atomos de cloro encontram-se em posicdo trans>® (sessdo 3 —
PARTE EXPERIMENTAL).

Neste trabalho foi realizado para os complexos com geometria cis, o estudo
cinético de substituicdo do ion cloreto pelos ligantes piridina (py) e 4-picolina (4-pic)
a fim de elucidar o mecanismo da reatividade dos complexos e assim testar suas
atividades cataliticas e sugerir um mecanismo para a atuagédo do catalisador. Os
estudos cinéticos dos isdmeros trans nao foram possiveis, uma vez que a labilizagao
do cloreto nesta molécula ndo é viavel, pois a energia de dissociagao seria muito
maior que para os complexos com geometria cis, devido a influéncia trans do
fésforo.

Os dados de condutividade foram obtidos através de solugcbes de
concentragdo 1,0x10 mol L' em diclorometano. O solvente foi escolhido em vista
da maior solubilidade dos complexos e sua boa definicdo dos intervalos de
condutividade. Assim pode-se comprovar a neutralidade dos mesmos, uma vez que
os valores obtidos nas analises estdo bem abaixo do intervalo de eletrdlito 1:1 (12-
77 em diclorometano). Os dados de anadlises elementares sugerem a formagéao de
complexos do tipo cis-[RuCly(P-P)(N-N)], cis-[RuCly(dppm)(fen)].CsHs, € cis-
[RuCly(dppp)(fen)].(CeHs)1/2 (TABELA 4.17).
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TABELA 4.17: Dados de analises
complexos cis-[RuCly(P-P)(N-N)].

elementares e condutividade (uS.cm™) para os

Complexos %C %H %N Cond;
pS.cm™ *

Gis-[RUCh(dppm)(bipy)] 58.82(59,00) | 4.19(4.24) | 3.70(3.93) | 3,56
Gis-[RUCT(dppm)(fen)].CoHa 62,68(63,39) | 452(4.45) | 333(344)| 234
Cis-[RUC(dppe)(bipy)] 59,78(59.52) | 4.50(4.44) | 3.86(3.86) | 3,14
Gis-[RuCh(dppe)(fen)] 59.65(60,80) | 4,33(4,.30) | 3.66(3,73) | 3,97
Cis-[RUCK(dppp)(bipy)] 60,31(60,01) | 4.72(4.66) | 3.83(3,78) | 441
Cis-[RUCT(dppp)(fen)].(CeHe)1 62,81(62.77) | 4.90(4.64) | 3.03(3.48) | 6,00

**valores calculados entre parénteses/* nao-eletrélito — solvente Diclorometano -

eletrélito 1:1 (12-77)

Os espectros de infravermelho do ligante e dos complexos foram obtidos na

regido entre 4000 - 240 cm™. Nos espectros dos ligantes a banda caracteristica da

vibragdo v(C=N) foi observada em torno de 1600-1430 cm™ ** No espectro dos

complexos, observa-se um deslocamento dessa banda indicando a coordenagéo do

ruténio ao nitrogénio piridinico. Novas bandas surgem pela coordenagao na regiao

entre 390 — 520 cm™, caracteristicas das vibracdes v(Ru - P) e v(Ru - Npy). Duas

bandas referentes a vibragdo da ligacdo v(Ru - Cl) aparecem na regido 240 - 380

com™ confirmando a geometria cis dos lligantes cloretos na esfera de coordenagéo®®

(TABELA 4.18). Como a regido abaixo de 300 cm™ nem sempre é bem definida,

para alguns casos nao foi possivel observar as duas bandas referentes a vibragao

v(Ru-Cl), mas observou-se uma banda larga indicando que estas estejam coeluidas.
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TABELA 4.18: Bandas caracteristicas (cm™) dos complexos na regido do espectro
de absorgédo na regido do infravermelho para os complexos da série cis-[RuCly(P-
P)(N-N)].

Complexos v(C=Npy) | v(Ru-P) | v(Ru-N) | v (Ru-ClI)
2,2'-bipiridina 1580 F - - -
1,10-fenantrolina 1588 F - - -
cis-[RuClo(dppm)(bipy)] 1570 F 513 f 420 f g?ﬁ ]f
cis-[RuCly(dppm)(fen)].CeHs 1565 F 520 f 398 f g; g;
cis-[RuCly(dppe)(bipy)] 1564 F 525 f 402 f 374 f
(larga)
cis-[RuClz(dppe)(fen)] 1552 F 502 f 390 f 322 f
(larga)
cis-[RuCly(dppp)(bipy)] 1573 F 515 f 452 f 293 f
290 f
cis-[RuCly(dppp)(fen)]. (CeHe)1/2 1558 F 519 f 450 f 289 f
281 f

Intensidade: F (forte) e f (fraca)

Os espectros de RMN *'P{'H} dos complexos apresentam dois dubletos,
indicando a nao equivaléncia dos atomos de fésforo e sugerem a formagao de
complexos com geometria cis no qual apresentam atomos de fésforos trans a um
atomo de nitrogénio piridinico e a um atomo de cloro (FIGURA 4.13). De acordo com
a literatura®, experimentos mostraram que a bifosfina bis(difenilfosfina)metano
(dppm) pode apresentar valores altos de “Jp.p (entre 60 e 100 Hz) dependendo do
metal a que estd coordenada e dos ligantes que completam a esfera de
coordenacao. Por esse motivo, obtivemos complexos analogos com valores de 2Jpp
distintos devido aos ligantes 2,2’-bipiridina (bipy) e 1,10-fenantrolina (fen) de cada
complexo (TABELA 4.19). A FIGURA 4.14 mostra, como exemplo, o espectro de
RMN de *'P{"H} do complexo cis-[RuCl,(dppe)(fen)].
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FIGURA 4.13: Estruturas propostas para os complexos: a) cis-[RuClx(dppp)(bipy)], b)
cis-[RuCly(dppe)(bipy)], c) cis-[RuClx(dppm)(bipy)], d) cis-[RuClx(dppp)(fen)], e) cis-
[RuCl(dppe)(fen)] e f) cis-[RuCly(dppm)(fen)]

FIGURA 4.14: Espectros de RMN de 'P {"H} do complexo cis-[RuClx(dppe)(bipy)],
em CH2C|2

TABELA 4.19: Deslocamentos quimicos (8) de *'P{'H} para os complexos de
ruténio(ll) da série cis-[RuClo(P-P)(N-N)], em CHCl.

Complexos (6) dubletos 5
Jp-p (HZ)
(ppm)

cis-[RuCly(dppm)(bipy)] 13,1e 5,8 64,5
cis-[RuClz(dppm)(fen)].CeHe 9,8e3,1 66,4
cis-[RuCly(dppe)(bipy)] 69,3 € 62,3 21,7
cis-[RuCly(dppe)(fen)] 67,2 € 60,7 21,0
cis-[RuCly(dppp)(bipy)] 40,2 e 32,3 42 1
cis-[RuClx(dppp)(fen)]. (CsHs)1/2 39,1 e 26,3 39,3

Os voltamogramas ciclicos dos complexos apresentaram um processo
quase-reversivel atribuido ao par redox Ru"/Ru" (TABELA 4.20). Os potenciais de
oxidacdo (Epa) dos complexos sdo proximos devido a semelhanca no pKa dos
ligantes. A FIGURA 4.15 mostra, como exemplo, o voltamograma ciclico do
complexo cis-[RuCly(dppm)(bipy)].
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FIGURA 4.15: Voltamograma ciclico (V) para cis-[RuClx(dppm)(bipy)] (CH2Cl,, 0,1
mol L' PTBA).

TABELA 4.20: Dados de voltametria ciclica para os complexos cis-
[RuClz(dppm)(bipy)] e cis-[RuCly(dppm)(fen)] em solugdo de CH,Cl,, 0,1 mol L' de
PTBA, 0,100 V/s.

Complexos Epa (V) Epc (V) E1 ipalipc
cis-[RuClz(dppm)(bipy)] 0,68 0,53 0,60 1,06
cis-[RuCly(dppm)(fen)].CsHe 0,70 0,77 0,73 1,10
cis-[RuClz(dppe)(bipy)] 0,65 0,56 0,61 1,16
cis-[RuClz(dppe)(fen)] 0,67 0,55 0,61 1,15
cis-[RuClz(dppp)(bipy)] 0,62 0,55 0,58 1,29
cis-[RuCly(dppp)(fen)].(CsHs)1/2 0,66 0,54 0,60 1,05

Cristais apropriados foram obtidos para o0os complexos cis-
[RuCl(dppe)(bipy)] e cis-[RuCly(dppp)(fen)] e a estrutura sugerida foi confirmada por
difragdo de raios X, encontrando-se um atomo de cloro trans a um atomo de fosforo
e o outro atomo de cloro trans a um atomo de nitrogénio piridinico. A FIGURA 4.16
mostra os atomos de rotulagem e elipséides com probabilidade de 30% para o
complexo cis-[RuCly(dppe)(bipy)] e de 50% para o complexo cis-[RuClz(dppp)(fen)].
Distancias e angulos de ligacdes envolvendo diretamente o centro metalico de

ruténio foram selecionados e sido mostrados na TABELA 4.21.
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FIGURA 4.16: Estrutura de raios X dos complexos: a) cis-[RuCly(dppe)(bipy)],
ORTEP 30 % e b) cis-[RuClz(dppp)(fen)], ORTEP 50%.

