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RESUMO 

Complexos de rutênio(III) com bases de Schiff tridentadas e 

tetradentadas do tipo salophen: Potenciais catalisadores na 

oxidação de catecol. Complexos de rutênio são conhecidos como compostos 

versáteis na transferência de elétrons e de energia. Devido a estas características 

únicas, complexos de rutênio apresentam uma vasta gama de aplicações em 

diversas áreas de pesquisa, como a fotossíntese artificial, dispositivos 

fotomoleculares, sondas biológicas, catalisadores de oxidação e síntese orgânica. 

Nas últimas duas décadas, os ligantes do tipo salophen e seus complexos têm 

recebido muita atenção, principalmente por causa de suas inúmeras aplicações nos 

domínios da síntese e catálise. Diante disso, complexos de rutênio(III) com bases de 

Schiff apresentam várias possibilidades de aplicações em reações catalíticas como: 

ciclopropanação, epoxidação, aziridinação, sulfimidação, oxidação de catecóis e 

reações Diels-Alder. Nesse trabalho foram sintetizados ligantes e complexos de 

rutênio contendo bases de Schiff tridentadas e tetradentadas, os quais apresentam 

diiminas aromáticas substituídas, com rendimentos satisfatórios. Esses compostos 

sintetizados foram caracterizados por ponto de fusão, solubilidade, medidas de 

condutividade, espectroscopia vibracional na região do IV, espectroscopia de 

absorção na região do UV-vis e voltametria cíclica; sendo que os ligantes também 

foram caracterizados por Ressonância Magnética Nuclear. Os complexos 

sintetizados catalisaram a oxidação do substrato, 3,5-di-terc-butilcatecol, em sua 

respectiva quinona; sendo essas transformações acompanhadas por espectroscopia 

de absorção da região do UV-vis em 24 horas de reação. As estruturas dos 

complexos permitiram que efeitos estruturais e eletrônicos pudessem ser avaliados e 

correlacionados com suas as atividades catalíticas. Apesar de lentas e das baixas 

conversões de substrato, inferiores a 30%, tendências foram constatadas por 

correlações entre estrutura e atividades catalíticas. As porcentagens de 3,5-di-terc-

butilquinona obtidas para os melhores catalisadores dentre esses complexos sugere 

que há uma etapa de formação de uma espécie cataliticamente ativa durante o 

tempo reacional.  
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ABSTRACT 

Ruthenium (III) complexes with tridentate and tetradentate salophen 

type Schiff bases: Potential catalysts in the oxidation of catechol. 

Ruthenium complexes are known as versatile electron-transfer and energy-transfer 

compounds. Due to these unique characteristics, ruthenium complexes exhibit a wide 

range of applications in various research areas such as artificial photosynthesis, 

photomolecular devices, biological probes, oxidation catalysts and organic synthesis. 

In the last two decades, salophen ligands and their complexes have received much 

attention, mainly because of their extensive applications in the fields of synthesis and 

catalysis. Thus, ruthenium(III) complexes with Schiff bases have several potential 

applications in the catalytic reactions such as cyclopropanation, epoxidation, 

aziridination, sulfimidation, catechols oxidation and Diels-Alder reactions. In this work 

were synthesized ligands and ruthenium complexes containing tridentate and 

tetradentate Schiff bases, which have substituted aromatic diimines, with satisfactory 

yields. The compounds synthesized in this work were characterized by melting point 

measurements, solubility tests, conductivity measurements, vibrational spectroscopy 

in the IR region, absorption spectra in the UV-vis, and cyclic voltammetry. The 

ligands were also characterized by nuclear magnetic resonance. The synthesized 

complex catalyzed oxidation of the substrate, 3,5-di-tert-butylcatechol, in their 

respective quinone; and these transformations were accompanied by absorption 

spectroscopy in the UV-vis region in 24 hours of reaction. The complexes’ structures 

have allowed structural and electronic effects to be evaluated and correlated with 

their catalytic activities. Although slow and low substrate conversion, less than 30%, 

trends were observed for correlations between structure and catalytic activity. The 

percentages of 3,5-di-tert-butilquinone obtained for the best catalysts among these 

complexes suggests that there is a step of forming a catalytically active species 

during the reaction time. 
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1 - INTRODUÇÃO 

1.1 - Catecóis e quinonas 

O catecol (orto-dihidroxibenzeno) possui várias aplicações e é 

amplamente utilizado como precursor na produção de plásticos e borrachas, 

pesticidas, perfumes e medicamentos (HARTOG & WOUTERS, 1988; 

SCHWEIGERT et. al., 2001). Catecóis também são produtos intermediários da 

degradação de compostos aromáticos e lignina por microrganismos. Nos mamíferos 

e seres humanos, catecóis podem ser encontrados como metabólitos na degradação 

do benzeno, estrógenos, neurotransmissores e seus precursores (adrenalina, 

dopamina, L-DOPA) (SCHWEIGERT et al., 2001). 

A sua estrutura é apresentada na FIGURA 1.1. 

 

O H

O H  

FIGURA 1.1- Estrutura do catecol (orto-difenol) 

  

Industrialmente, catecóis substituídos são encontrados como 

subprodutos em usinas de petróleo, na degradação da celulose e constituem 

poluentes de água e solo. A toxicidade do catecol já foi observada em diversas 

formas de vida, inclusive em seres humanos. No entanto, a forma de ação desses 

compostos ainda não é bem compreendida. Apesar disso, há indícios de que a 

toxicidade desses compostos se dá de maneiras distintas nos diferentes organismos 

vivos e isso se dá em função da versatilidade de tais compostos, que podem atuar 

tanto como antioxidantes ou como prooxidantes, a depender do ambiente a que 

estão expostos (SCHWEIGERT et al., 2001). 

Diante da toxicidade deste, plantas, animais e microrganimos 

desenvolveram a capacidade de catalisar a oxidação de catecol a quinona. 

Mecanismos bastantes conhecidos envolvem enzimas como a catecol oxidase e a 

tirosinase (SCHWEIGERT et al., 2001). 

A oxidação do catecol a o-benzoquinona utilizando oxidantes como O2 

e H2O2 e sob condições brandas tornou-se uma reação de grande interesse 

econômico e industrial. As quinonas representam uma ampla e variada família de 

metabólitos de distribuição natural. Nos últimos anos intensificou-se o interesse 
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nestas substâncias devido à sua importância nos processos bioquímicos vitais e 

também ao destaque que apresentam em variados estudos farmacológicos (SILVA 

et al., 2003; UCHIMIA & STONE, 2009). Na natureza, estão envolvidas em etapas 

importantes do ciclo de vida de seres vivos, principalmente nos níveis da cadeia 

respiratória e da fotossíntese (TURICK et al., 2002). 

 

1.2  - Biodegradação de catecóis 

O transporte, a ativação e o metabolismo do dioxigênio são processos 

de grande importância para os seres vivos. Processos de oxidação que exigem a 

ativação do dioxigênio são desafiantes, diante disso, a natureza desenvolveu uma 

solução elegante para superar a barreira cinética para a ativação do dioxigênio 

usando metais de transição incorporados em proteínas, uma vez que estes possuem 

a habilidade de se ligar ao O2 de forma reversível e ativá-lo. É assim que várias 

metaloenzimas podem catalisar a oxidação controlada e seletiva de compostos 

orgânicos como o catecol que é altamente tóxico e sua auto-oxidação não é 

espontânea em meio biológico. Compostos de coordenação que podem ativar 

dioxigênio tem recebido grande atenção em últimas décadas devido à sua 

capacidade de oxidar moléculas orgânicas que são de fundamental importância para 

a vida (HOLM et al., 1996;  SOLOMON et al., 1996; DEY & MUKHERJEE, 2014). 

Dentre as enzimas que degradam os catecóis destacam-se a catecol 

oxidase e as catecol dioxigenases, estas últimas podem ser divididas em duas 

grandes categorias com base na posição de clivagem do anel: dioxigenases intradiol 

e extradiol (SANKARALINGAM et al., 2014). A FIGURA 1.2 mostra os produtos da 

biodegradação de catecóis catalisada pelas enzimas. 
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FIGURA 1.2 - Biodegradação de catecóis catalisadas por metaloenzimas (LO et al., 

2009, BALAMURUGAN et al., 2014). 

 

Catecol oxidase é uma enzima dinuclear de Cu(II) contendo um sítio 

ativo tipo 3 (FIGURA 1.3), contém em seu centro ativo dois átomos de cobre 

rodeados por três átomos de nitrogênio de resíduos da histidina, a qual oxida catecol 

a quinona e reduz o dioxigênio à água. Em 1998, KREBS e colaboradores (citado 

por KOVAL et al., 2006) reportaram a estrutura do cristal da catecol oxidase isolada 

da Ipoema batatas (batata doce) na qual revelou que o sítio ativo é constituído por 

uma ponte hidroxo dicobre (II) onde cada centro de cobre (II) é coordenado três 

nitrogênios histidina e adota um ambiente quase piramidal trigonal com um átomo de 

nitrogênio no sítio apical (KLABUNDE et al., 1998). A o-benzoquinona formada é 

altamente reativa e pode sofrer auto-polimerização formando melanina, um pigmento 

marrom, e esse processo é responsável pela proteção de tecidos danificados contra 

agentes patogênicos e insetos (DEVERALL, 1961; BANU et al., 2008).  

 

 

FIGURA 1.3 - Sítio ativo da enzima catecol oxidase (GERDEMANN et al., 2002). 
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Na natureza, as enzimas mononucleares de ferro não-heme executam 

uma variedade de funções biológicas importantes para manter o ciclo do carbono. 

Biodegradação de ocorrência natural de moléculas aromáticas por bactérias do solo 

envolve a clivagem oxidativa de catecol e outros di-hidroxi-aromáticos, que são 

fontes de carbono para seu crescimento (QUE & HO, 1996; SOLOMON et al., 2000). 

Entre eles está a família de enzimas mononucleares não-heme catecol 

dioxigenases, os quais catalisam a clivagem oxidativa de catecol ou seus derivados, 

com inserção de ambos os átomos de oxigênio do dioxigênio no anel aromático do 

substrato e convertem os compostos aromáticos em compostos alifáticos. Enzimas 

catecol dioxigenase podem ser classificadas em dois tipos, catecol dioxigenase 

intradiol que utiliza um centro de ferro(III) não-heme para catalisar a clivagem da 

ligação carbono-carbono entre os dois grupos hidroxila formando um anidrido 

mucônico e catecol dioxigenase extradiol, que utiliza um centro de ferro(II) não-heme 

para catalisar a clivagem da ligação carbono-carbono adjacente aos dois grupos 

hidroxila para formar 2-hidroximucônico semialdeído como produto (COSTAS et al., 

2004; ABU-OMAR et al., 2005; BRUIJNINCX et al., 2007; SANKARALINGAM et al., 

2014; BALAMURUGAN et al., 2014). 

 

 

FIGURA 1.4 - Estrutura do sítio ativo das enzimas catecol dioxigenase (A) intradiol e 

(B) extradiol (BALAMURUGAN et al., 2014). 

 

Esta dissertação discutirá apenas sobre a catecol oxidase que é de 

interesse deste trabalho, com respeito à catálise da oxidação da 3,5-di-terc-

butilcatecol à sua respectiva benzoquinona.  
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1.3  - Mecanismo da Catecol Oxidase 

O primeiro mecanismo proposto para o ciclo catalítico da enzima foi 

descrito por Solomon e colaboradores (FIGURA 1.5). Propõe-se que este 

mecanismo inicia-se nas formas met (CuIICuII) da enzima. O substrato (difenol) liga-

se de maneira bidentada, na forma met, seguido da oxidação do substrato à sua 

quinona e a formação da forma reduzida da enzima. A ligação do oxigênio molecular 

leva á forma oxi (CuICuI) e sofre um ataque de uma segunda molécula de substrato. 

A oxidação para a formação da segunda molécula de quinona forma novamente a 

forma met e o ciclo catalítico é reiniciado. 

 

FIGURA 1.5 - Mecanismo proposto do ciclo catalítico da oxidação de catecol pela 

catecol oxidase (GERDEMANN et al., 2002). 

 

A habilidade dos complexos de cobre em oxidar fenóis e catecóis tem 

sido conhecida por pelo menos 40 anos. Em 1964, GRINSTEAD reportou a oxidação 

de 3,5-di-terc-butilcatecol a sua respectiva benzoquinona com 55% de rendimento 

em metanol:água 75% na presença de 1% de cloreto de cobre(II). Ao longo dos 
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anos, vários complexos de cobre(II) têm sido estudados como modelos da catecol 

oxidase. Um dos pioneiros no estudo mecanístico da oxidação de catecol catalisada 

por complexos de cobre(II) foi apresentada por LINTVEDT & THURUYA. Nesse 

estudo da cinética de reação do 3,5-di-terc-butilcatecol com dioxigênio catalisada 

pelo complexo bis(1-fenil-1,3,5-hexanotrionato)dicobre(II), a reação é de primeira 

ordem em relação ao substrato e segunda ordem em relação ao CuII. Na literatura 

encontram-se muitos outros estudos mecanísticos. 

OISHI e colaboradores (citado por KOVAL et al., 2006) reportaram 

altas atividades catalíticas de  complexos binucleares de cobre(II) na oxidação de 

3,5-di-terc-butilcatecol em relação aos seu análogos mononucleares,  auxiliando 

assim, a corroborar a teoria de LINTVEDT & THURUYA (citado por KOVAL et al., 

2006), sobre a formação do intermediário ativo dicobre-catecolato no processo 

catalítico.  