68



TABELA 4.21: Distancias e angulos de ligacdo para os complexos
[RuClz(dppe)(bipy)] e cis-[RuClx(dppp)(fen)].
Complexos
cis-[RuCly(dppe)(bipy)] cis-[RuClx(dppp)(fen)]
Distancias de ligacao
Ru-N(2) 2,075(2) 2,129(2)
Ru-N(1) 2,132(2) 2,112(2)
Ru-P(1) 2,249(7) 2,315(8)
Ru-P(2) 2,292(8) 2,272(8)
Ru-CI(1) 2,428(8) 2,423(8)
Ru-ClI(2) 2,485(7) 2,484(8)
Angulos de ligaggo (°)
N(2)-Ru-N(1) 77,69(9) 78,03(10)
P(2)-Ru-CI(1) 88,53(3) 85,22(3)
N(1)-Ru-CI(1) 94,44(7) 167,79(7)
N(2)-Ru-P(2) 99,24(7) 91,00(7)
P(1)-Ru-ClI(2) 178,33(3) 91,52(3)
N(2)-Ru-P(1) 92,71(6) 175,17(7)
P(2)-Ru-Cl(2) 94,32(3) 176,30(3)
N(2)-Ru-CI(1) 172,04(7) 90,28(7)
Cl(1)-Ru-CI(2) 88,87(3) 93,41(3)
N(1)-Ru-P(2) 175.21(6) 98.36(7)
N(1)-Ru-P(1) 98.90(6) 105.43(7)
P(2)-Ru-P(1) 84.86(3) 91.81(3)
N(1)-Ru-Cl(2) 82.00(6) 82.29(7)
N(2)-Ru-ClI(2) 88.85(6) 85.57(7)

cis-

A geometria em torno do atomo de ruténio € de um octaedro distorcido para

ambos o0s casos, como observado para o complexo cis-[RuCly(dppe)(bipy)] os
angulos P(1)-Ru-Cl(2) e N(2)-Ru-N(1) (178,33(3) e 77,69(9), respectivamente) e
para o complexo cis-[RuCly(dppp)(fen)] os angulos N(2)-Ru-P(1) e N(2)-Ru-N(1)

(175,17(7) e 78,03(10), respectivamente).

O efeito trans provocado pelo ligante fosfinico pode ser observado nas

distancias das ligacdes Ru-Cl(2) para ambos os complexos, pois essas sdo mais
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longas que as ligagdes Ru-Cl(1), devido ao fato de estarem em posi¢ao trans a
ligagdo Ru-P(2). O ligante fosfinico desloca a densidade eletrénica do atomo de
ruténio para mais proximo dele. Uma vez que o ligante cloreto € um ligante doador, o
atomo de fésforo que estd em posigdo trans a ele fica mais carregado
eletrbnicamente e isso proporciona um encurtamento na ligacdo Ru-P(1) para o
complexo (a) da FIGURA 4.16 e Ru-P(2) para o complexo da b) da FIGURA 4.16, e
um alongamento da ligagdo Ru-Cl(2) em ambos os complexos.

Os valores de angulos e distdncia de ligacdo estdo proximos aos
valores encontrados na literatura®'. Comparando o complexo cis-[RuClx(dppp)(fen)],
com um complexo analogo, substituindo a bifosfina dppp por duas monofosfinas no
cis-[RuCly(PPhs)z(fen)]®!, como pode ser visto na TABELA 4.21, as distancias das
ligacbes Ru-P para o complexo cis-[RuCly(dppp)(fen)] sdo: Ru-P(1) 2,315(8) e Ru-
P(2) 2,272(8). Estes valores sdo mais curtos que aqueles encontrados para o cis-
[RuCly(PPh3)2(fen)] (Ru-P(1) 2,401(4) e Ru-P(2) 2,378(9)). Estas distancias mais
longas para este ultimo complexo justificam-se pelo fato de que pelo efeito
competitivo os ligantes PPh3 sofrem repulsdo, alongando assim o comprimento das
ligagcbes Ru-P. Ademais deve-se considerar que ligantes bidentados produzem
ligacbes mais curtas que os monodentados, quando considerados 0s mesmos
atomos de ligacao.

Os comprimentos das ligagbes Ru-Cl(1) e Ru-Cl(2) [2,441(5) e 2,425(5)
respectivamente] do complexo cis-[RuCl(PPhs)z(fen)] também sdo mais curtos que
para o complexo cis-[RuCly(dppp)(fen)], isso ocorre devido ao fato dos atomos de
cloro estarem em posig¢ao trans aos atomos de nitrogénio piridinicos, que atraem a

densidade eletrébnica do metal menos fortemente.
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4.2 — Estudos cinéticos dos complexos de formula cis-[RuClz(P-P)(N-N)]

A velocidade de uma reagdo quimica € dada pela mudanca da
concentragdo dos reagentes para o produto. Tendo este conceito em mente a
técnica de voltametria pode ser muito eficiente, pois segundo a equagéo proposta
por Randles-Sevcik®® a corrente medida no experimento é proporcional a

concentracao das espécies em solugéo:
i, = (2,69 X 10°)n*?AD"2Cv"?

onde ip é a corrente do pico (A), n € a estequiometria eletrbnica, A é a area do
eletrodo (cm?), D é o coeficiente de difusdo (cm?%s), C é a concentragdo (mol/cm?®) e
v € a velocidade de varredura. Resolveu-se entdo fazer os experimentos cinéticos

utilizando a voltametria de pulso diferencial, devido os seguintes fatores:

a) a medida de corrente € proporcional a concentragao das espécies

em solugao; portanto adequada para uma medida cinética;

b) a diferenga de potencial de oxidag&do entre os complexos (precursor
e produto) é adequada para a distingdo dos picos de cada um, podendo-se estimar

com boa precisao as propor¢cdes dos mesmos em solucao;

Este estudo foi realizado com a finalidade de verificar a velocidade de
troca do cloro da esfera de coordenagcdo do metal por um ligante N-heterociclico e o
tipo de mecanismo envolvido nesta reacdo. Existem duas maneiras de ocorrer uma
reacao de troca ou substituicdo em um complexo. No primeiro mecanismo, o passo
inicial (etapa determinante) envolve a introdugdo de uma nova espécie na primeira
esfera de coordenacédo, formando uma ligagado extra no metal ou uma espécie com
numero de coordenagao superior ao inicial. Este é seguido pela ruptura de outra
ligacdo M-L. Este processo € chamado de associativo, A, e € simbolizado por um
mecanismo Sy2. Porém quando o primeiro passo (etapa determinante) ocorre com a
clivagem de uma ligagdo, formando um sitio vago na primeira esfera de
coordenacgao, este processo se diz dissociativo, D, e € simbolizado por Sy1. No
entanto muitas reacdes ocorrem em processos intermediarios entre estes dois
mecanismos, onde os passos de formagado e quebra das ligagdes nao sao
completamente sequenciais. Um mecanismo no qual a formacdo e ruptura de
ligagcbes ocorrem quase ao mesmo tempo se diz do tipo interchange, |. Mecanismos

interchange séo divididos em la, onde o estado de transi¢do é X—MLn ---- L, com a
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formagao de uma ligagao levando a ruptura de outra; e Id, com o estado de transigcao

X -—- MLn—L, com a ruptura de uma ligacéo levando a formagao de outra®.

4.2.1 — Estudos cinéticos para o complexo cis-[RuCly(dppe)(bipy)] com ligantes
piridina (py) e 4-picolina (4-pic).

Os experimentos cinéticos das reagdes de substituicido de um cloreto
nos complexos cis-[RuCly(P-P)(N-N)] por ligantes N-heterociclicos monodentados
(py e 4-pic), foram acompanhados por voltametria de pulso diferencial (DPV), no
qual observou-se o decaimento da corrente relacionada ao complexo de partida em
650 mV e o surgimento do pico do complexo [RuCI(P-P)(N-N)(L)]" em torno de 1200
mV (FIGURA 4.17— exemplo dos complexos (a) cis-[RuClx(dppe)(bipy)] e (b) cis-
[RuClz(dppe)(fen)]). As reacdes foram efetuadas em condi¢gdes de pseudo-primeira
ordem utilizando excesso dos ligantes N-heterociclicos. Foram realizados
experimentos em diferentes temperaturas que variaram de 10°C a 25°C, com
aumento de 5°C, e foram possiveis utilizando-se um termostato. As solu¢des foram
preparadas solubilizando-se o complexo em solucdo de PTBA 0,1 mol L', em
CHCl,, com posterior adigdo do ligante. Os experimentos foram realizados sob fluxo
de argbnio com a finalidade de evitar oxidagao do complexo. A regido observada foi
de 200 a 1600 mV, com velocidade de varredura igual a 170 mV.s", sendo

realizadas medidas a cada 120 s.
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FIGURA 4.17: Voltamogramas de pulso diferencial para a reagdo de substituicdo do
cloro dos complexos (a) cis-[RuCly(dppe)(bipy)] e (b) cis-[RuCly(dppe)(fen)] pelo
ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragao 1/10 complexo/ligante.
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4.2.1.1 - Experimentos cinéticos do cis-[RuCly(dppe)(bipy)] com a piridina (py).