Os estudos mecanísticos de DEMMIN et al. (1981), apresentaram as 

principais etapas do processo catalítico: (1) formação de um intermediário 

dicobre(II)-catecolato; (2) transferência de elétrons do anel aromático para os dois 

centros de cobre(II), resultando na formação de orto-quinona e redução dos centros 

metálicos para cobre(I); (3) reação irreversível das espécies de cobre(I) com O2, 

resultando no aduto cobre(II)-dioxigênio; e (4) reação do aduto com catecol, 

regenerando a espécie dicobre(II)-catecolato inicial e formação de água como 

subproduto.  

 

1.4  - Bases de Schiff 

Bases de Schiff são preparadas mediante reação de condensação 

entre uma amina primária e um composto que apresente um grupo carbonila ativo, 

formando grupos imina, R’R’’C=NR’’’ (FIGURA 1.6). Tais bases podem ser: mono, bi, 

tri, tetra, penta ou polidentadas (COZZI, 2004). 
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FIGURA 1.6 - Esquema da reação para obtenção de bases de Schiff (CAREY et al., 

2000). 

 

Escolhendo-se as aminas apropriadas e os substituintes dos 

compostos carbonilados, efeitos estéreos e eletrônicos podem ser facilmente 

ajustados, conferindo grande versatilidade às bases de Schiff. Isso torna seus 

complexos de metais de transição bastante interessantes para as mais diversas 

aplicações. Os efeitos estereoquímicos e a seletividade destes sistemas também 

podem ser aumentados pela incorporação de um ou mais centros quirais na esfera 

de coordenação (JACOBSEN, 1993; LARROW et al., 1994).  

São importantes intermediários em sínteses de alguns compostos 

bioativos como as β-lactamas (VENTURINI, 2002) e têm apresentado significativos 

resultados em testes de atividade biológica, tais como antifúngica, antibacteriana 

(JARRAHPOUR et al., 2004), antimicrobiana e antitumoral (EL-MASRY et al., 2000; 

ÜNVER et al., 2005). Outra descoberta recente foi a indução de aldeídos para 

formação de bases de Schiff no DNA (WANG et al., 2001). Estes são conhecidos 

como mutagênicos e capazes de promover aberrações cromossômicas em células 

de mamíferos em meio de cultura. Além disso, as bases de Schiff estão sendo 

sintetizadas e estudadas pela possibilidade de sua utilização como cristais líquidos 

ferroelétricos (MERLO et al., 2001), pois o grupo CH=N- estabelece uma ponte para 

a transmissão dos efeitos eletrônicos entre os anéis aromáticos. 

As bases de Schiff assimétricas, bem como seus análogos quirais, 

apresentam muitas vantagens em relação às bases de Schiff simétricas quando se 

trata do estudo da composição e geometria dos sítios de ligação dos íons metálicos 

em metaloproteínas (BU et al., 1997). Além disso, sua produção em larga escala é 

barata, o que juntamente com sua eficiência e seletividade faz com que estejam se 

tornando predominantes como ligantes em estudos de catalisadores assimétricos 
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(BURKE et al., 1980; KWIATKOWSKI et al., 1984; ATKINS et al., 1985; DU et al., 

1997; KURESHY et al., 1999; LI et al., 2001). 

Dentre os diversos tipos de bases de Schiff, os ligantes do tipo salen 

(FIGURA 1.7) são utilizados extensivamente na complexação de metais de transição 

e de metais representativos (UCHIDA et al., 2001). A grande utilização destes 

ligantes é devido: (I) a síntese de uma grande variedade de derivados substituídos 

tanto assimétricos quanto quirais é relativamente fácil; (II) a introdução de centros 

estereogênicos próximos ao metal facilita a transmissão da informação 

estereoquímica; (III) o grupo imina apresenta alguma similaridade com a “ligação 

imidazol” postulada em enzimas e o grupo fenolato mimetiza o grupo tirosinato 

presente em sistemas biológicos; (IV) os efeitos eletrônicos e estéreos dos 

complexos podem ser ajustados através da introdução de substituintes apropriados 

ao ligante (LARROW et al., 1994; FATIBELLO-FILHO et al., 2007). 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 1.7 - Estrutura de um ligante salen tetradentado genérico onde B é um 

grupo alquila ou arila; R é: H; YN são substituintes. 

 

1.5  - Complexos de Rutênio e suas aplicações 

Embora “raro”, o rutênio, está disponível sob várias formas comerciais 

como o RuCl3.nH2O e [Ru(NH3)6]Cl3, sendo estes os que mais se destacam como 

precursores na síntese de outros compostos de coordenação. 

O rutênio destaca-se entre os metais de transição pela sua capacidade 

de formação de compostos de coordenação assumindo estados de oxidação que 

variam do -2 ao +8, exceto o -1. A variação de estados de oxidação, em especial os 

estados +2 e +3, confere ao rutênio uma química muito diferenciada em que ocorre 

a interconversão entre as configurações d6 e d5, o que confere uma preferência 

quanto à estabilidade de complexos penta e hexacoordenados (SEDDON, 1981). 
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O íon Ru(III) se comporta como uma espécie dura apresentando uma 

inércia com relação à troca de ligantes, o que confere uma grande afinidade por 

ligantes saturados (TAUBE, 1978). Com isto a interação por retrodoação nos 

compostos de coordenação de Ru(III) não é tão significativa quanto nos compostos 

formados por Ru(II). O íon Ru(II) apresenta configuração d6, e na maioria dos 

compostos apresentam seus elétrons emparelhados nos orbitais t2g assumindo uma 

configuração de baixo spin. Essas características fazem com que o Ru(II) se 

comporte como um íon doador relativamente macio, pois há uma grande interação 

por ligantes insaturados macios, com orbitais vazios, por exemplo os N-

heterocíclicos. Porém isto não caracteriza que Ru(II) não forme compostos de 

coordenação estáveis com ligantes saturados (SEDDON et al., 1984). 

Mesmo que a interação de rutênio com ligantes do tipo -insaturados 

esteja vinculada ao seu estado de oxidação, esta mudança não obrigatoriamente 

altera a sua esfera de coordenação, o que confere uma grande variedade de 

estudos de reatividade de ligantes com esta alteração. Embora o Ru(III) não 

apresente as mesmas características que Ru(II), ambos possuem compostos de 

coordenação desenvolvidos para estudos de reatividade catalítica, seja homogênea 

ou heterogênea.  

Complexos de rutênio são conhecidos como compostos versáteis na 

transferência de elétrons e de energia. Devido a estas características únicas, 

complexos de rutênio apresentam uma vasta gama de aplicações em diversas áreas 

de pesquisa, como a fotossíntese artificial, dispositivos fotomoleculares, sondas 

biológicas, catalisadores de oxidação e síntese orgânica. Nas últimas duas décadas, 

os ligantes do tipo salophen e seus complexos têm recebido muita atenção, 

principalmente por causa de suas inúmeras aplicações nos domínios da síntese e 

catálise (THANGADURAI et al., 2004; PRIYAREGA et al., 2007; HATEFI et al., 

2010). Diversos trabalhos são encontrados na literatura relatando a síntese de 

complexos de rutênio com bases de Schiff, podemos verificar que existem várias 

possibilidades de aplicações desses complexos em reações catalíticas como: 

ciclopropanação, epoxidação, aziridinação, sulfimidação e reações Diels-Alder (MAN 

et al., 2008).  
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FIGURA 1.8 - Exemplos de complexos de rutênio salen como catalisadores ativos 

em sínteses orgânicas (MAN et al., 2008). 

 

1.6  - Atividade catecolase de complexos contendo bases de Schiff 

Muitos trabalhos na literatura reportam a atividade catecolase para uma 

série de compostos de coordenação com diferente metais como Cu(II), Mn(III), Ni(II), 

Fe(III) e Ru(III) contendo ligantes bases de Schiff. Nosso grupo de pesquisa vem 

desenvolvendo promissores catalisadores com atividade catecolase utilizando 

ligantes bases de Schiff do tipo salen e salophen.  

Nos trabalhos de MOTA-SILVA (2011), complexos binucleares de 

cobre(II) contendo bases de Schiff tetradentadas (FIGURAS 1.9(b)) em condições 

brandas, temperatura 25 ºC e utilizando oxigênio molecular como oxidante, 

apresentaram conversões na oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol de 99,03%, Estes 

valores de conversão são comparáveis aos obtidos por MIDÕES e colaboradores 

(2008), onde foi obtido 98% de conversão do 3,5- di-terc-butilcatecol à respectiva 

quinona em 24 horas com complexos mononucleares de cobre(II).  
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(a)                                                  (b) 

FIGURA 1.9 - Estruturas dos complexos de Cobre(II) contendo bases de Schiff, 

estudados por nosso grupo, com atividade catecolase: (a) MIDÕES et al., 2007 e (b) 

MOTA-SILVA, 2011. 

 

No trabalho de CRUZ JÚNIOR (2014), complexos de ferro(III) com 

bases de Schiff tetradentadas (FIGURA 1.10(b)) apresentaram valores de conversão 

oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol na sua respectiva quinona de 61,3% em 24 

horas, este valor é comparável com um complexo dinuclear de ferro(III) contendo 

base de Schiff cujo valor de conversão foi de 64,3% em 24 horas, reportado por 

MITRA e colaboradores (2014). 

      

N N
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C l  

(a)                                          (b) 

FIGURA 1.10 - Estruturas dos complexos de ferro(III) contendo bases de Schiff, com 

atividade catecolase: (a) MITRA et al., 2014 e (b) CRUZ JÚNIOR, 2014. 

 

Alguns complexos de Ru(III) contendo bases de Schiff são encontrados 

na literatura como catalisadores na oxidação de 3,5-di-terc-butilcatecol na sua 

respectiva quinona. PEARLY e colaboradores (2007) e CHITTILAPPILLY e 

colaboradores (2008) reportaram porcentagem de conversão do substrato 3,5-di-

terc-butilcatecol em sua respectiva quinona em 30 minutos de 43,1% e 9,2%, 
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respectivamente, catalisados por complexos de rutênio(III) contendo bases de Schiff, 

utilizando H2O2 como oxidante em 25°C.  

Com base em tudo que foi discutido anteriormente, faz-se interessante 

um estudo das propriedades dos complexos mononucleares de rutênio(III) contendo 

bases de Schiff como catalisadores na oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol. 
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2 - OBJETIVOS 

Os objetivos deste trabalho foram: 

 Sintetizar ligantes bases de Schiff tetradentadas do tipo salophen derivados do 

salicilaldeído e uma das seguintes diaminas: (a) 1,2-fenilenodiamina; (b) 4-metil-

1,2-fenilenodiamina; (c) 4-cloro-1,2-fenilenodiamina; (d) 4-nitro-1,2-

fenilenodiamina e caracterizá-los por meio de ponto de fusão, espectroscopias 

vibracional e eletrônica, ressonância magnética nuclear de 1H e 13C, análise 

elementar e voltametria cíclica; 

 A partir destes ligantes, sintetizar complexos de Ru(III); 

 Sintetizar ligantes tridentados do tipo salophen (in situ) e em seguida sintetizar 

também in situ seus complexos de Ru(III); 

  Caracterizar os complexos pelas técnicas: ponto de fusão, condutividade, 

espectroscopias vibracional e eletrônica e voltametria cíclica; 

 Realizar ensaios catalíticos dos complexos sintetizados na oxidação do 3,5-di-

terc-butilcatecol a 3,5-di-terc-butilbenzoquinona utilizando peróxido de hidrogênio 

uréia (UHP) como oxidante a fim de observar o efeito dos diferentes substituintes 

na posição 4 do anel imínico. 
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3 - PARTE EXPERIMENTAL  

3.1 - Reagentes utilizados  

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: salicilaldeído, 1,2-

fenilenodiamina, 4-metil-1,2-fenilenodiamina, 4-cloro-1,2-fenilenodiamina, 4-nitro-1,2-

fenilenodiamina, cloreto de rutênio hidratado, hexafluorfosfato de tetrabutilamônio, 

todos de procedência Aldrich, com grau de pureza 98%, mercúrio metálico P.A. de 

procedência Reagen, ácido clorídrico concentrado de procedência Mallinckrodt e 

cloreto de potássio de procedência Alfa. Esses reagentes foram utilizados sem 

tratamento prévio. O iodeto de césio, de procedência Aldrich, foi seco em estufa 

antes de utilizado. O substrato 3,5-di-terc-butilcatecol, o produto de oxidação 3,5-di-

terc-butilquinona e o oxidante peróxido de hidrogênio uréia 97% (UHP), também de 

procedência Aldrich, foram utilizados como recebidos. 

 

3.2 - Sínteses dos ligantes tetradentados 

Os ligantes foram sintetizados segundo procedimento (FELÍCIO et al., 

1999): Em um béquer de 100 mL foram dissolvidos aproximadamente 32 mmol de 

salicilaldeído em 30 mL de etanol. Posteriormente foram adicionados 

aproximadamente 15 mmol da diamina apropriada, deixou-se sob agitação 

magnética e aquecimento até o meio reacional refluxar. O refluxo foi mantido 

durante cerca de 3 horas. Desligou-se o aquecimento, mantendo o sistema sob 

agitação e evaporou-se a solução etanólica até reduzir o volume para 5 mL e atingir 

a temperatura ambiente, em seguida, adicionou-se 50 mL de água destilada para 

precipitar. O sólido foi filtrado em funil de placa sinterizada e lavado com etanol 

gelado. Armazenou-se o sólido no dessecador por uma semana. 

 

3.3  - Síntese do precursor K2[RuCl5(H2O)] 

O precursor K2[RuCl5(H2O)] foi sintetizado como descrito na literatura  

(MERCER, 1965), onde em um Schlenck foi colocado 3,8 mmols de RuCl3·xH2O e 

125 mL de ácido clorídrico concentrado e aqueceu-se até a completa dissolução. 