Determinou-se a constante observada (kops) para concentragdes de piridina
(py) nas concentragdées de 5,0, 10,0, 15,0 e 20,0 x 10> mol L, fixando-se a
temperatura em 20°C e a concentragdo dos complexos em 1,0 x 10° mol L™,
obtendo-se os valores pelos coeficientes angulares das retas obtidas nos graficos t
versus In(C«-Ci), onde o coeficiente angular = - Kqs. Através dos valores
mencionados plotou-se a curva logaritmica de primeira ordem de onde sé&o
calculados os valores de kops como ilustrado na FIGURA 4.18 e ANEXO 1 onde os
valores obtidos encontram-se na TABELA 4.26, e também o grafico de assencéao
exponencial (FIGURA 4.19).
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FIGURA 4.18: Grafico de In(C.-C;) versus tempo (s) no complexo cis-
[RuCly(dppe)(bipy)] pelo ligante py, em CHyCl,, a 20°C. Concentragéo
complexo/ligante (1,0x10™ mol L™): 1/2.
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FIGURA 4.19: Grafico de ko,s versus a concentracido de L para a formacgao do
complexo [RuCl(dppe)(bipy)(py)]’, onde [Ru] = 1,0 x 10° mol L™ e [L] = 2,0, 5,0, 10,0,
15,0 € 20,0 x 10° mol L™, T = 20°C, em CH.Cl,.
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Fixou-se a concentragdo do ligante py em 10,0 x 10° mol L' e a
concentracdo do complexo em 1,0 x 10> mol L™, variando a temperatura, em 10, 15,
20 e 25 °C. O valor do coeficiente angular da reta obtido do grafico t versus In(C.-
Ci), € igual a - kops (coeficiente angular = - Kqps), como mostra a FIGURA 4.20 e
ANEXO 1 para o complexo cis-[RuCl, (dppe)(bipy)] com o ligante py. Estes foram
experimentos realizados para calcular os parametros de ativacdo para a formagao
do complexo [RuCl(dppe)(bipy)(py)]+

104 [RuCl,(dppe)(bipy)l+ py - [1= 1/10 T=10°C
AN
LN

-10,6 \-\‘\.\
'S

-10,8 o .

S

AN
) |

104 Y=A+B*X ™
11,0 N

N
Parameter Value Error {

In(C.-C)

24 A -10,50745  0,01072 N
B -4.85265E-4  8,91209E-6 AN

11,44 S

R sD N P

-0,99748 0,02309 17 <0.0001 LN
11,6 4 N

tempo(s)
FIGURA 4.20: Grafico de In(C.-C;) versus tempo (s) no complexo cis-
[RuCly(dppe)(bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante
(1/10x10° mol L™"): T = 10°C.

Os parametros de ativacao de uma reacéo elementar podem ser obtidos do
estudo do comportamento da constante de velocidade desta reagdo com a
temperatura absoluta, usando as relagcbes de Arrhenius e Eyring. Arrhenius
estabeleceu empiricamente que a constante de velocidade da reacéo varia com a
temperatura, segundo a equacgao:

Ky = A e EaRT

onde ki é a constante de velocidade a temperatura ambiente, E; € a energia de
ativacdo da reacao, A é o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, R é a
constante dos gases e T € a temperatura absoluta.

Deste modo, a energia de ativagdo de uma reagao pode ser avaliada pelo
grafico de In kq por 1/T, onde o coeficiente angular do grafico é igual a -E4/R. Da
teoria do estado de transicdo, Eyring estabeleceu outra relagdo da constante de
velocidade de reagdo com a temperatura utilizando as grandezas termodinamicas,
entalpia (AH") e entropia (AS*) de ativacéo:
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onde, k é a contante de Boltzman e h a constante de Planck. Assim do grafico de In
ki /T por1/T, obtém-se o comportamento termodinamico da etapa de ativacéo da
reagcdo, com o coeficiente angular fornecendo a entalpia de ativagcédo, enquanto o
coeficiente linear fornece a entropia de ativagao do processo.

Assim, ap6s determinar as constantes observadas (kops) €m temperaturas
variadas, pdde-se determinar o valor de energia de ativagéo (E.), obtendo-se o valor
pelo coeficiente angular da reta obtida do grafico In keps versus 1/T(K), onde

coeficiente angular = -E./R, como ilustrado na FIGURA 4.21 a).
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FIGURA 4.21: (a) Grafico In kops Versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -
Ea/R; (b) Grafico In (k/T) versus 1/T), em que A = coeficiente linear = In(Ky/h) +
AS*/R, e B = coeficiente angular = - AH*R, ([py] = 10,0 x 10 mol L™"; [cis-
[RuClx(dppe)(bipy)] = 1,0 x 102 mol L"; T = 10, 15, 20 e 25°C).

Entdo, com os valores de AH* e AS* determinados (FIGURA 4.21 b)), a

partir da férmula AG*= AH* - T AS* e, considerando-se T = 298,15 K, pdde-se
determinar o valor da Energia Livre de Gibbs de ativagdo (AG") (TABELA 4.22).
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TABELA 4.22: Parametros de ativacdo para a formagcdo do complexo cis-
[RuCl(dppe)(bipy)(py)]+; a) kcal.mol™*, b) cal.mol™ K™,

Parametros de [RuCl(dppe)(bipy)(py)I*
ativacao
Ea® 10,70 ( + 0,66)
AGT 21,41
AR 10,13 ( + 0,66)
AS™ -37,85 (+ 7,08)

4.2.1.2 - Experimentos cinéticos com o cis-[RuCly(dppe)(bipy)] e a 4-
metilpiridina (4-pic)

Determinou-se a constante observada (kops) para concentragdes de 4-
picolina nas concentragdes de 5,0, 10,0, 15,0 e 20,0x10° mol L', fixando-se a
temperatura em 20°C e a concentragdo dos complexos em 1,0x107 mol L', obtendo-
se os valores pelos coeficientes angulares das retas obtidas nos graficos t versus
In(C.-C), onde o coeficiente angular = - kqs. Através dos valores mencionados
plotamos a curva logaritmica de primeira ordem de onde s&o calculados os valores
de kops como ilustrado na FIGURA 4.22 e ANEXO 2 e os valores obtidos se
encontram na TABELA 4.26, e também os graficos de decaimento exponencial
(FIGURA 4.23).

10,6
10,8
11,0

-11,2

-11,4 A
J Y=A+B*X

-11,6

In(C.-C)

Parameter Value Error

1189 A -10,62338 0,01122
18 -6,61301E-4  7,48455E-6 -
12,0

1224 R sD N P

7 -0,00879 0,02663 21 <0.0001

-12,4

tempo (s)
FIGURA 4.22: Gréafico de In(C.-Ci) versus tempo (s) complexo cis-
[RuCly(dppe)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH.Cl,, a 20°C. Concentragao

complexo/ligante (1,0x10° mol L™): 1/2.
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FIGURA 4.23: Grafico de Kkops Versus a concentracdo de L para a formagao do
complexo [RuCl(dppe)(bipy)(pic)]” onde [Ru] = 1,0 x 10° mol L"e [L] = 2,0, 5,0, 10,0,
15,0 € 20,0 x 10° mol L™, T = 20°C, em CH.Cl,.

Em seguida, fixou-se a concentracdo do ligante 4-pic em 10,0 x 10°mol L™ e
a concentragao dos complexos em 1,0 x 10 mol L'1, variando a temperatura, em 10,
15, 20 e 25 °C. O valor do coeficiente angular da reta obtido do grafico t versus
In(C.-Cy), € igual a - kops (coeficiente angular = - kops), como mostra a FIGURA 4.24 e

ANEXO 2 para o complexo cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] com o ligante 4-pic.

Estes foram experimentos realizados para calcular os parametros de

ativagéo para a formagédo do complexo [RuCl(dppe)(bipy)(pic)]*
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FIGURA 4.24: Grafico de In(C.-C;) versus tempo (s) no complexo cis-
[RuCly(dppe)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante
(0,1x10° mol L™"): T = 10°C.
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Assim, ap6s determinar as constantes observadas (kops) €m temperaturas
variadas, péde-se determinar o valor de energia de ativgédo (E,), obtendo-se o valor
pelo coeficiente angular da reta obtida do grafico In keps versus 1/T(K), onde

coeficiente angular = -E,/R, como mostra a FIGURA 4.25 a).
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FIGURA 4.25: (a) Grafico In k versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -Ea/R;
(b) Grafico In (k/T) versus 1/T), em que A = coeficiente linear = In(Ky/h) + AS*/R, e B
= coeficiente angular = - AH*/R, ([4-pic] = 10,0 x 10 mol L"; [cis-[RuClx(dppe)(bipy)]
=1,0x 102 mol L"; T = 10, 15, 20 e 25°C).

Entdo, com os valores de AH* e AS* determinados como foi descrito na
sessdo 3.8 — Estudos Cinéticos pelo grafico ilustrado na FIGURA 4.25 b), a partir
da formula AG*= AH* - T AS?, e, considerando-se T = 298,15K, pdde-se determinar

o valor da Energia Livre de Gibbs de ativagdo (AG”) (TABELA 4.23).

TABELA 4.23: Parametros de ativacdo para a formagdo do complexo cis-
[RuCl(dppe)(bipy)(4-pic)]+; a) kcal.mol™, b) cal.mol™".K™".

Parametros de [RuCl(dppe)(bipy)(4-pic)]”
ativacao
Ea® 10,13 (+1,17)
AG™ 21,36
AH™ 9,60( + 1,05)
AS™ -39,45 ( +4,14)
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4.2.2 — Estudos cinéticos para o complexo cis-[RuCl,(dppe)(fen)] com ligantes
piridina (py) e 4-picolina (4-pic).

4.2.2.1 - Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuCl,(dppe)(fen)] com o

ligante piridina (py):

Determinou-se a constante observada (kobs) para concentragées de py nas
concentracdes de 5,0, 10,0, 15,0 e 20,0 x10° mol L™, fixando-se a temperatura em
20°C e a concentracdo dos complexos em 1,0x10 mol L™, obtendo-se os valores
pelos coeficientes angulares das retas obtidas nos graficos t versus In(C.-C;), onde o
coeficiente angular = - Kqps. Através dos valores mencionados plotamos a curva
logaritmica de primeira ordem de onde sdo calculados os valores de kops COMO
ilustrado na FIGURA 4.26 a) e ANEXO 3 em que os valores se encontram na
TABELA 4.26, e também os graficos de decaimento exponencial (FIGURA 4.27).