Adicionou-se 2 mL de mercúrio metálico e quantidade estequiométrica de cloreto de 

potássio, refluxou-se por 4 horas. Separou-se a solução do mercúrio. Reduziu-se o 

volume e acrescentou-se etanol gelado. Filtrou-se o precipitado marrom-

avermelhado sob vácuo em um funil de placa sinterizada. O produto foi armazenado 

no dessecador por uma semana. 
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3.4  - Sínteses dos complexos de Ru(III) com ligantes tetradentados 

Os complexos de rutênio(III) foram obtidos segundo o procedimento a 

seguir (KHAN et al., 1988): Em um béquer de 100 mL foram dissolvidos 

aproximadamente 0,3 mmol de ligante tetradentado apropriado em 40 mL de N,N-

dimetilformamida. Em seguida, adicionou-se 0,3 mmol de precursor K2[RuCl5(H2O)]. 

Deixou-se sob aquecimento e agitação por cerca de 4 horas. Desligou-se o 

aquecimento, filtrou-se a solução para separar o cloreto de potássio e manteve-se a 

solução filtrada sob agitação até secar. Adicionou-se 10 mL de dicloroetano a fim de 

dissolver o composto e acrescentou-se 30 mL de hexano, o que levou à precipitação 

deste composto. O sólido foi então lavado com hexano e seco em dessecador sob 

vácuo. 

 

3.5  - Sínteses dos complexos de Ru(III) com ligantes tridentados 

Os complexos tridentados foram sintetizados utilizando os ligantes 

tridentados gerados in situ, utilizando o método de CHEN e colaboradores (2009). 

Em um béquer de 100 mL foi dissolvido 1 mmol da diamina apropriada em 40 mL de 

etanol e adicionou-se lentamente 1 mmol de salicilaldeído. A mistura foi deixada sob 

agitação por 2 horas. Em seguida, foi adicionado 1 mmol de RuCl3.x.H2O dissolvido 

em metanol e a solução foi mantida sob agitação e refluxo por 4 horas. Após reduzir 

o volume da solução, esta foi resfriada até temperatura ambiente e então adicionou-

se 30 mL de dicloroetano, o que ocasionou a formação de um precipitado. O sólido 

foi filtrado em funil de placa sinterizada e lavado com dicloroetano, sendo 

posteriormente seco em dessecador sob vácuo. 

 

3.6  - Instrumentação e caracterizações  

3.6.1 - Testes de solubilidade  

Determinou-se a solubilidade dos ligantes e complexos utilizando uma 

série de solventes polares e apolares (água, etanol, acetonitrila, hexano, 

dimetilsulfóxido, metanol e clorofórmio). Utilizou-se 1 mg de amostra para cada 1 mL 

de solvente. Os testes foram realizados em temperatura ambiente (25 °C).  
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3.6.2 - Medidas de ponto de fusão  

Os valores dos pontos de fusão foram determinados em um 

equipamento MARCONI MA 324, pertencente ao Laboratório de Sínteses 

Inorgânicas Catálises e Cinética (LSICC) do Departamento de Química da UFSCar.  

 

3.6.3 - Espectroscopia vibracional na região do infravermelho  

Os espectros vibracionais foram obtidos utilizando-se o 

espectrofotômetro SHIMADZU IRTracer-100 do Departamento de Química da 

UFSCar. As medidas foram realizadas na região de 4000 a 240 cm-1, com resolução 

de 4 cm-1, utilizando pastilhas de CsI, seguindo a proporção de 2-3 mg de amostra 

para cada 100 mg de sal. Os sais foram mantidos em estufa a 120 °C e macerados 

antes de serem utilizados.  

 

3.6.4 - Espectroscopia de absorção eletrônica na região do 

ultravioleta-visível  

Os espectros eletrônicos foram obtidos utilizando um espectrofotômetro 

SHIMADZU UV-1650PC pertencente ao Laboratório de Sínteses Inorgânicas 

Catálises e Cinética (LSICC) do Departamento de Química da UFSCar. As soluções, 

com concentração de 1x10-3 mol L-1, foram preparadas utilizando como solventes 

acetonitrila, DMSO, metanol ou etanol, dependendo da solubilidade do composto em 

questão. Estas soluções foram posteriormente diluídas para 1x10-4 mol.L-1 e 1x10-5 

mol.L-1. As medidas foram feitas utilizando cubetas com caminho óptico de 1,0 cm e 

obedecendo sempre à faixa de transparência do solvente utilizado no preparo das 

amostras.  

 

3.6.5 - Medidas de condutância  

As medidas de condutância foram obtidas utilizando o condutivímetro 

MARCONI MA-521 pertencente ao Laboratório de Sínteses Inorgânicas Catálises e 

Cinética (LSICC) do Departamento de Química da UFSCar, utilizando soluções dos 

complexos em solventes adequados, com concentração de 1x10-3 mol.L-1.  
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3.6.6 - Espectros de ressonância magnética nuclear  

Os espectros de RMN de 1H e 13C foram obtidos utilizando-se um 

espectrofotômetro BRUKER ARX 400 MHz, 9,4T do Departamento de Química da 

UFSCar, utilizando como solvente CDCl3 e tetrametilsilano (TMS) como padrão 

interno. 

 

3.6.7 - Análises elementares  

As análises elementares de carbono, hidrogênio e nitrogênio dos 

compostos sintetizados foram realizadas utilizando-se um analisador CHN modelo 

EA 1108 da FISONS, localizado no Departamento de Química da Universidade 

Federal de São Carlos. 

 

3.6.8 - Voltametria Cíclica 

As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando-se o 

Potenciostato modelo PGSTAT302N (GPES&FRA), software Autolab, pertencente 

ao Laboratório de Fotoquímica Inorgânica e Bioinorgânica (LaFIB) de 

responsabilidade da Profª Rose Maria Carlos do Departamento de Química da 

UFSCar. Utilizou-se uma cela eletroquímica de vidro, com capacidade de 10 mL, e 

três eletrodos: um eletrodo de referência Ag/AgCl, em solução 0,1mol/L-1 de 

perclorato de tetrabutilamônio (PTBA) no solvente adequado mantido no interior de 

um capilar de Luggin-Haber; e os eletrodos de trabalho e auxiliar constituídos de 

tarugos de platina (Pt) de 1mm e 4mm, respectivamente. O eletrólito de suporte 

utilizado foi o hexafluorfosfato de tetrabutilamônio (TBA(PF6)) dissolvido em 

acetonitrila, na concentração de 0,1 mol.L-1. As medidas foram efetuadas em 

temperatura ambiente em uma faixa de potencial de 1,5 V até -1,5 V e velocidade de 

varredura de 0,1 V.s-1. 

 

3.6.9 - Ensaios catalíticos 

Os ensaios catalíticos foram acompanhados por espectroscopia de 

absorção na região do UV-Vis, em espectrofotômetro SHIMADZU UV-1650PC, em 

400 nm. 

Para reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol (3,5-DTBC), 

preparou-se uma solução do substrato (1x10-2 mol∙L-1) em metanol antes de cada 
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ensaio. Preparou-se também solução dos complexos (1x10-3 mol∙L-1) e do oxidante 

peróxido de hidrogênio amônia (1x10-2 mol∙L-1), ambos em metanol. 

Todos os ensaios foram realizados sob temperatura constante de 25,0 

± 0,1 ºC em cubetas de quartzo com 1 cm de caminho óptico, vedadas com tampa, 

onde foram adicionados 30L da solução estoque do complexo em estudo 

(concentração final de 1x10-5 mol∙L-1), volume adequado do oxidante, cuja 

concentração final foi 1x10-3 mol∙L-1, 1,5x10-3 mol∙L-1 e 2x10-3 mol∙L-1, e o volume de 

3mL foi completado com metanol. O início da reação era dado pela adição de 300L 

de solução do substrato a ser oxidado, 3,5-di-terc-butilcatecol (concentração final de 

1x10-3 mol∙L-1). 

A reação foi acompanhada pela formação do produto, observada pelo 

aumento da absorbância da banda no comprimento de onda 400 nm, característica 

da formação da 3,5-di-terc-butilquinona, aumento esse medido a cada 30 minutos 

por 24 horas. Para quantificar os resultados obtidos no UV-vis, foi construída uma 

curva de calibração a partir de concentrações conhecidas do substrato. 
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO  

4.1  - Caracterização dos ligantes tetradentados 

Na literatura há uma infinidade de publicações reportando a síntese e a 

caracterização dos ligantes empregando os mais variados métodos físicos e 

espectroscópicos, uma vez que estes não são inéditos. Esta seção mostra apenas 

uma breve caracterização destas bases de Schiff, para determinar que elas foram 

realmente obtidas e com graus de pureza satisfatórios e também para comparar 

suas características com as dos complexos obtidos. 

 

4.1.1 - Dados gerais dos ligantes tetradentados 

Os ligantes foram sintetizados com rendimentos altos, sendo que o 

ligante NO2-Salophen apresentou o menor rendimento devido à baixa reatividade de 

sua respectiva diamina, e grau de pureza satisfatório. As estruturas dos ligantes 

estão representadas na FIGURA 4.1. Os dados gerais de caracterização dos 

ligantes, como ponto de fusão, rendimentos e análise elementar, estão apresentados 

na TABELA 4.1. Somente o ligante Salophen possui resultado de análise elementar, 

devido a problemas técnicos, as amostras dos outros três ligantes ainda não foram 

analisadas.  

 

N N

OHO H
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N N

OHO H

C H 3

N N

OHO H

C l

N N

OHO H

NO
2

Cl-Salophen NO
2
-Salophen

CH
3
-Salophen

 

FIGURA 4.1 - Estruturas das bases de Schiff 
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TABELA 4.1 - Dados gerais dos ligantes tetradentados obtidos. 

Ligante 
M.M. 

(g/mol) 
Cor 

P.F. 

(ºC) 

Rend. 

(%) 

Análise elementar 

Calc. (exp.) % 

C H N 

Salophen 316,35 amarelo 150-152 82,0 
75,93 

(75,05) 

5,10 

(4,76) 

8,86 

(9,17) 

CH3-Salophen 330,38 amarelo 115-118 77,3 76,34 5,49 8,48 

Cl-Salophen 350,80 amarelo 120(d) 85,5 68,48 4,31 7,99 

NO2-Salophen 361,35 amarelo 166-169 54,2 66,48 4,18 11,63 

d:degradação 

 

A solubilidade dos ligantes foi testada, de forma qualitativa, em 

solventes com diferentes graus de polaridade. A TABELA 4.2 mostra o resultado 

deste teste que nos auxiliou na escolha do solvente adequado para caracterização 

dos compostos. 

 

TABELA 4.2 - Testes de solubilidade para os ligantes tetradentados. 

Ligante 
Solvente 

H2O EtOH CH3CN Hexano DMSO MeOH CHCl3 

Salophen I PS S I S PS S 

CH3-Salophen I S S PS S S S 

Cl-Salophen I S S PS S S S 

NO2-Salophen I S S I S S S 

PS - Parcialmente solúvel; S - Solúvel; I - Insolúvel. 

 

4.1.2 - Ressonância magnética nuclear  

Os ligantes foram submetidos a experimentos de 1H e 13C RMN, os 

quais nos auxiliaram na determinação estrutural dos compostos obtidos. O solvente 

utilizado foi CDCl3 e os espectros obtidos foram analisados em comparação com 

dados presentes na literatura (SILVERSTEIN et al., 1979; SIGNORINI et al., 1996; 

MARQUES 1998; FELÍCIO et al., 1999; PAVIA et al., 2001; ROZWADOWSKI et al., 

2002; MARQUES, 2002; ROMERA, 2007; DOS SANTOS, 2007; MOTA-SILVA, 

2011; CRUZ JÚNIOR, 2014).  
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A FIGURA 4.2 ilustra o espectro de 1H RMN do ligante Salophen, em 

CDCl3. Os espectros de 1H dos demais ligantes encontram-se representados no 

APÊNDICE. 

 

 

FIGURA 4.2 - Ressonância magnética nuclear de 1H do ligante Salophen. Solvente: 

CDCl3. 

 

TABELA 4.3 - Deslocamentos químicos dos hidrogênios dos ligantes tetradentados, 

em ppm e suas respectivas atribuições baseadas em dados da literatura 

(MARQUES, 1998; CAVALHEIRO et al., 2001; FELICIO et al., 2001; MARQUES, 

2002; LEMOS et al., 2004; TOZZO et al., 2008; REFAT et al., 2008; MOTA-SILVA, 

2011; CRUZ JÚNIOR, 2014). 

Ligante  CH3 
 

fenil N=CH 

Salophen - 
6,94 (t); 7,06(d); 
7,26 (m); 7,38(m) 

8,65 (s) 13,11 (s) 

CH3-Salophen 2,34 (s) 
6,94 – 6,97 (m); 

7,06 (d); 
7,24 – 7,30 (m) 

8,54 (s) 
12,98(s); 
13,05 (s) 

Cl-Salophen - 
6,94 – 7,05 (dd); 
7,19 – 7,21 (m); 

7,25 – 7,28 (m); 7,40 (d) 
8,63 (s)L 

12,80 (s); 
12,91 (s) 

NO2-Salophen - 
7,99 – 7,95 (dd); 7,92 (d); 

7,42 – 7,34 (m); 7,00 – 
6,91(m); 6,68 (d) 

8,65 (s) 12,30 (s) 

L = sinal alargado; s: singleto; d: dupleto; dd: duplo dupleto; t: tripleto; m: multipleto. 
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Quando analisamos os ligantes, observamos os efeitos eletrônicos dos 

substituintes em todo o espectro. Uma característica dos ligantes é que, como os 

substituintes nos anéis das diiminas estão em posição meta e para em relação aos 

dois grupos imina, há um desdobramento de praticamente todos os hidrogênios dos 

ligantes CH3-Salophen, Cl-Salophen e NO2-Salophen em relação ao ligante 

Salophen. Os substituintes apresentam suas características de doadores ou 

receptores de elétrons em relação aos deslocamentos químicos dos hidrogênios 

imínicos e fenólicos, evidenciando a assimetria da posição do grupo substituinte. O 

ligante NO2-Salophen apresenta deslocamentos químicos mais altos para o 

hidrogênio imínico do que o ligante Cl-Salophen, enquanto que o ligante CH3-

Salophen apresenta deslocamento químico mais baixo deste hidrogênio. Já o 

deslocamento do hidrogênio fenólico é observado o efeito contrário, sugerindo que o 

substituinte doador de elétrons torna o grupo fenolato mais ácido, enquanto diminui 

o caráter de dupla ligação das iminas. 