10,2
10,4 4

-10,6 4

-10,8 4
Y=A+B*X

-11,0 4 Parameter Value Error

In(C,-C)

A -10.32679 0.01082
11248 -8.03236E-4  1.20988E-5

1144R D NP

-0.99869 0.01993 12 <0.0001

-116 T T T T T T T T 1
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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FIGURA 4.26: Grafico de In(C.-C;) versus tempo (s) do complexo cis-
[RuCly(dppe)(fen)] pelo ligante py, em CHyCl,, a 20°C. Concentragao

complexo/ligante (1,0x10™ mol L"1/2.
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FIGURA 4.27: Grafico de ko,s versus a concentracdo de L para a formagao do
complexo [RuCl(dppe)(fen)(py)]’, onde [Ru] = 1,0x10° mol L™e [L] = 2,0, 5,0, 10,0,
15,0 e 20,0x107, T = 20°C, em CH,Cl,.

Em seguida, determinou-se a constante observada (kops), fixando-se a
concentragao do ligante py em 10,0x10° mol L™'e a concentragdo dos complexos em
1,0x10° mol L, variando a temperatura, em 10, 15, 20 e 25 °C. O valor do
coeficiente angular da reta obtido do grafico t versus In(C.-C;), € igual a - Kops
(coeficiente angular = - Kqps), como ilustrado na FIGURA 4.28 e ANEXO 3 os demais
itens, para o complexo cis-[RuCl,(dppe)(fen)] com o ligante py.

Estes foram experimentos realizados para calcular os parametros de

ativagéo para a formacéo do complexo [RuCl(dppe)(fen)(py)]".

[RuCl,(dppe)(fen)+py - []= 1/10 T= 10°C
-10,7 4

-10,8 'S

-10,9 4 AN
AN

__ 1104 LI
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A 41063083 001553

11248 -6,38126E-4  2,15186E-5

M34r s N P
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11,4 | 0990 0,02138 9 <0000
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FIGURA 4.28: Grafico de In(C.-C;) versus tempo (s) do complexo cis-
[RuCly(dppe)(fen)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante
(1/10x10° mol L™"): T = 10°C.
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Assim, apdés determinar as constantes observadas (kops) €em
temperaturas variadas, pdde-se determinar o valor de energia de ativgdo (Ea),
obtendo-se o valor pelo coeficiente angular da reta obtida do grafico Inkqps versus

1/T(K), onde coeficiente angular = -Ez/R, como mostra a FIGURA 4.29 (a).

L}

6,6 - \ _123‘\\

12,4 N

\

-6,8 4 AN

-12,54 N

N
\\

Y=A+B*X LN 1264 Y=A+B"X .
< 7.0 Parameter  Value Error 5 Parameter  Value Brror ™\
= < 127 N
- N - A 1,00424 2,05407 e
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7248 431950845 60562027 e -3969.27803 59657507 \
1291 r sD N P N
R sb N 3 . \\
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4-09800 007726 4 0,0191 .
-13.1 T T T T
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FIGURA 4.29: (a) Grafico In k versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -Ea/R;
(b) Grafico In (k/T) versus 1/T), em que A = coeficiente linear = In(Ky/h) + AS*/R, e B
= coeficiente angular = - AH*/R, ([py] = 10,0x10mol L™; [cis-[RuCl,(dppe)(fen)] =
1,0 x 10°mol L"; T = 10, 15, 20 e 25°C).

Entdo, com os valores de AH* e AS* determinados FIGURA 4.29 (b), a partir
da formula AG*= AH* - T AS*, e, considerando-se T = 298,15K, pdde-se determinar
o valor da Energia Livre de Gibbs de ativagdo (AG").

Na TABELA 4.24, estdo resumidos os dados obtidos experimentalmente

durante os estudos cinéticos.

TABELA 4.24: Parametros de ativacdo para a formagdo do complexo cis-
[RuCl(fen)(dppe)(py)]+; a) kcal.mol ™, b) cal.mol™.K™.

Parametros de [RuCl(fen)(dppe) (py)I"
ativacao
Ea® 8,58 (+ 1,20)
AG™ 21,36
AH™ 7,89 (+1,18)
AS™ -45,22 ( +2,08)
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4.2.2.2 - Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuCly(dppe)(fen)] com o

ligante 4-picolina (4-pic):

Determinou-se a constante observada (kops) para concentragdes de 4-
metilpiridina nas concentragbées de 5,0, 10,0, 15,0 e 20,0x10°° mol L-1, fixando-se a
temperatura em 20°C e a concentragdo dos complexos em 1,0x10° mol L™", obtendo-
se os valores pelos coeficientes angulares das retas obtidas nos graficos t versus
In(C--Ct), onde o coeficiente angular = - Kqps. Através dos valores mencionados
plotou-se a curva logaritmica de primeira ordem de onde sao calculados os valores
de kops como ilustrado na FIGURA 4.30 (a) e ANEXO 4 em que os valores estao
descritos na TABELA 4.26, e também os graficos de decaimento exponencial
(FIGURA 4.31).

In(C,-C)
S
S

-10,28326 0,016
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FIGURA 4.30: Grafico de In(C.-C;) versus tempo (s) do complexo cis-
[RuCly(dppe)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CH)Cl,, a 20°C. Concentragao
complexo/ligante (1,0x10™ mol L™): 1/2.
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FIGURA 4.31: Grafico de ko,s versus a concentracdo de L para a formacgao do
complexo [RuCl(dppe)(fen)(pic)]*, [Ru] = 1,0 x 10> mol L™ e [L] = 5,0, 10,0, 15,0 e
20,0 x 10°mol L™, T = 20°C, em CH,Cl,.

Em seguida, fixou-se a concentragc&o do ligante 4-pic em 10,0x10° mol L' e
a concentracdo dos complexos em 1,0x10° mol L™, variando a temperatura, em 10,
15, 20 e 25 °C. O valor do coeficiente angular da reta obtido do gréafico t versus
In(C.-Ct), € igual a - kops (coeficiente angular = - kops), como ilustrado na FIGURA
4.32 e ANEXO 4 para o complexo cis-[RuCl(fen)(dppe)] com o ligante 4-pic.

Estes foram experimentos realizados para calcular os parametros de

ativagéo para a formagéo do complexo [RuCl(dppe)(fen)(L)]".

05 [RuCl,(dppe)(fen)]+ 4-pic - []=1/10 T= 10°C
N
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N
.
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FIGURA 4.32: Grafico de In(C.-C;) versus tempo (s) do complexo cis-
[RuClz(dppe)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante
(1/10 x 10 mol L™"): T = 10°C.

Assim, ap6s determinar as constantes observadas (kops) €m temperaturas

variadas, péde-se determinar o valor de energia de ativgédo (E,), obtendo-se o valor
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pelo coeficiente angular da reta obtida do grafico In keps versus 1/T(K), onde

coeficiente angular = -E4/R, como mostra a FIGURA 4.33 a).
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FIGURA 4.33: (a) Gréfico In k versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -Ea/R;
(b) Grafico In (k/T) versus 1/T), em que A = coeficiente linear = In(Ky/h) + AS*/R, e B
= coeficiente angular = - AH*/R, ([4-pic] = 10,0 x 10 mol L"; [cis-[RuClx(dppe)(fen)]
=1,0x 10°mol L"; T = 10, 15, 20 e 25°C).

Entdo, com os valores de AH* e AS* determinados de acordo como descrito
na sessao 3.8 Estudos Cinéticos pelo grafico ilustrado na FIGURA 4.33 b), a partir
da formula AG*= AH* - T AS*, e, considerando-se T = 298,15K, pdde-se determinar
o valor da Energia Livre de Gibbs de ativacdo (AG") (TABELA 4.25).

TABELA 4.25: Parametros de ativacdo para a formagdo do complexo cis-
[RuCl(dppe)(fen)(4-pic)]+; a) kcal.mol ™, b) cal.mol™ K™

Parametros de [RuCl(dppe)(fen)(4-pic)]”
ativacao
Ea® 8,98 (+ 1,34)
AG™ 21,37
AH" 6,82( + 1,17)
AS™ -48,80 ( + 5,60)

Os valores de kops Obtidos para as diferentes concentragcdes de piridina e 4-
picolina para os complexos cis-[RuCly(dppe)(bipy)] cis-[RuCly(dppe)(fen)] e estédo

listados na TABELA 4.26.
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TABELA 4.26: Valores de kops (s”) para a formagao dos complexos [RuCl(dppe)(N-
N)(L)]" (N-N = bipy e fen; L = py e 4-pic) obtidos dos coeficientes angulares dos
graficos de In(C., - Cy) versus tempo (s), onde [Ru] = 1,0x10° mol L™ e [L] = 2,0, 5,0,
10,0, 15,0 e 20,0x10° mol L™, T = 20°C, em CH.Cl,, 0,1 mol L' de PTBA em
eletrodo de platina vs Ag/AgClI.

[RuCl(dppe)(N-N)(L)I"
N-N = bipy N-N = fen
kobs (s) (erro) kobs (s) (erro)
[L] py 4-pic py 4-pic

2%x1073 0,00082 0,00066 0,00080 0,00092

(0,00001) (0,000007) (0,00001) (0,00001)
55107 0,00086 0,00080 0,00092 0,00092

(0,00002) |  (0,00001) (0,00001) (0,00001)
10x10° 0,00096 0,00081 0,00093 0,00098

(0,00002) (0,00001) (0,0003) (0,00001)
15x1073 0,00097 0,00083 0.00091 0,00096

(0,00002) (0,00001) (0.00002) (0,00002)
20x107 0,00097 0,00083 0,00099 0,00095

(0,00002) | (0,00002) (0,00002) (0,00002)

Os experimentos cinéticos realizados com os demais complexos da
série: cis-[RuCly(dppm)(bipy)], cis-[RuClz(dppm)(fen)], cis-[RuClx(dppp)(bipy)] e cis-
[RuCly(dppp)(fen)] com os ligantes piridina e 4-picolina, foram realizados e seus
parametros cinéticos e termodinamicos calculados de acordo com os complexos cis-
[RuCl(dppe)(bipy)] e cis-[RuCly(dppe)(fen)], como descrito nos itens 4.2.1 e 4.2.2.
Os valores de kops (s') dos complexos encontram-se na TABELA 4.27 a) e b) e os
graficos nos ANEXOS de 5 a 8..
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TABELA 4.27: Valores de kos (') para a formagao dos complexos [RuCI(P-P)(N-
N)(L)]" (P-P = dppe, dppm e dppp; N-N = bipy e fen; a) L = py e b) L = 4-pic), obtidos
dos coeficientes angulares dos graficos de In(C., - C;) versus tempo (s), onde [Ru] =
1,0x10° mol L e [L] = 2,0, 5,0, 10,0, 15,0 e 20,0x10 mol L™, T = 20°C, em CH.Cl,,
0,1 mol L' de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

a)
Valores de Kops (s™)
[py] [RUCI(P-P)(N-N)(L)I*
P-P=dppe | P-P=dppe | P-P=dppm | P-P=dppp P-P=dppp
N-N=bipy N-N=fen N-N=bipy N-N=bipy N-N=fen
%1072 0,00082 0,00080 0,00152 0,08000 0,05779
(0.00001) (0,00001) | (0,00006) (0.003) (0.00260)
55107 0,00086 0,00092 0,00199 0,09200 0,08598
(0,00002) (0,00001) | (0,00003) (0,004) (0,00167)
10x10°3 0,00096 0,00093 0,00249 0,09100 0,08635
(0,00002) (0,0003) | (0,00008) (0,004) (0,00350)
15x10° 0,00097 0.00091 0,00280 0,09100 0,08385
(0,00002) (0.00002) | (0,0000%5) (0,003) (0,00403)
20x107 0,00097 0,00099 0,0029 0,09900 0,08386
(0,00002) (0,00002) | (0,0001) (0,003) (0,00687)
b)
Valores de kops (™)
[ 4-pic] [RUCI(P-P)(N-N)(L)I"
P-P=dppe | P-P=dppe | P-P=dppm | P-P=dppp P-P=dppp
N-N=bipy N-N=fen N-N=bipy N-N=Dbipy N-N=fen
%1072 0,00066 0,00092 0,00101 0,041 0,05245
(0,000007) | (0.00001) | (0,00003) (0.001) (0.00242)
551073 0,00080 0,00092 0,00186 0,098 0,08669
(0,00001) (0,00001) | (0,00002) (0,005) (0,00434)
10x10°2 0,00081 0,00098 0,00282 0,090 0,08626
(0,00001) (0,00001) | (0,00004) (0,004) (0,00264)
15x10° 0,00083 0,00096 0,0026 0,119 0,08499
(0,00001) (0,00002) | (0,0001) (0,002) (0,00314)
20x107 0,00083 0,00095 0,00285 0,126 0,08539
(0,00002) (0,00002) | (0,00014) (0,004) (0,00254)
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A TABELA 4.28 apresenta todos os valores de Ea?, AG", AH* e AS™
dos complexos cis-[RuCI(P-P)(N-N)(L)]" (L = py e 4-pic) calculados.

TABELA 4.28: Parametros de ativacédo para a formagao dos complexos do tipo cis-
[RuCI(P-P)(N-N)(L)I" (L = py e 4-pic); a) kcal.mol”, b) cal.mol" K’

Parametros de ativacao
Complexos
Ea® AG™ AH™ AS™
[RuCl(dppe)(bipy)(py)I’ DO ara | 0
u e | ’
ppe){bIpy)py (+0,66) (+0,66) | (£7,08)
10,13 9,60 -39,45
RuCl(dppe)(bipy)(4pic)]* 21,36
[RuCl(dppe)(bipy)(4pic)] (£1.17) (£1,05) | (¢4,14)
8,58 7,89 -45,22
RuCl(dppe)(fen)(py)]* 21,36
[RuCl(dppe)(fen)(py)] (£1.20) (£1,18) | (£2,08)
8,98 6,82 -48,80
RuCl(dppe)(fen)(4-pic)l* 21,37
[ (dppe)(fen)(4-pic)] (£1,34) (+1,17) | (25,60)
———— 11,13 o1 67 10,60 -37,15
u i ’
ppp)(bipy)(py (£0,17) (£0,16) | (5.87)
9,28 8,74 -33,07
RuCl(dppp)(bi * ’ 18,60 | |
[RuCl(dppp)(bipy)(py)] (£0.22) (£0,17) | (¢13.35)
7.91 7,91 -38,11
RuCI(dppp)(fen)(py)I* 18,74
[RuCl(dppp)(fen)(py)] (£0.5) (0,51) | (¢1,8)
5’20 5,88 -47,43
RuCl(d fen)(4-pic)]” 18,83
[RuCl(dppp)(fen)(4-pic)] (£0.4) (£0,43) | (1,3)
P 8,57 2084 7,84 -43,62
*IRuU m)(bi )
ppm)(bipy)(py (0.8) (+0,77) | (£6,26)
—— 10,23 1003 9,64 -37,54
*IRu m)(bi -pic ’
ppm)(bipy)(4-p (£0,82) (£0,89) | (£6,61)
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Alta entropia negativa e baixa entalpia sugerem um mecanismo do tipo
associativo, com a formacgao do estado de transicdo acompanhada por um aumento
de ligagdes, tornando a estrutura mais compacta e rigida, diminuindo os valores de
entropia, sendo assim, AS* negativo ndo seria consistente com um mecanismo
dissociativo. Em geral, valores positivos de AH* e AS* sugerem um mecanismo
dissociativo, cuja etapa determinante da reacéo é a quebra da ligagdo metal ligante.
Portanto, poderiamos a primeira vista sugerir erroneamente um mecanismo do tipo
associativo, porém, o aumento de uma unidade na carga total do complexo e a
liberacédo do ion CI" pode provocar uma orientagao maior das moléculas do solvente,
resultando em uma diminuicdo do valor de entropia. Este processo é observado em
nossas reagdes, onde também temos um aumento na carga total do complexo
(passando de um complexo neutro para um catidnico), ordenando melhor as
moléculas em solugado, causando essa redugédo no valor de AS*. Portanto podemos
afirmar que os valores encontrados neste trabalho estdo condizentes com um
mecanismo dissociativo.

O mecanismo dissociativo de substituicio em complexos hexacoordenados

63-65

pode ser escrito segundo os esquemas abaixo , onde L é o ligante entrante, de

ataque ou nucledfilos:

K1
[RuCl(dppb)(bipy)] =7~ [RuCl(dppb)(bipy)CI]" + CI (1)
K
[RuCl(dppb)(bipy)]"  +S ——= [RuCl(dppb)(bipy)S]+ (2)
Koo

[RuCl(dppb)(bipy)S]” + L ko [RuCl(dppb)(bipy)(L)]" + S (3)

OBS.: Na equagao (2) S ¢é o diclorometano, solvente pouco coordenante.

A reacao inversa de (2) é considerada ser desprezivel.

O intermediario [RuCl(dppb)(bipy)]” é considerado existir como uma espécie
de numero de coordenacdo reduzido, o qual exibe distintas reatividades em
presenca de diferentes nucleofilos, com caracteristicas distintas, como carga, por
exemplo. A espécie intermediaria pode reagir com solventes coordenantes, tais
como metanol e acetonitrila, por exemplo, formando complexos do tipo
[RuCl(dppb)(bipy)S]".
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A derivada da equacao da reta para esse mecanismo pode ser expressada
por :
- d[RuClx(dppb)(bipy)] / dt = ky[RuClz(dppb)(bipy)]
Onde:
kg= K.1.k2[L] + Kka. k¢ [CI] / k2[L] + k4[CI]

63-65 & 0 mecanismo acima

A equacgao acima foi deduzida na literatura
proposto permite prever dois pontos de fundamental importancia:

1) Para uma concentracdo baixa do ligante CI, a medida em que se
aumenta a concentragao do ligante de ataque, L, os termos k.1k[L] e kz[L] tendem a
predominar no numerador e no denominador, respectivamente, da expressao da
constante de velocidade. Visto que ambos os termos aumentam proporcionalmente
e considerando tratar-se de um quociente, a tendéncia de cancelamento faz com
que a constante de velocidade caminhe para uma independéncia da concentragcao
de L, ou seja, para um comportamento de saturacdo. Quando [L] € muito maior que
[CI], a constante de velocidade reduz-se simplesmente a k.1, que € o valor obtido no

ponto de saturagao, ou seja, para
[L]»» [Cl-] — kops = k-1

A constante de velocidade no ponto de saturagao representa, portanto,

a constante de velocidade de saida do ligante CI, coordenado ao ruténio. Isto

explica também a independéncia do valor da constante de velocidade no ponto de
saturagao a natureza do ligante de ataque L.

2) Quando a concentragdo de L caminha para o valor nulo, a constante

experimental reduz-se simplesmente a k., que € a constante de velocidade de

saida do ligante L, coordenado ao ruténio, ou seja, para
[L] «<[CI-], tem-se que Kops = K-2

Os resultados deste trabalho estdo de acordo com dados de um artigo
recente submetido pelo nosso grupo de pesquisa®®, em que experimentos
semelhantes de cinética de substituicdo foram realizados com complexos analogos
do tipo cis-[RuCly(dppb)(N-N)], onde N-N = 2,2"-bipiridina (bipy), 4,4 -dimetdxi-2,2"-
bipiridina (MeO-bipy), 4,4 -dimetil-2,2"-bipiridina (Me-bipy) e 4,4’-dicloro-2,2"-
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bipiridina (Cl-bipy), L = piridina (py) ou 4-metilpiridina (4-pic). Os experimentos
também foram estudados sob condicbes de pseudo-primeira ordem. As reacdes
ocorreram por um mecanismo dissociativo, e as constantes de velocidade nas
reacbes de substituigdo aumentaram com o aumento do pKa dos ligantes N-
heterociclicos e com a diminuigao dos potenciais de oxidagao do centro metalico. Os
valores de AH* e AS* observados para o nosso trabalho seguem a mesma tendéncia

da literatura®.