O espectro de 13C RMN do ligante Salophen, em CDCl3 encontra-se 

representado na FIGURA 4.3. Para atribuir os carbonos aos seus respectivos sinais, 

utilizamos o sistema de numeração representado na FIGURA 4.4. 

 

 

FIGURA 4.3 - Ressonância magnética nuclear de 13C do ligante Salophen. Solvente 

CDCl3. 

 



23 
 

1

2

6

3

5

4

7 N

10 10

9 9

8 8

N 7

5

4

6

3

1

2

OHO H

Salophen

1

2

6

3

5

4

7 N

10 11

9 12

8 13

N 7 `

5 `

4 `

6 `

3 `

1 `

2 `

OHO H

14

1

2

6

3

5

4

7 N

10 11

9 12

8 13

N 7 `

5 `

4 `

6 `

3 `

1 `

2 `

OHO H

C l

1

2

6

3

5

4

7 N

10 11

9 12

8 8

N 7

5

4

6

3

1

2

OHO H

NO
2

CH
3
-Salophen

Cl-Salophen NO
2
-Salophen

 

FIGURA 4.4 - Sistema de numeração de carbonos adotado para a atribuição dos 

espectros de 13C RMN dos ligantes tetradentados. 

 

Assim como observado para os espectros de 1H RMN, não há um 

deslocamento significativo para grande parte dos deslocamentos químicos dos 

carbonos, principalmente na região atribuída ao anel fenólico, com exceção do 

ligante NO2-Salophen que não apresentou desdobramento dos sinais próximos às 

iminas (C7 e C8). Nenhum efeito significativo pôde também ser atribuído à variação 

do caráter doador de elétrons dos substituintes das diiminas aromáticas. Isso é 

observado mesmo em sinais os quais são diretamente afetados por esses efeitos, 

pertencentes aos carbonos C-OH e C=N (C2 e C7, respectivamente). 
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TABELA 4.4 - Deslocamentos químicos dos carbonos dos ligantes tetradentados em 

ppm e suas respectivas atribuições baseadas em dados da literatura (MARQUES, 

1998; CAVALHEIRO et al., 2001; FELICIO et al., 2001; MARQUES, 2002; LEMOS et 

al., 2004; TOZZO et al., 2008; REFAT et al., 2008; MOTA-SILVA, 2011; CRUZ 

JÚNIOR, 2014). 

Ligante Salophen CH3-Salophen Cl-Salophen NO2-Salophen 

C1; C1’ 119,7 (s) 120,4 (s) 119,9 (s) 119,0 (s) 

C2; C2’ 161,4 (s) 161,3 (d) 161, 3 (d) 160,7 (s) 

C3; C3’ 117,6 (s) 117,5 (d) 117,3 (s) 113,7 (s) 

C4; C4’ 133,4 (s) 133,2 (d) 133,7 (d) 134,2 (s) 

C5; C5’ 119,0 (s) 118,9 (d) 119,2 (d) 117,2 (s) 

C6; C6’ 132,4 (s) 132,3 (s) 132,9 (s) 132,9 (s) 

C7 e C7’ 163,7 (s) 
162,8 (s); 

163,6 (s) 

163,9 (s); 

164,5 (s) 
164,6 (s) 

C8 142,5 (s) 142,5 (s) 143,5 (s) 139,2 (s) 

C9 127,7 (s) 128,3 (s) 127,5 (s) 119,7 (s) 

C10 119,2 (s) 119,3 (s) 120,7 (s) 124,4 (s) 

C11 - 137,9 (s) 132,5 (d) 146,9 (s) 

C12 - 132,1 (s) 129,1 (s) 114,7 (s) 

C13 - 139,9 (s) 141,2 (s)  

C14 - 21,1 (s) - - 

s: singleto; d: dupleto. 

 

4.1.3 - Espectroscopia vibracional na região do infravermelho  

O espectro vibracional do ligante Salophen (FIGURA 4.5) é 

característico para os ligantes bases de Schiff obtidos nesse trabalho e as 

atribuições tentativas para as bandas mais relevantes observadas para os espectros 

vibracionais dos ligantes encontram sumarizadas na TABELA 4.5. As bandas 

observadas nos espectros vibracionais dos ligantes, na região entre 4000 cm-1 e 250 

cm-1, foram atribuídas mediante comparações com compostos similares da literatura 

(SILVERSTEIN et al., 1979; ZAMIAN & DOCKAL, 1996; SIGNORINI et al., 1996; 

MARQUES, 1998; FELÍCIO et al., 1999; PAVIA, et al., 2001; MARQUES, 2002; DOS 

SANTOS, 2007; ROMERA, 2007; MOTA-SILVA, 2011, CRUZ JÚNIOR, 2014).  
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FIGURA 4.5 - Espectro vibracional na região do Infravermelho para o ligante 

Salophen, obtido em pastilhas de CsI. 

 

TABELA 4.5 - Atribuições tentativas das principais bandas (em cm-1) observadas 

para os ligantes tetradentados, de acordo com a literatura (TEYSSIE & CHARETTE, 

1964; SAHU et. al., 1990; ZAMIAN & DOCKAL, 1996; SIGNORINI, 1996; 

MARQUES, 1998; FELÍCIO et. al., 1999; CAVALHEIRO et. al., 2001; MARQUES, 

2002; LEMOS et al., 2004; DZIMBOWSKA, 2005; MIDÕES et. al., 2008; REFAT et 

al., 2008, CRUZ JÚNIOR, 2014). 

Ligante assC=N simC=N  C-N  C-O 

Salophen 1612 F N.O. 1374 m 1277 F 

CH3-Salophen 1617 F 1599 F 1373 m 1277 F 

Cl-Salophen 1615 F N.O. 1366 m 1278 F 

NO2-Salophen 1627 F 1614 F N.O. 1279 m 

 N.O.: Não observado; F =forte; m =média. 

 

Nos ligantes do tipo salophen, espera-se a presença de bandas fortes 

na região de 3800 a 3300 cm-1, correspondente ao estiramento O-H dos grupos 

hidroxila ligado ao anel benzênico. Quando observamos os espectros para os 
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ligantes utilizados neste trabalho não observamos essas bandas, devido ao 

deslocamento desta para região de menor energia entre 2650 cm-1 e 2450 cm-1
, 

sendo observadas como bandas largas (UENO & MARTELL, 1955; ZAMIAN & 

DOCKAL, 1996). Isso é causado pela possibilidade de ocorrência de ligações de 

hidrogênio intramoleculares entre os nitrogênios dos grupos imina e os hidrogênios 

dos grupos hidroxila, essa interação causa o enfraquecimento da ligação OH que 

pode levar ao desaparecimento dessa banda (ROMERA, 2007; TOZZO et al., 2008). 

Na região entre 3100 cm-1 e 2800 cm-1 são observadas bandas de intensidade fraca 

em todos os ligantes, as quais são referentes aos estiramentos C-H em grupos CHn 

aromáticos (DZIMBOWSKA, 2005).  

A frequência do estiramento da ligação C=N ocorre na região de 1630 

cm-1 em ligantes similares (ZAMIAN & DOCKAL, 1996; FELÍCIO et. al.,1999 e 2001; 

TEYSSIE & CHARETTE, 1964). As bandas referentes aos estiramentos assimétricos 

das ligações C=N foram observadas na região entre 1640 cm-1 e 1610 cm-1 

enquanto as referentes aos estiramentos simétricos foram observadas em menores 

frequências, na região entre 1615 cm-1 e 1595 cm-1. A diferença entre essas duas 

bandas é tão pequena que elas podem aparentar ser uma única banda (SAHU et al., 

1990).  

Outras bandas características das bases de Schiff são os estiramentos 

das ligações C-N e C-O. A primeira apresenta-se na região entre 1400 cm-1 e 1320 

cm-1 (ZAMIAN & DOCKAL, 1996; SIGNORINI, 1996; CAVALHEIRO et. al., 2001; 

DZIMBOWSKA, 2005). Os estiramentos C-O apresentaram-se na região entre 1300 

cm-1 e 1280 cm-1 (FELÍCIO et. al., 1999; MIDÕES et. al., 2008; ZAMIAN & DOCKAL, 

1996).  

 

4.1.4 - Espectroscopia de absorção eletrônica na região do UV-vis  

Os espectros de absorção na região do UV-vis para os ligantes 

sintetizados foram obtidos em acetonitrila. Os espectros obtidos na faixa entre 190 

nm até 600 nm encontram-se representados no APÊNDICE e as atribuições das 

bandas observadas encontram-se na TABELA 4.6. 

O espectro obtido para o ligante Salophen está representado na 

FIGURA 4.6, pode-se observar quatro bandas esperadas e características para 

estes compostos na região em estudo. Essas bandas são referentes a duas 

transições do tipo * de ligações C=C na faixa entre 210 nm e 275 nm, e 



27 
 

transições do tipo * e n* das ligações C=N, nas faixas entre 310 nm e 335 

nm e 360 nm e 410 nm, respectivamente.  
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FIGURA 4.6 - Espectros eletrônicos do ligante Salophen. Solvente: Acetonitrila. 

 

As transições do tipo * são atribuídas ao cromóforo C=C das 

insaturações dos anéis aromáticos dos ligantes. O anel benzênico isolado apresenta 

três bandas, em 184 nm, 204 nm e 256 nm, atribuídas a este tipo de transição, no 

entanto, a presença do grupo OH ocasiona um deslocamento batocrômico na banda 

que altera o comprimento de onda e a intensidade de absorção (SILVERSTEIN et 

al., 1979; ZAMIAN & DOCKAL, 1996; TOZZO et al., 2008). 

As transições do tipo n* referentes ao cromóforo C=N são 

observadas em sistemas possuindo heteroátomos com pares de elétrons não 

ligantes como o nitrogênio, oxigênio, halogênio ou enxofre, em conjugação com 

sistemas insaturados, sendo o caso das iminas presentes nas bases de Schiff. 

Essas bandas são observadas em regiões de menor energia quando comparadas as 

demais transições dos ligantes, na faixa entre 350 nm e 410 nm (SILVERSTEIN et 

al., 1979; ZAMIAN & DOCKAL, 1996; TOZZO et al., 2008). 
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TABELA 4.6 - Atribuições tentativas para as bandas observadas para os ligantes 

tetradentados (solvente acetonitrila) na região do UV-vis de acordo com a literatura 

(ZAMIAN & DOCKAL, 1996; MARQUES, 1998; CAVALHEIRO et. al., 2001; 

MARQUES, 2002; TOZZO et al., 2008, CRUZ JÚNIOR, 2014). 

Ligante 
* 
(C=C) 

 (máx) 

* 
(C=C) 

 (máx) 

* 
(C=N) 

 (máx) 

n* 
(C=N) 

 (máx) 

Salophen 
211(31300); 
231(28800) 

263(25100) 331(20100) 364(12300)O 

CH3-Salophen 
210(43700); 
230(33700) 

269(30700) 333(25900) 355(19500)O 

Cl-Salophen 213(57500) 272(32200) 325(29800) 364(14200)O 

NO2-Salophen 230 (29600) 269 (27800) 304 (15900) 371 (36500) 
O: ombro. 

 

4.1.5 - Voltametria Cíclica  

As medidas de voltametria cíclica dos ligantes foram realizadas em 

acetonitrila, utilizando hexafluorfosfato de tetrabutilamônio (0,1 mol.L-1) como 

eletrólito suporte. Os voltamogramas obtidos em uma faixa de potencial de 1,5 V até 

-1,5 V e velocidade de varredura de 0,1 V.s-1 encontram-se no APÊNDICE. 

O voltamograma obtido para o ligante Salophen está representado na 

FIGURA 4.7, pode-se observar dois picos anódicos irreversíveis que são atribuídos 

às oxidações dos fenóis e um pico catódico irreversível atribuído à redução da 

diimina (ISEE et al., 1997; OURARI et al., 2006; ASLANTAS et al., 2009; 

GRAMINHA, 2010). 
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FIGURA 4.7 - Voltametria cíclica do ligante Salophen; eletrólito TBA(PF6) 0,1 mol.L-1 

em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s-1. 

 

O efeito dos substituintes no anel benzênico da diimina pode ser 

observado nos picos anódicos, no qual os ligantes com substituintes cloro e nitro 

apresentaram valores de potenciais mais altos, o que é esperado devido ao seu 

caráter retirador, enquanto que o ligante com substituinte metil apresentou valor de 

potencial mais baixo quando comparado com o ligante sem substituinte. 

 

TABELA 4.7 - Dados eletroquímicos para os ligantes tetradentados em TBA(PF6) 0,1 

mol.L-1 em acetonitrila vs Ag/AgCl, em comparação com dados da literatura (ISEE et 

al., 1997; OURARI et al., 2006; ASLANTAS et al., 2009; GRAMINHA, 2010). 