TABELA 4.41: a) potenciais redox dos complexos, b) valores de kgss (™) para a
formagao dos complexos [RuCI(P-P)(bipy)(L)]* (L=py e 4-pic) e valores dos pKa’s

das bifosfinas e c) parametros de ativagao para os complexos.

a)

Complexos Epa (V) Epc (V) Eip Ipalipc
cis-[RuCly(dppm)(bipy)] 0,68 0,53 0,60 1,06
cis-[RuCly(dppe)(bipy)] 0,65 0,56 0,61 1,16
cis-[RuCly(dppp)(bipy)] 0,62 0,55 0,58 1,29
cis-[RuCly(dppb)(bipy)] 0,67 0,63 0,65 1,30
b)

[RuCI(L)(P-P)(bipy)]"

P-P = dppb* P-P = dppp P-P = dppe P-P = dppm
(pKa=4,72) (pKa = 4,50) (pKa = 3,86) (pKa = 3,81)
Kaiss (™) (erro) Kaiss (S™") (erro) Kaiss (s™") (erro) Kaiss (s™") (erro)

py 4-pic py 4-pic py 4-pic py 4-pic

5,30x107 | 5,06x107 | 9,37x10? | 11,1x10? | 9,7x10* | 8,2x10* | 2,77x10° | 2,69x10°

(0,0008) | (0,0006) | (0,0031) | (0,003) | (0,00002) | (0,00001) |(0,00006) | (0,00006)

*dados da literatura™

c)

Parametros [RuCI(P-P)(bipy)(py)]”

de Ativagao P-P = dppb* P-P =dppp P-P = dppe P-P =dppm

Ea® 10,36(+1,03) 11,13(20,17) 10,70(z0,66) 8,57 (+0,86)

AG* 19,10 21,67 21,41 20,84
AH" 10,08(+1,14) 10,60(z0,16) 10,13(0,66) 7,84(x0,77)
AS? -30,28(+4,17) -37,15(5,87) -37,85(7,08) -43,62(16,26)

*dados da literatura®® a) kcal.mol™ e b) cal.mol™.K
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Ao comparar os valores de Kkgiss dos complexos (TABELA 4.41 (b))
observa-se que os valores sdo bastante diferentes entre eles. Os valores dos
potencias de oxidag&do (Epa) dos complexos (TABELA 4.41 (a)) ndo podem ser
utilizados como critério de comparagao, uma vez que sao muito préximos.

Utilizando-se = os dados cristalograficos do complexo  cis-
[RuClz(dppe)(bipy)], obtido neste trabalho, e do complexo cis-[RuCly(dppb)(bipy)]
descrito na literatura®’, pode-se observar que os comprimentos das ligacbes Ru-P(1)
e Ru-Cl(2) [2,249(7) A e 2,485(7) A respectivamente] para o complexo cis-
[RuCly(dppe)(bipy)] sdo semelhantes aos comprimentos das ligagées Ru-P(1) e Ru-
Cl(1) [2,279(3) A e 2484(3) A, respectivamente] do complexo cis-
[RuClz(dppb)(bipy)]. Isso mostra que o efeito trans do ligante bifosfinico ndo esta
sendo predominante em nenhum dos dois complexos. Assim, ao comparar 0s
angulos das ligagdes CI(1)-Ru-Cl(2) para ambos os complexos, percebe-se que o
angulo formado no complexo cis-[RuCly(dppb)(bipy)] (91,8(1)°) é maior que o angulo
formado no complexo cis-[RuCly(dppe)(bipy)] (88,87(3)°). Desta forma, pode-se
sugerir que o maior angulo deve-se a maior repulsdo dos ligantes CI" no complexo
cis-[RuCly(dppb)(bipy)], fazendo com que o ligante CI" que esta em posi¢éo trans ao
ligante fosfinico, se labilize mais facilmente apresentando, assim, uma maior Kgiss.
Calculos tedricos, usando como ferramenta o DFT (teoria de densidade funcional)
poderdao auxiliar nesses estudos, bem como, a resolucdo das estruturas
cristalograficas dos demais complexos. Na TABELA 4.41 (c), encontram-se listados
os valores dos parametros de ativagéo para os complexos [RuCI(P-P)(bipy)(py)]’, os

quais sao muito préximos.

92



4.3 — Estudos cataliticos

4.3.1 — Estudos cataliticos de hidrogenacdo utilizando os complexos de
formula cis-[RuCl,(PPh3)2(N)2] e cis-[RuClz(PPh3)2(N-N)]

Os estudos cataliticos com o complexo cis-[RuCla(PPhs)(4-Bupy),]
foram realizados em 24, 48, 72 horas (FIGURA 4.34). Observou-se que a partir de

48 horas a reagao se estabiliza e ndo ha maiores variagbes nas conversdes dos

reagentes em produtos (TABELA 4.30).

TABELA 4.30: Valores referentes ao tempo de reagcdo de areas, concentragoes,

porcentagem de conversdo e turnover TOF (h”) das reacdes cataliticas utilizando

como catalisador o complexo cis-[RuCla(PPhs)2(4-Bupy)z].

Complexo 24 horas 48 horas 72 horas
Concentracao | Cicloexano 0,337 0,488 0,639
(mol L'1) Cicloexeno 0,927 0,715 0,705
Conversao (%) 26,7 40,5 47,5
TOF (h™) 1081 781 682
2500 — .
. [RuCL,(PPh,),(4"Bupy),]
[" CXA( 24h
2000
1500 H Pl
>
€ 10004
500 +

FIGURA 4.34: Cromatograma referente a hidrogenagao do cicloexeno utilizando o
catalisador cis-[RuClo(PPhs)x(4-Bupy),], com duracdo de 24 horas. (CXA =
cicloexano e CXE = cicloexeno)
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No ciclo catalitico proposto na literatura®', sugere-se que o ligante 4°
'‘Bupy seja dissociado na primeira etapa do ciclo. Estudos cinéticos de substituicao
de ligantes realizados anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa com complexos
analogos mostraram que o ligante cloreto € mais labil que os ligantes N-
heterociclicos, portanto esperava-se a saida do ligante cloreto no ciclo catalitico.

Para tentar desvendar qual ligante dissocia-se no ciclo catalitico, foi
realizado um estudo com o complexo cis-[RuCly(PPhs)2(4-Bupy).] como catalisador
utilizando excesso de ligante 4'-Bupy livre (TABELA 4.31), a fim de impedir a saida

deste.

TABELA 4.31: Valores referentes ao tempo de reacgdo, areas, concentragoes,
porcentagem de convers&o e turnover frequency TOF (h™") das reacdes cataliticas
utilizando como catalisador o complexo cis-[RuCly(PPhs)2(4'-Bupy);] com e sem

excesso de ligante 4'-Bupy livre, em 24 horas.

24
Complexo 24
(excesso)
Concentragao | Cicloexano 0,337 0,007
(mol L™ Cicloexeno 0,927 1,284
Conversao (%) 26,7 0,59
TOF (h™) 1081 25

Com a significativa diminuicdo da conversdo, de cicloexeno em
cicloexano, e TOF das reacdes, sugere-se que, o excesso de ligante 4-Bupy
adicionado estd impedindo que o ligante 4-Bupy coordenado se labilize do
complexo. Além do fato que, com a dissociagdo do ligante cloreto, o excesso de
ligante 4'-Bupy presente na solucdo deve estar competindo com o substrato pelo
ponto de coordenacgao livre na etapa de associagcédo. Esses dados sugerem que os
resultados estéo de acordo com ciclo proposto®”.

Para testar se o ciclo catalitico proposto na literatura se aplica a todos
0s complexos dessa série e comprovar se 0 mecanismo esta realmente de acordo,
foram feitos os estudos cataliticos de hidrogenacao utilizando o complexo cis-
[RuUClz(PPh3)2(4-Vpy)2]. Os estudos foram realizados em 24 horas de reagao, com e

sem excesso de ligante piridinico e na presenca e auséncia de base, trietilamina
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EtsN (TABELA 4.32).

Na etapa do mecanismo proposto em que ha a labilizacdo do ion
cloreto, este reage com o hidrogénio presente no meio reacional formando HCI. A
base foi utilizada para “capturar” o HCI formado, impedindo que este se dissocie
novamente e que o ion cloreto compita com o substrato cicloexeno, pelo ponto de

coordenacao livre no catalisador.

TABELA 4.32: Valores de area dos cromatogramas, concentragdo, conversao e
turnover frequency TOF (h') das reagdes cataliticas do complexo cis-
[RuUClz(PPh3)2(4-Vpy)2], em 24 horas.

cis-[RuCl,(PPh3)2(4-Vpy)2]
Complexo
Normal* com EtsN | excesso de 4-Vpy
Concentracgao Cicloexano 0,773 0,879 -
(mol L™ Cicloexeno 0,559 0,136 0,845
Conversao (%) 58,0 86,6 -
TOF (h™) 2476 2819 -

*reagdo sem adicado de base ou ligante; limite de quantificagdo (LQ= 0,0005)

Observa-se na TABELA 4.33, que ha um aumento significativo na
conversao de cicloexeno em cicloexano quando adicionada a base no meio
reacional e uma diminuigdo significativa na conversdo quando utilizado excesso de
ligante piridinico livre. Com base nisso, pode-se concluir que os nossos dados
confirmam o mecanismo proposto pela literatura®' e que ele provavelmente se aplica
a todos os complexos da série cis-[RuCly(PPh3)2(N)2].

Os valores de area que se encontram abaixo do limite de quantificagao
da curva de calibragao proposta ndo podem ser utilizados para determinagao da
concentracdo, conversao e TOF das reacdes.

O RMN *'P{'H} foi realizado para as solucdes antes e depois das
reagdes cataliticas e pode-se observar uma variagdo nos valores dos singletos
(TABELA 4.44), que se deve ao fato do complexo n&o ser o catalisador ativo e sim
um pré-catalisador que sofre sua ativacao in situ, para o hidreto complexo de ruténio
penta-coordenado do tipo [HRuCI(PPh3)2(N);] ((B) FIGURA 4.35) que é a espécie
regenerada ao final da catalise.

Para o complexo cis-[RuClx(PPhs)2(4-Vpy)2] foram observados dois
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singletos no espectro de RMN 3*'P{'H}. O singleto com deslocamento quimico em
28,3 ppm é atribuido ao complexo de partida de formula cis-[RuClx(PPhs)2(4-Vpy):]
que nao deve ter sido totalmente consumido no momento em que a reagdo foi
interrompida. Ja o singleto com deslocamento quimico de 23,0 ppm é atribuido ao
complexo formado in sito, em que € atribuida a atividade catalitica [HRuCI(PPh3)2(4-

Vpy)2], e esta de acordo com os valores obtidos nas outras reacdes desta série.

TABELA 4.33: Deslocamentos quimicos (5) de *'P{'H} para os complexos cis-
[RuCIz(PPh3)2(4t-Bupy)2] e CiS-[RUC|2(PPh3)2(4-pr)2].

Singleto(d) ppm Singleto () ppm
Complexo .
(antes da reagéao) (depois da reacao)
cis-[RuCly(PPhs),(4t-Bupy)q] 29,5 23,0
. 28,3
cis- [RUCIy(PPhs)2(4-Vpy)q] 28,6
23,0
cis- [RuCly(PPh3)2(4-Vpy)2]* 28,6 23,3
*com Et3N
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FIGURA 4.35: Ciclo catalitico para a hidrogenagéo do cicloexeno®".

De acordo com a Iiteratura51, 0 ciclo catalitico para esse tipo de
complexo se inicia com a ativacdo do pré-catisador, apds a dissociagdo de um
ligante N-Heterociclico, seguida da dissociacdo de um ligante cloreto e associagao
de um ligante hidreto, formando o complexo (B) pentacoordenado de 16 elétrons. A
etapa seguinte consiste na associacdo do substrato (cicloexeno) ao complexo (B)
formando o complexo (C) de 18 elétrons. Em seguida, ocorre a inser¢ao migratéria
do hidreto no substrato insaturado. Uma adicdo oxidativa ocorre formando um
intermediario heptacoordenado de ruténio contendo 2 ligantes hidretos, que
rapidamente sofre uma Ultima inser¢do migratéria, levando a consequente
eliminagcdo redutiva do produto (cicloexano) com regeneragdo do catalisador
(FIGURA 4.35).

Para a série de formula cis-[RuClz(PPh3)2(N-N)], os experimentos foram

realizados com o complexo cis-[RuCly(PPhs)z(bipy)] € em contraste com os

97



experimentos realizados com a série de complexos analoga a essa, contendo os
ligantes piridinicos monodentados  cis-[RuCly(PPhs3)2(N)2], o complexo n&do se
mostrou ativo nas condi¢des reacionais de hidrogenagdo do cicloexeno utilizadas.
Desta forma, pode-se sugerir que o fato do complexo possuir um ligante N-
heterociclico quelante torna dificil a labilizacdo dos dois ligantes cloretos para
formacédo de um hidreto complexo de ruténio penta-coordenado ou um diidreto, que
seriam as espécies ativas mais provaveis para complexos com esta estrutura. Os
estudos cinéticos realizados mostram que apenas um ligante cloreto € labilizado.

O valor da area da banda cromatografica referente ao cicloexano esta
abaixo do limite de quantificagdo (LQ= 0,0005), ou seja, nao foi possivel calcular a
concentracgdo referente a ela e assim determinar sua conversao (%) e TOF (TABELA
4.34).

TABELA 4.34: Valores referentes a hidrogencdo do cicloexeno utilizando como
catalisador cis-[RuCly(PPhs)2(bipy)], reagdo em 24h
Complexo cis-[RuCly(PPhs),(bipy)]

Concentracao | Cicloexano -

(mol L™ Cicloexeno 1,00
Converséao (%) 0
TOF (h™") -
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4.3.2 — Estudos cataliticos dos complexos de férmula [RuClx(N)2(dppb)] e
[RuCl,(dppb)(N-N)] e [RuCl, (P-P)(N-N)]

Para todas as reagdes com os complexos das séries trans-
[RuClz(dppb)(N)2] e cis-[RuCly(dppb)(N-N)] e cis-[RuCly(P-P)(N-N)], as condicdes
reacionais e de analise foram as mesmas descritas anteriormente na sessdo 3 —
PARTE EXPERIMENTAL e o tempo de reacdo foi de 24 horas. Os valores de area
foram obtidos a partir da integral de cada banda cromatografica e, apds corrigi-las
pela padronizacdo interna, foram realizados os calculos das concentracbes dos
analitos, utilizando-se a equacao da reta.

Os experimentos referentes a série trans-[RuCly(dppb)(N)z], foram
realizados com os complexos trans-[RuCly(dppb)(4-Vpy).] e trans-[RuCly(dppb)(4-
Phpy)]. O resultado de converséo (%) e TOF para o complexo contendo o ligante 4-
Phpy foi superior ao seu analogo contendo o ligante 4-Vpy (TABELA 4.35). Esses
resultados eram esperados, uma vez que, o ligante 4-Phpy € mais volumoso e assim
seu impedimento estérico deve ser maior. Dessa forma, o ligante 4-Phpy deve se

labilizar mais facilmente, tornando seu complexo mais ativo.

TABELA 4.35: Valores referentes a hidrogencdo do cicloexeno utilizando como
catalisadores trans-[RuCly(dppb)(4-Vpy).] e trans-[RuCly(dppb)(4-Phpy)], reacéo
24h.

Complexo trans-[RuCl,(dppb)(4-Vpy).] | trans-[RuCl.(dppb)(4-Phpy).]
Concentragéo | Cicloexano 0,071 0,224

(mol L™ Cicloexeno 0,994 0,116
Converséo (%) 6,63 65,8

TOF (h™) 226 718

Para as reagbes com complexos da série trans-[RuCly(dppb)(N-N)],
observou-se que, com o trans-[RuCly(dppb)(bipy)] como catalisador houve uma
maior conversédo de cicloexeno em cicloexano do que para o seu analogo trans-
[RuClz(dppb)(fen)] (TABELA 4.36), porém os valores sao ainda muito baixos quando
comparados com os complexos da série cis-[RuCly(PPh3)2(N)2].

O fato de ter havido baixa conversdo de reagente em produto para os

complexos destas séries, sugere que o ciclo catalitico para esses compostos é
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diferente do ciclo proposto para a série do item 4.3.1, uma vez que o ligante N-
Heterociclico bidentado é mais dificil de dissociar.

Para esses complexos foi realizada também a reacdo utilizando
trietilamina (EtsN) com a finalidade de capturar o HCI formado na labilizagdo do
ligante cloreto, evitando que este compita com o substrato na tentativa de voltar a se
ligar no ruténio, a fim de se obter um melhor rendimento. Mas, como pode ser
observado na TABELA 4.36, nas reagdes que foram realizadas sem EtsN os
catalisadores mostraram-se quase inativos € as mesmas reacbes nas mesmas
condigdes, com EtsN, mostraram conversdes pouco significativas. Com base nestes
resultados, pode-se sugerir para este caso, que a EtsN deve estar capturando o HCI
formado evitando que este se dissocie e volte para a esfera de coordenacédo do
metal. Mas, o fato de ter havido baixa conversao, mesmo para a reagao na presenca
de Et3N, sugere que esta, por estar em excesso, esteja competindo com o substrato,
se ligando no sitio de coordenacéo livre, com a saida do cloreto, como mostrado nos
estudos cinéticos. A FIGURA 4.36 mostra como exempo o cromatograma da reagéo
de hidrogenacéo do cicloexeno utilizando o complexo cis-[RuCl,(dppb)(bipy)]

O fato que provavelmente ocorre para essas séries de complexos é
que com a presenca de dois ligantes quelantes na molécula, a dificuldade em formar
o complexo ativo hidreto € maior, uma vez que seria necessario que labilizasse os
dois ligantes cloretos para que pudesse formar um hidreto complexo
pentacoordenado, que teria um ponto de coordenacao livre para a associacdo do
substarto, ou um diidreto complexo. Como pbde ser observado nos estudos cinéticos
para o grupo analogo de estrutura cis-[ RuCly(P-P)(N-N)], apenas um ligante cloreto
€ labilizado, isso implica na diminuicdo da atividade catalitica desses complexos em

relacdo aos similares com ligantes N-heterociclicos monodentados.
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TABELA 4.36: Valores referentes a hidrogencao do cicloexeno utilizando os catalisadores cis-[RuCl,(dppb)(fen)] e
cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] com e sem Et3N, cis-[RuCly(dppm)(bipy)], cis-[RuClx(dppe)(bipy)] e cis- [RuCl,(dppp)(bipy)]

reacao 24h.
cis- [RuCly(dppb)(N-N)]* | cis- [RuClx(dppb)(N-N)] cis- [RuCly(dppm)(bipy)]
Complexo
N-N=fen | N-N=bipy | N-N=fen | N-N=bipy | P-P=dppm | P-P=dppe | P-P=dppp
Concentragao | Cicloexano 0,007 0,084 <LQ 0,013 - - -
(mol L™ Cicloexeno 0,945 0,811 1,911 1,147 0,715 0,841 0,951
Converséao (%) 0,77 0,77 - 1,15 - - -
TOF (hh) 24 269 - 43 - - -