Ligante Epa1 (V) Epa2 (V) Epc (V) 

Salophen 0,276 1,216 -1,159 

CH3-Salophen 0,262 1,218 -1,129 

Cl-Salophen 0,309 1,292 -1,076 

NO2-Salophen 0,300 1,377 -1,157 

 

Com os dados obtidos até agora, pode-se concluir que as sínteses dos 

ligantes bases de Schiff tetradentados, foram satisfatórias e eficientes, apresentando 
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rendimentos acima de 54%. Analisando os resultados de caracterização verificou-se 

que estes foram sintetizados com sucesso. 

 

4.2  - Caracterização dos complexos de rutênio(III) tetradentados 

Foram sintetizados quatro complexos de rutênio(III) com as bases de 

Schiff tetradentadas anteriormente sintetizadas, sendo que, existem várias fontes na 

literatura relativas às sínteses, caracterização e aplicações de complexos de Ru(III) 

envolvendo os ligantes empregados nesse trabalho (KHAN et al., 1988; REFAT, 

2008; HATEFI et al., 2010; AZIZ & ELBADAWY, 2014). A estrutura proposta dos 

complexos de rutênio(III) tetradentados sintetizados está representada na FIGURA 

4.8. 

Os complexos obtidos apresentaram-se estáveis ao ar e em solução, 

depois de sintetizados. O método aplicado na síntese dos compostos foi modificado 

do usualmente utilizado na literatura, o qual envolve o uso de solventes tais como 

metanol e etanol e a precipitação dos produtos sob baixas temperaturas uma vez 

que observou-se rendimentos baixos utilizando esses métodos comparados aos 

obtidos pelo método empregado nesse trabalho (GERLOCH & MABBS, 1967; 

ELMALI et al., 1993, REFAT et al., 2008, AZIZ & ELBADAWY, 2014; CRUZ JÚNIOR, 

2014). Outra questão decisiva no abandono do método sintético da literatura foi a 

presença de pequenas quantidades de água em alguns desses solventes e no 

precursor RuCl3.xH2O, os quais, quando em refluxo nas sínteses podem ocasionar 

reações de quebra das bases de Schiff catalisadas pelos íons Ru(III). Essa quebra 

tem sido recentemente relatada na literatura com complexos de rutênio com bases 

de Schiff tetradentadas, e atribui-se ao fato do centro metálico fazer com que água 

seja adicionada à ligação C=N formando novamente a diamina e o aldeído 

precursores do respectivo ligante (BORDINI, 2005; SUKANYA et al., 2007). Diante 

disso, para a obtenção dos complexos foi utilizado um precursor que possibilita um 

controle maior da quantidade de água no meio reacional como, no caso, 

K2[RuCl5(H2O)], ao invés do RuCl3.xH2O.  
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FIGURA 4.8 - Estrutura proposta dos complexos de rutênio (III) tetradentados, onde 
Y= (a) -H (b) -CH3; (c) -Cl; (d) -NO2. 

 

A TABELA 4.8 apresenta os dados gerais dos complexos de rutênio(III) 

obtidos, dos quais nenhum possui dados de análise elementar pelos mesmos 

motivos discutidos anteriormente. Ao compararmos os valores de pontos de fusão, 

ou degradação para alguns casos (TABELA 4.8), dos complexos de rutênio e de 

seus respectivos ligantes (TABELA 4.1) podemos observar que todos os complexos 

de Ru(III) apresentaram pontos de fusão mais altos que seus respectivos ligantes.  

 

TABELA 4.8 - Dados gerais dos complexos de rutênio(III) tetradentados. 

Complexo tetradentado 
M.M. 

(g.mol-1) 
Cor 

P.F.      
(ºC) 

Rend. 
(%) 

K[Ru(Salophen)] 525,41 Verde escuro >350°C 89,7 

K[Ru(CH3-Salophen)] 539,43 Verde escuro >350°C 89,9 

K[Ru(Cl-Salophen)] 559,85 Verde escuro >350°C 88,3 

K[Ru(NO2-Salophen)] 570,41 Marrom >350°C 82,0 

 

Os complexos de rutênio(III) foram submetidos a experimentos de 

solubilidade, cujos resultados encontram-se na TABELA 4.9. Comparando tais 

resultados aos apresentados para os ligantes, na TABELA 4.2, podemos observar 

que os complexos de rutênio apresentam solubilidade semelhante aos seus ligantes 

em quase todos os solventes testados, com exceção de hexano no qual todos são 

insolúveis, em água e clorofórmio onde todos se mostraram parcialmente solúveis. 
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TABELA 4.9 - Dados de solubilidade dos complexos de rutênio(III) tetradentados. 

Complexo tetradentado 
Solvente 

H2O EtOH CH3CN Hexano DMSO MeOH CHCl3 

K[Ru(Salophen)] PS S S I S S PS 

K[Ru(CH3-Salophen)] PS S S I S S PS 

K[Ru(Cl-Salophen)] PS S S I S S PS 

K[Ru(NO2-Salophen)] I S S I S S PS 

PS - Parcialmente solúvel; S - Solúvel; I - Insolúvel. 

 

Os resultados obtidos para os experimentos de condutância 

encontram-se sumarizados na TABELA 4.10. Os complexos foram testados em três 

solventes: metanol, etanol e DMSO, devido à sua comum solubilidade em tais 

solventes. Testados nesses solventes, a maioria dos complexos apresentaram-se 

eletrólitos 1:1, o que indica que o complexo possui um potássio como contra-íon. O 

complexo K[Ru(CH3-Salophen)] apresentou-se eletrólito 2:1 em metanol, o que pode 

indicar que houve a troca de um ligante cloro por uma molécula de solvente.  A faixa 

de eletrólitos 1:1 em metanol é de 62-123 S.cm-1, em etanol é de 35-45 S.cm-1 e 

em DMSO 20-62 S.cm-1 (GEARY, 1971).  As soluções desses complexos foram 

testadas qualitativamente com AgNO3 para averiguar a presença ou não de íons 

cloreto, sendo que não houve a precipitação de AgCl de imediato na solução, exceto 

para aquele que se mostrou eletrólito 2:1 em metanol, os resultados desses testes 

corroboram com as estruturas propostas. 

 

TABELA 4.10 - Condutâncias em S.cm-1 para os complexos de rutênio(III) 

tetradentados obtidos. 

Complexo tetradentado Metanol Etanol DMSO 

K[Ru(Salophen)] 112,72 35,26 36,71 

K[Ru(CH3-Salophen)] 199,12 51,13 49,66 

K[Ru(Cl-Salophen)] 114,94 38,74 26,73 

K[Ru(NO2-Salophen)] 109,52 47,09 58,78 
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4.2.1 - Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 
O espectro do ligante Salophen e de seu respectivo complexo 

K[Ru(Salophen)] está representado na FIGURA 4.9, sobrepostos para efeito de 

comparação. Este e os espectros dos demais complexos tetradentados encontram-

se representados, separadamente, no APÊNDICE. Os espectros dos complexos de 

rutênio foram obtidos usando-se pastilhas de CsI, na região de 4000-240 cm-1. As 

atribuições das principais bandas observadas encontram-se na TABELA 4.11. 

As bandas referentes aos estiramentos C-H em grupos CHn, não 

sofrem deslocamentos ocasionados pela coordenação, também foi notado o 

desaparecimento das bandas dos estiramentos O-H dos grupos hidroxila, os quais 

sofrem desprotonação na coordenação.  

As bandas referentes aos estiramentos das ligações C=N, para os 

complexos tetradentados, apresentaram-se deslocadas com energias inferiores às 

dos ligantes livres, devido à coordenação ao metal utilizando o par de elétrons livre 

do nitrogênio.  

 

 

FIGURA 4.9 - Espectros vibracionais na região do infravermelho, obtidos em 

pastilhas de CsI nas faixas entre 1750 cm-1 e 240 cm-1; em preto: ligante Salophen; 

em vermelho: complexo K[Ru(Salophen)]. 
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As bandas atribuídas às ligações C-N de ligantes e seus respectivos 

complexos de rutênio apresentam valores bastante próximos, sendo que para o 

complexo K[Ru(NO2-Salophen)] não foi possível observar esta banda devido à 

banda referente ao estiramento das ligações N-O2 que aparece na mesma região. 

Um deslocamento nos valores de número de onda também é observado para 

bandas do estiramento C-O para ligantes e complexos de Ru(III), por conter 

ligantes mais estruturalmente rígidos, os complexos apresentaram maiores 

deslocamentos de tais bandas em relação aos seus respectivos ligantes livres.  

As bandas referentes aos estiramentos das ligações Ru-N são 

atribuídas à faixa entre 545-530 cm-1 e Ru-O na região de 430 cm-1 (KANNAN & 

RAMESH, 2006; REFAT et al., 2008). Foram também observadas bandas do tipo 

Ru-Cl próximas a 310 cm-1, as quais ajudam a confirmar que foram obtidos 

compostos contendo tais ligantes em suas estruturas (KHAN et al., 1990). 

 

TABELA 4.11 - Atribuições tentativas das principais bandas observadas para os 

complexos de rutênio(III) tetradentados (cm-1), em comparação com dados da 

literatura (KHAN et al., 1988; REFAT et al., 2008; BATTACHARJEE et al., 2012; 

AZIZ & ELBADAWY, 2014). 

Complexo tetradentado C=N C-N C-O Ru-N Ru-O Ru-Cl 

K[Ru(Salophen)] 1637 F 1375 f 1303 m 530 f 432 f 312 m 

K[Ru(CH3-Salophen)] 1640 F 1373 f 1303 m 540 f 434 f 313 m 

K[Ru(Cl-Salophen)] 1639 F 1362 f 1300 m 531 f 432 f 303 m 

K[Ru(NO2-Salophen)] 1631 F N.O. 1257 m 545 f 428 f 316 f 

N.O.: Não observado; F =forte; m =média; f =fraca.  

 

4.2.2 - Espectroscopia de absorção eletrônica na região do UV-vis  

Os espectros de absorção dos complexos tetradentados de rutênio 

foram obtidos em metanol, uma vez que todos os compostos apresentaram uma 

solubilidade apreciável neste e também por sua transparência na região do 

ultravioleta, sendo o solvente utilizado nos ensaios catalíticos (PAVIA, 2001). Tais 

espectros encontram-se representados no APÊNDICE e as atribuições das bandas 

observadas, encontram-se na TABELA 4.12.  

A FIGURA 4.10 apresenta comparação entre os espectros eletrônicos 

do complexo K[Ru(Salophen)] obtidos em metanol, etanol e DMSO utilizados na 
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concentração de 1x10-5 mol L-1, os quais exemplificam bem os tipos de transições e 

suas posições nos espectros dos demais compostos.  
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FIGURA 4.10 - Espectros eletrônicos do complexo K[Ru(Salophen)] obtidos em 

metanol, etanol e DMSO na concentração de 2x10-5 mol.L-1. 

 

Nesses espectros eletrônicos estão presentes as bandas 

características desses compostos. As duas bandas de maior energia são atribuídas 

às transições do tipo * das diversas ligações C=C presentes na estrutura do 

composto, na faixa entre 205-300 nm (NEGORO et al., 2003; ODHIAMBO et al., 

2012). As bandas, ainda na região do ultravioleta, porém de menores energias que 

as citadas anteriormente também são atribuídas a transições *, porém das 

ligações C=N (NEGORO et al., 2003, ODHIAMBO et al., 2012) . É importante 

ressaltar que as bandas atribuídas até agora não sofrem deslocamentos muito 

grandes em relação às suas posições ao serem analisados os espectros obtidos em 

diferentes solventes. Outra banda observada de menor coeficiente de extinção molar 

na região em torno de 400-500 nm é atribuída a uma transição do tipo transferência 

de carga do grupo fenolato da base de Schiff para o metal (FUJII & FUNAHASHI, 

2002; ODHIAMBO et al., 2012).  
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Porém, as bandas de menores energias presentes nos espectros 

obtidos são aquelas cuja mudança de solvente tem um efeito mais pronunciado, 

como pode ser visto na FIGURA 4.11. Justamente por causa desse maior efeito é 

que essas bandas são atribuídas às transições de transferência de carga do ligante 

para o metal. A atribuição de que essa banda é referente a uma transição de 

transferência de carga do ligante monodentado para o metal se baseia no elevado 

coeficiente de extinção molar de tal transição, o qual não condiz com uma transição 

d-d de uma espécie d5 de spin baixo (KHAN et al., 1990; MANIMARAN et al., 2010; 

AZIZ & ELBADAWY, 2014). Essa banda se refere a uma transição de transferência 

de carga do ligante Cl para o metal (FUJII & FUNAHASHI, 2002; REFAT, 2008; 

BATTACHARJEE et al., 2012; ODHIAMBO et al., 2012).  
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FIGURA 4.11 - Espectros eletrônicos do complexo K[Ru(Salophen)] obtidos em 

metanol, etanol e DMSO na concentração de 1x10-4 mol.L-1. 

 

Transições do tipo d-d só foram observadas no complexo 

K[Ru(Salophen)] no comprimento de onda de 970 nm (TAQUI KHAN et al., 1988; 

TAQUI KHAN et al., 1990), nos outros complexos não se observou este tipo de 

transição, mesmo em concentrações elevadas, as quais podem estar sobrepostas 

pelas bandas de transições de transferência de carga do ligante para o metal. 
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TABELA 4.12 - Atribuições para as bandas observadas para os complexos de Ru(III) 

tetradentados na região do UV-vis (solvente metanol), de acordo com dados da 

literatura (TAQUI KHAN et al., 1988; TAQUI KHAN, 1990; FUJII & FUNAHASHI, 

2002; DELIGONUL & TUMER, 2006; REFAT et al. 2008; MANIMARAN et al., 2010; 

MAJUMDER et al., 2011; BATTACHARJEE et al., 2012; AZIZ & ELBADAWY, 2014). 

O: ombro. 