* sem EtzN
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FIGURA 4.36: Cromatograma referente a hidrogenagdo do cicloexeno (CXE)
utilizando como catalisador cis-[RuCly(dppb)(bipy)], com duracéo de 24horas.[CXA =

cicloexano; Pl = padrao interno]

N&o foi possivel a separagdo da banda cromatografica referente a
trietlamina, que se encontra coeluida com a banda referente ao cicloexeno.
Entretanto, cuidados necessarios foram tomados para que a area desta nao
atrapalhasse a quantificacdo da banda do substrato, uma vez que a concentragao de

EtsN é conhecida.
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5 — CONCLUSOES

1) O procedimento determinado para a sintese dos complexos
inéditos de formula cis-[RuCl,(P-P)(N-N)], onde P-P = dppm, dppe e dppp; N-N é
2,2’-bipiridina ou 1,10-fenantrolina, mostrou-se eficaz. A segunda etapa da sintese
dos complexos cis-[RuClz(dppm)(N-N)] deve ser realizada no escuro, uma vez que,
na presencga de luz ocorre a isomerizagdo parcial do complexo em trans, atingindo o
equilibrio obtendo assim uma mistura isomérica, cis / trans;

2)  As estruturas propostas para os complexos de formula geral cis-
[RUCI2(N-N)(P-P)] pelos espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho e de
RMN 3'P{'H}, foram comprovadas pela determinagdo dos raios X dos cristais
obtidos;

3) Os estudos cinéticos dos complexos sugerem um mecanismo de
dissociagao nos complexos do tipo cis-[RuCly(P-P)(N-N)], formando produtos com
formula geral [RuCI(P-P)(N-N)(L)]", (L = piridina e 4-picolina). As cinéticas das
reacoes estudadas foram realizadas em condi¢des de pseudo-primeira ordem,;

4) O mecanismo proposto € do tipo dissociativo, apesar dos valores
de AS* encontrados serem negativos;

5) Os valores de kgiss dos complexos sao bastante diferentes e nao
puderam ser comparados entre si. Os comprimentos de ligagdo e angulos do
complexo cis-[RuCly(dppe)(bipy)] foram comparados com o complexo cis-
[RuCly(dppb)(bipy)], ja publicado, e pode-se concluir que o Kkgiss do complexo da
literatura € maior (reagdo mais rapida), uma vez que ha uma maior repulsao entre os

ligantes CI" no complexo com a dppb;

Apos a realizagdo dos experimentos cataliticos realizados em nosso

trabalho as seguintes conclusdes podem ser efetuadas:

6) Os valores de turnover frequency - TOF das reagdes de
hidrogenacdo do cicloexeno a cicloexano utilizando o catalisador cis-
[RuCl2(PPhs)2(4'-Bupy),] sdo altos, tendo como valor maximo de TOF = 1081 h™!, em
24 horas de reacdo. O valor de TOF para essa mesma reagao em 48 horas diminui

apesar da conversao (%) aumentar.
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7) O complexo cis-[RuCly(PPh3)2(4-Vpy)2] se mostrou mais eficiente
como catalisador na presenca de EtsN, que na auséncia desta base. A partir dos
resultados das catalises realizadas, com e sem excesso de ligante 4-Vpy, conclui-se
que o ciclo catalitico para esse complexo € o0 mesmo ciclo proposto para seu
analogo cis-[RuCly(PPhs).(4-Bupy);]. Em experimentos utilizando excesso do
ligante 4-Bupy, a eficiéncia do catalisador cis-[RuCla(PPhs)2(4-Bupy)z] diminui,
sugerindo que uma etapa importante do ciclo seja a dissociacdo desse ligante,
comprovando o ciclo catalitico proposto pela literatura®".

8) Os experimentos realizados com os complexos da série trans-
[RuCly(dppb)(N)2] mostraram ser estes ativos como catalisadores para as condi¢oes
de hidrogenacgéao utilizadas, porém, seus valores de conversédo (%) e TOF foram
menores que para seus analogos contendo ligantes fosfinicos e piridinicos
monodentados, cis-[RuCly(PPh3)2(N)2].

9) Os valores de TOF das reagdes de hidrogenacao do cicloexeno
utilizando os catalisadores das séries cis-[RuCly(PPh3)2(N-N)], cis-[RuClz(dppb)(N-

N)] e cis-[RuCly(P-P)(N-N)] n&o foram ativos nas condi¢des reacionais utilizadas.
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ANEXO 1
4.2.1.1 - Experimentos cinéticos do cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] com a piridina (py).
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FIGURA 4.19: Grafico In(C, - C;) versus tempo (s) do complexo cis-
[RuCly(dppe)(bipy)] pelo ligante py, em CHyxCl,, a 20°C. Concentragdo
complexo/ligante (1,0x10° mol L™"): (a) 1/5, (b) 1/10, (c) 1/15 e (d) 1/20
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[RuCl,(dppe)(bipy)l+ py - [1 = 1/10 T= 15°C
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FIGURA 4.21: Grafico In(C.

[RuCly(dppe)(bipy)] pelo ligante py, em CH)Cl,. Concentracdo complexo/ligante

d)

Cy)

versus tempo (s) do complexo cis-

[RuCl,(dppe)(bipy)I+ py - [] = 1/10 T= 20°C
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ANEXO 2
4.2.1.2 - Experimentos cinéticos com o cis-[RuCly(dppe)(bipy)] e a 4-
metilpiridina (4-pic)
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FIGURA 4.23: Gréafico In(C, - C;) versus tempo (s) do complexo cis-
[RuClz(dppe)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH.Cl,, a 20°C. Concentragao
complexo/ligante (1,0x10° mol L™): (a)1/5; (b) 1/10; (c) 1/15; (d) 1/20.
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RuCI,(dppe)bipy)]+ 4-pic - [] = 1110 T= 20°C
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FIGURA 4.25: Grafico In(C, - C;) versus tempo (s) do complexo cis-
[RuCly(dppe)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH.Cl,. Concentragdo complexo/ligante

(0,1x10° mol L™"): T = (a) 15°C; (b) 20°C; (c) 25°C.
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ANEXO 3
4.2.2.1 - Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuCl,(dppe)(fen)] com o

ligante piridina (py):
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FIGURA 4.27: Gréafico In(C, - C;) versus tempo (s) do complexo cis-
[RuCly(dppe)(fen)] pelo ligante py, em CH)Cl,, a 20°C. Concentragao
complexol/ligante (1,0x10° mol L™"): (a)1/5; (b) 1/10; (c) 1/15; (d) 1/20.
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ANEXO 4
4.2.2.2 - Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuCl,(dppe)(fen)] com o

ligante 4-metilpiridina (4-pic):
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FIGURA 4.31: Grafico In(C, - C;) versus tempo (s) do complexo cis-
[RuCly(dppe)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CHyCl,, a 20°C. Concentragao
complexo/ligante (1,0x10° mol L™): (a)1/5; (b) 1/10; (c) 1/15; (d) 1/20.
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FIGURA 4.33: Grafico In(C, - C;) versus tempo (s) do complexo cis-

[RuCly(dppe)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante
(1/10X107 mol L™): T = (a) 15°C; (b) 20°C; (c) 25°C.
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Py.

ANEXO 5
4.2.3.1- Estudos cinéticos do complexo cis-[RuCl,(dppm)(bipy)] com o ligante
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FIGURA 4.35: Grafico
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[RuCl,(dppm)(bipy)]+ py - [1= 1/10 T= 15°C
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[RuClz(dppm)(bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentracdo complexo/ligante
(1/10X107° mol L™): T = (a) 5°C; (b)10 °C; (c) 15 °C; (d) 20 °C.
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ANEXO 6
4.2.3.2 - Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuCly(dppm)(bipy)] com
o ligante 4-metilpiridina (4-pic) (realizados no escuro devido a isomerizacdo do

complexo na presenca da luz).
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FIGURA 4.39: Grafico In(C, - C;) versus tempo (s) do complexo cis-
[RuClz(dppm)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH)Cl,, a 20°C. Concentragao
complexo/ligante (1,0x10™ mol L™): (a)1/2; (b)1/5; (c) 1/10; (d) 1/15; (e) 1/20.
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[RuClz(dppm)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante
(1/10x10° mol L™"): T = (a) 5°C; (b)10 °C; (c) 15 °C; (d) 20 °C.
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ligante piridina (py).

e)

FIGURA 4.44: Grafico
[RuCly(dppp)(fen)], em que B = coeficiente angular =

ANEXO 7

4.2.4.1 - Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuCly(dppp)(fen)] com o
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FIGURA 4.46: Grafico In(C, - C;) versus tempo (s) do complexo cis-
[RuClx(dppp)(fen)], em que B = coeficiente angular = -kes. Concentragdo 1/10
complexo/ligante, nas temperaturas de (a) 5°C; (b)10 °C; (c) 15 °C; (d) 20 °C.
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AN

EXO 8

4.2.4.1 - Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuCly(dppp)(bipy)] com o

ligante piridina (py).
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FIGURA 4.50: Gréafico In(C, - C;) versus tempo (s) do complexo cis-

[RuClz(dppp)(bipy)], em que B
(a)1/2; (b)1/5; (c) 1/10; (d) 1/15; (e) 1/20.
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[RuCly(dppp)(bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante
(1/10X107° mol L™): T = (a) 5°C; (b)10 °C; (c) 15 °C; (d) 20 °C.
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