 

4.2.3 - Voltametria Cíclica  

As medidas de voltametria cíclica dos ligantes foram realizadas em 

acetonitrila, utilizando hexafluorfosfato de tetrabutilamônio (0,1 mol.L-1) como 

eletrólito suporte. Os voltamogramas obtidos em uma faixa de potencial de 1,5 V até 

-1,5 V e velocidade de varredura de 0,1 V.s-1 encontram-se no APÊNDICE. 

O voltamograma obtido para o complexo K[Ru(Salophen)] está 

representado na FIGURA 4.12 e os dados eletroquímicos encontram-se na TABELA 

4.13. Já que os ligantes utilizados neste estudo não são oxidados ou reduzidos 

reversivelmente na faixa de potencial aplicado, assume-se que todos os processos 

redox são do centro metálico. Observa-se dois picos anódicos irreversíveis em -0,29 

V e 1,07 V referentes às oxidações de Ru(II)-Ru(III) e Ru(III)-Ru(IV), 

respectivamente e dois picos catódicos irreversíveis em -1,11 V e -0,27 V referentes 

às reduções de Ru(III)-Ru(II) e Ru(IV)-Ru(III). A irreversibilidade destes complexos 

pode ser devido à degradação oxidativa ou o estado oxidado de curta duração do 

íon metálico (THANGADURAI & IHM, 2004; PRIYAREGA et al, 2007; PRIYA et al., 

2009). 

 

Complexo tetradentado 
* 
(C=C) 

 (máx) 

* 
(C=N) 

 (máx) 

TCLM 

 (máx) 

d-d 

 (máx) 

K[Ru(Salophen)] 
240 (21000); 
292 (14750) 

330 (10650); 
386 (6600) 

550 (1900); 
753 (1520) 

970 
(820) 

K[Ru(CH3-Salophen)] 
240 (16700)O; 
296 (12100) 

320 (10550); 
384 (6550) 

548 (1970) - 

K[Ru(Cl-Salophen)] 
245 (22450)O; 
298 (16100) 

321 (12950); 
391 (7650) 

493 (3550) - 

K[Ru(NO2-Salophen)] 266 (35250) 342 (27600) 547 (6750) - 
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FIGURA 4.12 - Voltamogramas cíclico do complexo K[Ru(Salophen)]; eletrólito 

TBA(PF6) 0,1 mol.L-1 em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s-1. 

 

É esperado que a substituição no anel benzênico da diamina provoque 

alterações na interação entre ligante e centro metálico. Substituintes eletronegativos 

no anel benzênico da diimina diminuem a densidade eletrônica do anel, 

desfavorecendo a oxidação do centro metálico (SANTIAGO, 2004), o que pode ser 

observado nos complexos que possuem substituintes cloro e nitro no anel benzênico 

da diimina, pois estes apresentaram maiores potenciais anódicos em relação ao 

complexo sem substituinte, K[Ru(Salophen)]. 
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TABELA 4.13 - Dados eletroquímicos para os complexos de Ru(III) tetradentados 

em TBA(PF6) 0,1 mol.L-1 em acetonitrila vs Ag/AgCl, em comparação com dados da 

literatura (RAMESH, 2004; MAN et al.,2008; PRIYA, 2009; MANIMARAN et al, 2011; 

OURARI, 2011). 

Complexo tetradentado 
Ru(IV)-Ru(III)  Ru(III)-Ru(II) 

Epa(V) Epc(V)  Epa(V) Epc(V) 

K[Ru(Salophen)] 1,07 -0,27  -0,29 -1,11 

K[Ru(CH3-Salophen)] 1,08 -0,36  -0,21 -1,09 

K[Ru(Cl-Salophen)] 1,10 -0,37  -0,20 -1,11 

K[Ru(NO2-Salophen)] 1,12 -0,47  0,52 -1,13 

 

4.3  - Caracterização dos complexos de rutênio(III) tridentados 

Foram sintetizados quatro complexos de rutênio(III) com as bases de 

Schiff tridentadas (FIGURA 4.13) e assim como os complexos tetradentados 

discutidos anteriormente, já existem várias fontes na literatura relativas às sínteses, 

caracterização e aplicações destes complexos de Ru(III). 

A síntese dos complexos tridentados foi realizada in situ, devido à 

dificuldade em isolar os ligantes tridentados. Assim, o ligante foi sintetizado e sua 

solução foi adicionada a uma solução de RuCl3.xH2O em metanol para a formação 

do complexo tridentado de rutênio. 

 

N NH
2

O

Y

Ru

C l

C l

 

FIGURA 4.13 - Estruturas propostas dos complexos de rutênio (III) tridentados, onde 
Y= (a) -H (b) -CH3; (c) -Cl; (d) -NO2. 

 

Os complexos obtidos apresentaram-se estáveis ao ar e em solução, 

depois de sintetizados. A TABELA 4.14 apresenta os dados gerais dos complexos 

de rutênio(III) obtidos, dos quais nenhum possui dados de análise elementar pelos 
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mesmos motivos discutidos anteriormente. Os rendimentos foram altos, todos acima 

de 89% e pontos de fusão acima de 350°C. 

 

TABELA 4.14 - Dados gerais dos complexos de rutênio(III) tridentados. 

Complexo tridentado 
M.M. 

(g/mol) 
Cor 

P.F. 
(ºC) 

Rend. 
(%) 

[Rutri(Salophen)] 382,21 roxo >350°C 89,5 

[Rutri(CH3-Salophen)] 396,24 preto >350°C 91,0 

[Rutri(Cl-Salophen)] 416,65 preto >350°C 96,3 

[Rutri(NO2-Salophen)] 427,21 marrom >350°C 90,9 

 

O resultado dos testes de solubilidade dos complexos de rutênio(III) 

encontram-se na TABELA 4.15. Os complexos de rutênio tridentados apresentam 

solubilidade semelhante, são solúveis em quase todos os solventes com exceção de 

hexano no qual todos são insolúveis, em água e clorofórmio onde a maioria se 

mostrou parcialmente solúvel. 

 

TABELA 4.15 - Dados de solubilidade dos complexos de rutênio(III) tridentados. 

Complexo tridentado 
Solvente 

H2O EtOH CH3CN Hexano DMSO MeOH CHCl3 

[Rutri(Salophen)] PS S S I S S PS 

[Rutri(CH3-Salophen)] PS S S I S S I 

[Rutri(Cl-Salophen)] PS S S I S S I 

[Rutri(NO2-Salophen)] PS S S I S S PS 

PS- Parcialmente solúvel; S- Solúvel; I- Insolúvel. 

 

Experimentos de condutância, realizados com os complexos de Ru(III) 

tridentados obtidos nos permitiram fazer algumas constatações interessantes quanto 

a labilidade de seus grupos cloro. Na TABELA 4.16 encontram-se os resultados de 

condutância obtidos para os complexos. Todos os complexos foram testados em 

quatro solventes: metanol, etanol, DMSO e acetonitrila. Em todos os solventes 

testados, os complexos apresentaram-se não eletrólitos, verificando o indicativo de 

que os complexos não possuem cargas significativas, ou seja, são neutros (faixa de 

eletrólitos 1:1 em metanol 62-123 S.cm-1; em etanol 35-45 μS·cm2·mol-1; em 
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acetonitrila 50-200 μS·cm2·mol-1 e em DMSO 20-62 S.cm-1). Porém, os valores 

encontrados para as condutividades destes complexos são muito altos para 

compostos não-eletrólitos e, por isso, sugerimos que haja a labilização de ligantes 

cloro de uma pequena porção destes complexos nesse solvente. Assim, deixou-se a 

amostra dos complexos sete dias em solução nesses solventes para subsequentes 

análises, porém não foram observadas variações significativas em etanol e 

acetonitrila durante este período. Por outro lado, nos solventes metanol e DMSO, os 

complexos apresentaram valores de condutância na faixa de eletrólitos 1:1 

sugerindo a labilização do ligante cloro nesses solventes.  

 

TABELA 4.16 - Condutâncias em S.cm-1 para os complexos de rutênio(III) 

tridentado obtidos no dia do preparo da solução. 

Complexos tridentados Metanol Etanol DMSO Acetonitrila 

[Rutri(Salophen)] 40,50 8,84 18,88 19,45 

[Rutri(CH3-Salophen)] 43,36 14,46 17,81 23,21 

[Rutri(Cl-Salophen)] 49,59 14,10 18,23 28,00 

[Rutri(NO2-Salophen)] 51,63 15,91 18,03 20,99 

 

4.3.1 - Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

A FIGURA 4.14 mostra o espectro vibracional do complexo 

[Rutri(Salophen)]  e algumas diferenças podem ser vistas quando comparado com o 

complexo K[Ru(Salophen)] tetracoordenado discutido anteriormente, como a 

presença de uma banda alargada na região de 3200-3000 cm-1, atribuída ao 

estiramento da ligação NH e outra banda em 1080 cm-1 referentes ao estiramento C-

NH2 (PAVIA et al., 2001; KUMAR et al., 2009). 

Também é possível observar uma banda larga em torno de 3460 cm-1 

atribuída aos estiramentos da ligação O-H, indicando a presença de moléculas de 

água no complexo.  

As bandas características referentes aos estiramentos assimétricos das 

ligações C=N foram observadas na faixa entre 1620 cm-1 e 1610 cm-1 enquanto as 

referentes aos estiramentos simétricos foram observadas em menores frequências, 

na faixa entre 1610 cm-1 e 1597 cm-1. As bandas do estiramento C-N foram 

observadas na região de 1360 cm-1, e as bandas do estiramento C-O na região de 

1260 cm-1 (PAVIA et al., 2001; KUMAR et al., 2009) 
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FIGURA 4.14 - Espectros vibracionais na região do Infravermelho, obtidos em 

pastilhas de CsI nas faixas entre 4000 cm-1 e 250 cm-1, para o complexo 

[Rutri(Salophen)]. 

 

TABELA 4.17 - Atribuições tentativas das principais bandas observadas para os 

complexos de rutênio(III) tridentados (cm-1), em comparação com dados da literatura 

(SANMARTÍN et al., 2003; DELIGONUL & TUMER, 2006; REFAT et al., 2008; 

KUMAR et al., 2009; BATTACHARJEE et al., 2012). 

Complexo tridentado C=N C-N C-O Ru-O Ru-N Ru-Cl 

[Rutri(Salophen)] 
1624 F 

1610 F 
1369 m 1305 m 528 f 439 f 308 m 

[Rutri(CH3-Salophen)] 
1622 F 

1612 F 
1369 m 1309 m 555 f 439 f 310 m 

[Rutri(Cl-Salophen)] 
1620 F 
1597 F 

1363 m 1288 m 554 f 439 f 312 m 

[Rutri(NO2-Salophen)] 
1627 F 
1608 F 

N.O. 1249 m 557 f 432 f 312 m 

N.O.: Não observado; F =forte; m =média; f =fraca.  

 

A região do espectro que contém as bandas de estiramento das 

ligações metal-ligante, Ru-N, Ru-O são geralmente fracas e podem sofrer 

sobreposição com bandas mais fortes, como as de deformação C-H, são bandas de 
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difícil atribuição. As bandas Ru-N são atribuídas à faixa de 560 - 530 cm-1 e as 

bandas Ru-O à faixa de 440 - 430 cm-1. Também se observou as bandas referentes 

ao estiramento Ru-Cl próximas a 310 cm-1, confirmando que foram obtidos 

compostos contendo ligante cloro em suas estruturas (DELIGONUL & TUMER, 

2006; REFAT et al., 2008; BATTACHARJEE et al., 2012). 

 

4.3.2 - Espectroscopia de absorção eletrônica na região do UV-vis 

Os espectros eletrônicos dos complexos de Ru(III) tridentados 

sintetizados foram obtidos utilizando metanol como solvente. Este solvente foi o 

escolhido uma vez que todos os compostos apresentaram uma solubilidade 

apreciável neste e por sua transparência na região do ultravioleta, sendo também o 

solvente utilizado nos ensaios catalíticos (PAVIA, 2001). Os espectros obtidos 

encontram-se representados no APÊNDICE e as atribuições das bandas 

observadas, comparadas com os dados da literatura, encontram-se na TABELA 

4.18.  

A FIGURA 4.15 apresenta comparação entre os espectros eletrônicos 

do complexo de rutênio(III) contendo o ligante tridentado do tipo salophen, na 

concentração de  2x10-5 mol L-1, em quatro solventes: metanol, etanol, DMSO e 

acetonitrila. As bandas de maior energia são atribuídas às transições do tipo * 

das ligações C=C presentes na estrutura do ligante na faixa entre 205-300 nm e 

ainda na região do ultravioleta, as bandas na faixa de 300-400 nm são atribuídas a 

transições * das ligações C=N (NEGORO et al., 2003, ODHIAMBO et al., 2012). 

Outra banda observada em torno de 400 nm é atribuída a uma transição do tipo 

transferência de carga do grupo fenolato da base de Schiff para o metal (FUJII & 

FUNAHASHI, 2002; ODHIAMBO et al., 2012). Nos espectros obtidos em solventes 

diferentes não é possível observar um deslocamento muito grande nestas bandas 

atribuídas. 
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FIGURA 4.15 - Espectros eletrônicos do complexo [Rutri(Salophen)] tridentado 

obtidos em metanol, etanol, DMSO e acetonitrila na concentração de 2x10-5 mol L-1. 

 

TABELA 4.18 - Atribuições para as bandas observadas para os complexos de Ru(III) 

tridentados na região do UV-vis (solvente metanol), em comparação com dados da 

literatura (HEISTAND et al., 1982b; FUJII & FUNAHASHI, 2002; NEGORO et al., 

2003; DELIGONUL & TUMER, 2006; PRIYAREGA et al., 2007; KUMAR et al., 2009; 

MANIMARAN et al., 2010; MAJUMDER et al., 2011). 

Complexo tridentado 
* 
(C=C) 

 (máx) 

* 
(C=N) 

 (máx) 

TCLM 

 (máx) 

[Rutri(Salophen)] 
240 (18200)o; 
291 (11900) 

315 (11900); 
328 (10550); 
382 (4050) 

473 (4130); 
560 (4500); 
742 (3050) 

[Rutri(CH3-Salophen)] 
243 (16650)o; 

293 (9650) 

318 (10250); 
333 (9300); 
376 (4300) 

467 (4040); 
559 (5650); 
733 (1380) 

[Rutri(Cl-Salophen)] 
244 (18750)o; 
287 (10950); 
295 (11150) 

319 (13350); 
332 (12200); 
379 (4200) 

481 (4500); 
564 (6350); 
681 (1450) 

[Rutri(NO2-Salophen)] 
 

266 (18850) 
302 (12810); 
338 (14600) 

410 (8250)o; 
531 (6650) 

O: ombro. 
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As duas bandas de menores energias presentes nos espectros obtidos, 

na faixa entre 500-750 nm, sofrem um maior deslocamento com a mudança de 

solvente (FIGURA 4.16), estas são deslocadas para menores energias no solvente 

DMSO por possuir uma maior polaridade, já nos solventes metanol e etanol não 

houve deslocamentos significativos. Devido a esse deslocamento e ao elevado 

coeficiente de extinção molar, essas bandas são atribuídas às transições de 

transferência de carga do ligante para o metal (THANGADURAI & NATARAJAN, 

2001; SARKAR & DEY, 2005; KUMAR et al., 2009; SHABANI et al., 2010; 

NAGAJOTHI et al., 2013). Em um sistema d5 spin baixo, especialmente em rutênio 

(III), que tem propriedades relativamente oxidantes, as bandas de transferência de 

carga do tipo Lπy → t2g são proeminentes na região de baixa energia, o que 

obscurece as bandas mais fracas devido à transição d-d (THANGADURAI & 

NATARAJAN, 2001; DELIGONUL & TUMER, 2006; PRIYAREGA et al., 2007). Por 

isso, atribuímos que essas bandas se referem a transições de transferência de carga 

dos ligantes Cl para o metal, já que estes não são equivalentes por serem 

complexos pentacordenados com estruturas pirâmide de base quadrada ou 

bipirâmide trigonal. (FUJII & FUNAHASHI, 2002; KUMAR et al., 2009; ODHIAMBO et 

al., 2012). 
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FIGURA 4.16 - Espectros das bandas referentes às transferências de carga ligante-

metal ampliadas do complexo [Rutri(Salophen)] na concentração de 2x10-5mol.L-1. 
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Ao compararmos as bandas dos complexos em metanol (FIGURA 

4.17), notamos que aquele contendo substituinte nitro, o qual é mais eletroretirador 

faz com as bandas de TCLM do complexo [Rutri(NO2-Salophen)] possuam maiores 

energias que seu análogo não substituído, o [Rutri(Salophen)]. Este complexo 

também não apresenta duas bandas de transferência de carga do ligante cloro para 

o metal.  
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FIGURA 4.17 - Espectros das bandas referentes às transferências de carga ligante-

metal dos complexos tridentados na concentração de 1x10-4 mol.L-1; solvente: 

metanol. 

 

Os espectros dos complexos foram medidos novamente sete dias após 

o preparo da solução no solvente metanol, a escolha deste foi baseada no 

comportamento eletrólito que tais compostos apresentaram quanto às suas 

condutâncias após os sete dias, visto que houve uma grande mudança de coloração 

das soluções. Estes experimentos foram realizados para observar a mudança nas 

morfologias em função da substituição do ligante cloro por uma molécula de 

solvente, a FIGURA 4.18 mostra a comparação dos espectros. Observou-se 

mudanças intensas nos espectros da maioria dos complexos, exceto para o 

complexo [Rutri(NO2-Salophen)], tanto nas bandas de maior energia referentes às 
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transições dos ligantes quanto nas bandas de menor energia referentes às 

transições de transferência de carga provocado pela mudança na esfera de 

coordenação do complexo. A transição * da ligação C=N não é claramente 

observada neste segundo espectro. Com relação às bandas de transferência de 

carga do grupo fenolato da base de Schiff para o metal houve um deslocamento 

para maior energia. A absorbância da banda em 550 nm aumenta, podendo ser 

devido à transferência de carga do solvente para o metal e a banda de transferência 

de carga ClRu em 750 nm desaparece, indicando que houve a labilização de um 

dos ligantes cloro.  
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FIGURA 4.18 - Espectros eletrônicos do complexo [Rutri(Salophen)] na 

concentração 2x10-5 mol.L-1 ; em preto: primeiro dia do preparo da solução; em 

vermelho: sete dias após o preparo da solução; solvente: metanol. 

 

4.3.3 - Voltametria cíclica 

A FIGURA 4.19 Ilustra o voltamograma cíclico obtido para o complexo 

[Rutri(Salophen)] e os dados eletroquímicos estão sumarizados na TABELA 4.19. 

Variando o substituinte no anel benzênico da diamina é esperado que ocorram 

alterações na interação metal-ligante (SULLIVAN, 1978) 
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FIGURA 4.19 - Voltametria cíclica do complexo [Rutri(Salophen)]; eletrólito TBA(PF6) 

0,1 mol.L-1 em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s-1. 

 

Os complexos apresentam picos anódicos e catódicos irreversíveis e 

dependentes referentes aos processos de Ru(III)-Ru(IV) e Ru(II)-Ru(III) vc Ag/AgCl, 

na faixa de -0,5V a 0,5V e -1,10V a -0,1V respectivamente. Também é observado 

somente um pico anódico irreversível referente ao processo Ru(IV)-Ru(V). A razão 

para a irreversibilidade destes complexos pode ser a degradação oxidativa ou o 

estado oxidado de curta duração do íon metálico (THANGADURAI & IHM, 2004; 

PRIYAREGA et al., 2007).  
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TABELA 4.19 - Dados eletroquímicos para os complexos de Ru(III) tridentados em 

TBA(PF6) 0,1 mol.L-1 em acetonitrila vs Ag/AgCl (THANGADURAI & IHM, 2004; 

PRIYAREGA et al., 2007). 

Composto 
Ru(IV)-Ru(V) Ru(IV)-Ru(III) Ru(III)-Ru(II) 

Epa (V) Epa (V) Epc (V) Epa (V) Epc (V) 

[Rutri(Salophen)]  1,02  0,31  -0,48  -0,12  -1,07  

[Rutri(CH3-Salophen)]  1,03  0,21  -0,51  -0,32  -0,98  

[Rutri(Cl-Salophen)]  1,04  0,38  -0,40  -0,20  -1,06  

[Rutri(NO2-Salophen)]  1,06  0,41  -0,35  -0,34  -1,05  

 

Substituintes retiradores de elétrons no anel benzênico da diimina 

diminuem a densidade eletrônica do anel e consequentemente torna mais difícil a 

oxidação do metal, o que pode ser observado para os processos de oxidação de 

Ru(IV)-Ru(V) e Ru(III)-Ru(IV) onde os potenciais do complexo [Rutri(NO2-Salophen)] 

são mais altos do que para os demais. Já para os processos de oxidação de Ru(II)-

Ru(III) não é possível fazer correlações entre os potenciais e os substituinte do anel 

benzênico da diimina (SANTIAGO, 2004). 

 

4.4  - Ensaios catalíticos 

Assim como complexos de ferro contendo bases de Schiff 

tetradentadas ou ligantes análogos (LO et al., 2009; CRUZ JÚNIOR, 2014; MITRA et 

al., 2014), os complexos de rutênio também possuem atividade catecolase e 

exemplos podem ser encontrados na literatura (PEARLY et al., 2007; 

CHITTILAPPILLY et al., 2008). 

Devido ao baixo potencial da reação de oxidação de catecóis, esta se 

tornou um teste de reação comum para novos catalisadores efetuarem tal 

transformação. Para estes estudos catalíticos, 3,5-di-terc-butilcatecol é o mais 

frequentemente utilizado como substrato (FIGURA 4.20), porque a sua respectiva o-

quinona é formada com elevada seletividade e pode ser facilmente monitorada por 

espectroscopia de UV-vis (ALLEN et al., 2013). 

O oxidante peróxido de hidrogênio uréia (UHP) foi escolhido por ser 

uma fonte anidra de H2O2, um sólido estável, de baixo custo, ambientalmente 

amigável e, portanto, uma fonte de oxigênio atraente. Diante disso, decidimos 

examinar a utilização do oxidante UHP neste estudo (COOPER et al., 1990; 
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KURESHY et al., 2001; BAGHERZADEH et al., 2008; BAGHERZADEH &  AMINI, 

2009). 

 

 

FIGURA 4.20 - Reação proposta para a oxidação do substrato 3,5-di-terc-
butilcatecol. 

 

O método de acompanhamento das reações catalíticas dos complexos 

foi realizado mediante espectroscopia de absorção da região do UV-vis, 

acompanhando a formação do produto pelo aparecimento de sua banda 

característica em 400 nm (BELLE et al., 2000; FERNANDES et al., 2001; NEVES et 

al., 2002). A concentração de substrato utilizada foi fixada em 1x10-3 mol.L-1, 

portanto, para quantificar os resultados obtidos no UV-vis foi construída uma curva 

de calibração (FIGURA 4.21) a partir de concentrações conhecidas do produto. 
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FIGURA 4.21 - Curva de calibração construída a partir de concentrações conhecidas 

do produto 3,5-di-terc-butil-o-benzoquinona. 
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4.4.1 - Ensaios catalíticos dos complexos de rutênio(III) 

tetradentados 

A FIGURA 4.22 mostra o acompanhamento da reação de oxidação do 

substrato pelo oxidante UHP mediante espectroscopia de absorção da região do UV-

vis, catalisada pelo complexo K[Ru(Salophen)] em metanol e à 25ºC. Os valores de 

conversão obtidos encontram-se sumarizados na TABELA 4.20. Os compostos 

testados catalisaram a formação de mais do que um produto, sendo o produto 

majoritário formado a 3,5-di-terc-butilbenzoquinona. 
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FIGURA 4.22 -  Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo K[Ru(Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200. 

 

Para o complexo K[Ru(Cl-Salophen)] foram realizados ensaios 

catalíticos na oxidação de 3,5-di-terc-butilcatecol variando a concentração de 

oxidante: 1x10-3, 1,5x10-3 e 2x10-3 mol.L-1 (proporção cat:subst:oxi = 1:100:100 ou 

150 ou 200). O melhor resultado dentre estes foi o ensaio catalítico utilizando a 

proporção de cat:subst:oxi = 1:100:200, e portanto esta foi utilizada para os demais 

complexos. 

Nos ensaios catalíticos as conversões foram lentas e apresentaram 

conversões ao produto inferiores a 15%. Porém, analisando os dados obtidos na 
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TABELA 4.20, notam-se algumas tendências bastante interessantes quanto às 

porcentagens de produto obtidas ao final de 24 horas de reação.  

 

TABELA 4.20 - Porcentagem de conversão do 3,5-di-terc-butilcatecol em sua 

respectiva quinona, catalisada por complexos de Ru(III) tetradentados, utilizando 

UHP como oxidante (proporção cat:subst:oxi = 1:100:200); T = 25 ºC; solvente: 

metanol. 

Complexo 
Quinona (%) 

1h 2h 3h 4h 5h 12h 24h 

- 1,42 1,77 2,07 2,36 2,59 3,82 6,16 

K[Ru(Salophen)] 4,58 5,93 6,75 7,33 7,86 10,43 13,1 

K[Ru(CH3-Salophen)] 4,17 5,34 6,16 6,81 7,39 10,26 13,2 

K[Ru(Cl-Salophen)] 4,11 5,11 5,80 6,34 6,80 9,09 11,7 

K[Ru(NO2-Salophen)] 5,58 6,87 7,74 8,39 8,97 11,43 14,1 

 

Ao analisarmos os complexos tetradentados, observamos que os 

valores de conversão de substrato para sua respectiva quinona são governados por 

efeitos eletrônicos, uma vez que mudanças na geometria do complexo não são 

possíveis. Observa-se que em relação ao K[Ru(Salophen)] o composto contendo 

substituinte metil no anel entre as iminas apresentou conversões similares, enquanto 

o composto contendo o substituinte nitro apresentou a maior conversão dos quatro 

complexos testados; tais observações são condizentes com dados da literatura pois 

substituintes que são capazes de aumentar o caráter de ácido de Lewis do centro 

metálico de complexos análogos são apontados como responsáveis por melhores 

atividades catalíticas dos complexos (WHITE et al., 1984; QUE et al., 1987; COX & 

QUE, 1988; JANG et al.,1991; CRUZ JÚNIOR, 2014). 
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FIGURA 4.23 - Gráfico da porcentagem de conversão do 3,5-di-terc-butilcatecol em 

sua respectiva quinona versus tempo (h), utilizando UHP como oxidante (proporção 

cat:subst:oxi = 1:100:200); T = 25 ºC; solvente: metanol. 

 

4.4.2 - Ensaios catalíticos dos complexos de rutênio(III) tridentados 

A FIGURA 4.24 mostra o acompanhamento da reação de oxidação do 

substrato pelo oxidante UHP (cat:subst:oxi = 1:100:200) mediante espectroscopia de 

absorção da região do UV-vis, catalisada pelo complexo [Rutri(Salophen)] enquanto 

o mesmo acompanhamento para os demais complexos encontra-se no APÊNDICE. 

Os valores de conversão obtidos variando a concentração de oxidante encontram-se 

sumarizados na TABELA 4.21. Os compostos testados catalisaram a formação do 

produto majoritário a 3,5-di-terc-butil-o-benzoquinona. O subproduto formado que 

absorve na região de 540-550 nm, em quantidade pouco significativa, não pôde ser 

identificado por esta técnica. 
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FIGURA 4.24 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200. 

 

Assim como para os complexos tetradentados, trata-se de conversões 

lentas e apresentaram conversões ao produto inferiores a 27%. Analisando os dados 

obtidos na TABELA 4.21, notam-se algumas tendências bastante interessantes 

quanto às porcentagens de produto obtidas ao final de 24 horas de reação, que 

podem ser observados na FIGURA 4.24. Observa-se que em relação ao 

[Rutri(Salophen)] o composto contendo substituinte metil no anel entre as iminas 

apresentou conversões similares e o composto contendo o substituinte cloro 

apresentou uma conversão um pouco menor do que os outros dois; já o composto 

contendo o substituinte nitro, que possui um forte caráter retirador, apresentou a 

maior conversão para todas as concentrações de oxidante. Tal observação 

corrobora a teoria de que substituintes capazes de ocasionar um aumento do caráter 

de ácido de Lewis do centro metálico de complexos análogos melhora a atividade 

catalítica do complexo (WHITE et al., 1984; QUE et al., 1987; COX & QUE, 1988; 

JANG et al.,1991; CRUZ JÚNIOR, 2014). 

Um teste feito com o catalisador [Rutri(NO2-Salophen)] utilizando-se a 

solução preparada no mesmo dia da catálise, onde este é não-eletrólito, apresentou 
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uma conversão de substrato à sua respectiva quinona inferior à da catálise 

utilizando-se a solução do catalisador preparada à sete dias, no qual houve a 

mudança na esfera de coordenação do complexo com a troca de um ligante cloro 

por uma molécula de solvente metanol. Diante disso, concluímos que assim como os 

complexos tetradentados, os valores de conversão de substrato para sua respectiva 

quinona são governados por efeitos eletrônicos, mas também devido à mudança na 

esfera de coordenação do complexo pela troca de um ligante cloro por uma 

molécula de solvente. 

 

TABELA 4.21 - Porcentagem de conversão do 3,5-di-terc-butilcatecol em sua 

respectiva quinona, variando a concentração de oxidante, catalisada por complexos 

de Ru(III) tetradentados; Oxidante: UHP; proporção cat:subst = 1:100; T = 25 ºC; 

solvente: metanol. 

Complexo Oxidante 
Quinona (%) 

1h 2h 3h 4h 5h 12h 24h 

- 

100 1,66 2,12 2,48 2,71 3,00 5,05 7,62 

150 1,25 1,60 1,89 2,18 2,42 3,94 6,16 

200 1,42 1,77 2,07 2,36 2,59 3,82 6,16 

[Rutri(Salophen)] 

100 2,53 2,94 3,24 3,47 3,65 4,64 5,58 

150 2,94 3,53 4,00 4,41 4,76 6,57 8,15 

200 3,41 4,35 4,99 5,52 5,99 8,39 11,2 

[Rutri(CH3-Salophen)] 

100 2,48 3,12 3,53 3,94 4,29 5,64 6,92 

150 2,89 3,76 4,47 4,99 5,34 7,33 9,55 

200 3,41 4,23 4,88 5,40 5,87 8,21 10,7 

[Rutri(Cl-Salophen)] 

100 2,07 2,48 2,77 3,00 3,24 4,17 5,05 

150 2,36 2,94 3,35 3,70 4,06 5,58 7,28 

200 2,71 3,47 4,11 4,64 5,05 7,33 9,97 

[Rutri(NO2-Salophen)] 

100 3,94 4,88 5,46 5,93 6,40 8,21 9,91 

150 6,57 8,04 8,97 9,67 10,3 13,2 16,7 

200 8,85 11,1 12,8 14,1 15,2 20,6 26,9 
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Nos casos nos quais a proporção de oxidante é baixa, os valores de 

conversão obtidos para as catálises foram suficientemente próximos ou até 

inferiores daqueles para a reação realizada sem catalisador, indicando que os 

complexos são pouco adequados para a catálise do substrato utilizado nas 

condições realizadas. Para que seja mais eficiente a catálise dessa reação por 

esses complexos é necessária uma concentração duas vezes maior de oxidante em 

relação à do substrato. 
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FIGURA 4.25 - Gráfico da porcentagem de conversão do 3,5-di-terc-butilcatecol em 

sua respectiva quinona versus tempo (h), utilizando UHP como oxidante (proporção 

cat:subst:oxi = 1:100:200); T = 25 ºC; solvente: metanol. 
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5 - CONCLUSÕES 

As bases de Schiff tetradentadas e complexos de rutênio(III) 

tetradentados e tridentados foram sintetizados com rendimentos satisfatórios. Todos 

os complexos foram avaliados como catalisadores na oxidação de 3,5-di-terc-

butilcatecol. Tais compostos foram sintetizados com o intuito de se avaliar o que 

variações estruturais ocasionadas ao se utilizar diferentes substituintes nas diaminas 

nas sínteses dos ligantes bases de Schiff ocasionariam nas atividades catalíticas 

dos mesmos. 

A espectroscopia vibracional na região do infravermelho nos auxiliou na 

confirmação da formação dos complexos, por comparação entre as bandas 

características de ligantes tetradentados livres e os complexos de rutênio(III). O 

deslocamento de bandas dos estiramentos das ligações C=N, C-N e C-O assim 

como o aparecimento de bandas atribuídas aos estiramentos das ligações Ru-N, Ru-

O e Ru-Cl contribuíram para a confirmação da formação dos complexos. No entanto, 

nenhuma tendência decorrente das variações estruturais das diferentes bases de 

Schiff foi observada por esta técnica. 

Os espectros eletrônicos dos complexos de rutênio(III) tetradentados, 

apresentam banda de TCLM, estas sofrem deslocamentos para maiores energias na 

presença do substituinte cloro e nitro em relação ao complexo com o ligante 

salophen, o que é esperado por conta de seus caráteres retiradores; enquanto que 

na presença do substituinte metil não houve um deslocamento significativo. A banda 

referente às transições d-d foi observada apenas no complexo K[Ru(Salophen)]. Os 

complexos tridentados apresentam três bandas de TCLM, observou-se o maior 

efeito do substituinte nitro no deslocamento destas para maiores energias devido ao 

seu forte caráter retirador. Nos espectros, não se observou as bandas referentes às 

transições d-d, os quais podem estar sobrepostos às bandas de TCLM, devido aos 

altos valores de absortividade molar para as mesmas.  

Os voltamogramas cíclicos dos complexos de rutênio (III) tetradentados 

mostram apenas processo redox referente ao centro metálico, pois não se observou 

nenhum processo dos ligantes livres, indicando que houve a formação dos 

complexos. Observou-se dois picos anódicos irreversíveis referentes às oxidações 

Ru(II)-Ru(III) e Ru(III)-Ru(IV) e seus respectivos picos catódicos, também 

irreversíveis.  Notou-se que a presença dos substituintes cloro e nitro no anel 

benzênico diimina desfavoreceu a oxidação do centro metálico, apresentando os 
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maiores potenciais anódicos. Os complexos de rutênio(III) tridentados também 

apresentaram dois picos anódicos e  dois picos catódicos ambos irreversíveis 

referentes aos processos Ru(II)-Ru(III) e Ru(III)-Ru(IV), além de um pico anódico 

irreversível referente ao processo Ru(IV)-Ru(V). 

Nos ensaios catalíticos para os complexos de rutênio(III), observou-se 

a formação do produto majoritário, 3,5-di-terc-butilquinona e também uma pequena 

formação de um subproduto que não pôde ser identificado pela técnica de 

espectroscopia na região do UV-vis. Apesar de apresentarem conversões lentas e 

na maioria dos casos inferiores a 20%, foi possível notar algumas tendências quanto 

às porcentagens de produto obtidas ao final de vinte e quatro horas de reação em 

relação a aspectos estruturais dos catalisadores. Observa-se que os valores de 

conversão, tanto dos complexos tetradentados quanto tridentados, são governados 

por efeitos eletrônicos e no caso dos complexos tridentados também devido à 

mudança na esfera de coordenação do complexo pela troca de um ligante cloro por 

uma molécula de metanol. Os compostos contendo o substituinte nitro, que possui 

um forte caráter retirador, apresentaram as maiores conversões.  

Para os complexos tridentados, onde a proporção de oxidante é baixa, 

os valores de conversão obtidos para as catálises foram suficientemente próximos 

ou até inferiores daqueles para a reação realizada sem catalisador, indicando que 

esses complexos são pouco adequados para a catálise do substrato utilizado nas 

condições realizadas. Para que seja mais eficiente a catálise dessa reação por 

esses complexos é necessária uma concentração duas vezes maior de oxidante em 

relação à do substrato. 
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6 - PERSPECTIVAS FUTURAS  

Com os resultados obtidos para a relação entre aspectos estruturais e 

catalíticos obtidos para os compostos discutidos nesta dissertação, muito pouco 

pôde ser concluído. A melhor forma de fazer um estudo estrutural seria mediante 

difração de raios X por monocristal, o que requer a formação de monocristais 

adequados, o que não é tarefa fácil para esses complexos.  

Em termos de ensaios catalíticos, seria interessante acompanhar as 

reações catalíticas por cromatografia em fase gasosa acoplada à espectrometria de 

massas, o que permitiria identificar o subproduto formado nas reações catalisadas 

pelos complexos de rutênio(III), utilizando UHP como oxidante. O estudo da 

oxidação de catecóis com diferentes substituintes, 4-metilcatecol; 4-terc-butilcatecol; 

e também estudo da oxidação do catecol sem substituinte, 1,2-diidrobenzeno 

permitiria analisar os aspectos estruturais e eletrônicos do substrato na atividade 

catalítica desses complexos. Outras espécies oxidantes também poderiam ocasionar 

mudanças em suas eficiências catalíticas.  

Também seria de grande interesse aplicar esses catalisadores em 

reações de sulfimidação, epoxidação, oxidação de ciclohexeno, devido à 

versatilidade desse tipo de complexos de rutênio com bases de Schiff em reações 

catalíticas. 
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APÊNDICE 

 

 

FIGURA AP.1 - Ressonância magnética nuclear de 1H do ligante CH3-Salophen. 

Solvente CDCl3. 

 

 

FIGURA AP.2 - Ressonância magnética nuclear de 1H do ligante Cl-Salophen. 

Solvente CDCl3. 



71 
 

 

FIGURA AP.3 - Ressonância magnética nuclear de 1H do ligante NO2-Salophen. 

Solvente CDCl3. 

 

 

FIGURA AP.4 - Ressonância magnética nuclear de 13C do ligante CH3-Salophen. 

Solvente CDCl3. 
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FIGURA AP.5 - Ressonância magnética nuclear de 13C do ligante Cl-Salophen. 

Solvente CDCl3. 

 

 

FIGURA AP.6 - Ressonância magnética nuclear de 13C do ligante NO2-Salophen. 

Solvente CDCl3. 
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FIGURA AP.7 - Espectro vibracional na região do Infravermelho para o ligante Cl-

Salophen, obtido em pastilhas de CsI. 

 

 

 FIGURA AP.8 - Espectro vibracional na região do Infravermelho para o ligante CH3-

Salophen, obtido em pastilhas de CsI. 
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FIGURA AP.9 - Espectro vibracional na região do Infravermelho para o ligante NO2-

Salophen, obtido em pastilhas de CsI. 

 

 

FIGURA AP.10 - Espectro vibracional na região do Infravermelho para o complexo 

K[Ru(Salophen)], obtido em pastilhas de CsI 
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FIGURA AP.11 - Espectro vibracional na região do Infravermelho para o complexo 

K[Ru(CH3-Salophen)], obtido em pastilhas de CsI. 

 

 

FIGURA AP.12 - Espectro vibracional na região do Infravermelho para o complexo 

K[Ru(Cl-Salophen)], obtido em pastilhas de CsI. 
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FIGURA AP.13 - Espectro vibracional na região do Infravermelho para o complexo 

K[Ru(NO2-salophen)], obtido em pastilhas de CsI. 

 

 

FIGURA AP.14 - Espectro vibracional na região do Infravermelho para o complexo 

[Rutri(CH3-Salophen)], obtido em pastilhas de CsI. 
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FIGURA AP.15 - Espectro vibracional na região do Infravermelho para o complexo 

[Rutri(Cl-Salophen)], obtido em pastilhas de CsI. 

 

 

FIGURA AP.16 - Espectro vibracional na região do Infravermelho para o complexo 

[Rutri(NO2-Salophen)], obtido em pastilhas de CsI. 
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FIGURA AP.17 - Espectro eletrônico do ligante CH3-Salophen; Concentração: 1x10-5 

mol.L-1; Solvente: Acetonitrila. 
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FIGURA AP.18 - Espectro eletrônico do ligante Cl-Salophen; concentração: 1x10-5 

mol.L-1; solvente: acetonitrila. 
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FIGURA AP.19 - Espectro eletrônico do ligante NO2-Salophen; concentração: 1x10-5 

mol.L-1; solvente: acetonitrila. 
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FIGURA AP.20 - Espectros eletrônicos do complexo K[Ru(CH3-Salophen)]; 

concentração: 2x10-5 mol.L-1. 
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FIGURA AP.21 - Espectros eletrônicos do complexo K[Ru(Cl-Salophen)]; 

concentração: 2x10-5 mol.L-1. 
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FIGURA AP.22 - Espectros eletrônicos do complexo K[Ru(NO2-Salophen)]; 

concentração: 2x10-5 mol.L-1. 
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FIGURA AP.23 - Espectros eletrônicos do complexo [Rutri(CH3-Salophen)]; 

concentração: 2x10-5 mol.L-1. 
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FIGURA AP.24 - Espectros eletrônicos do complexo [Rutri(Cl-Salophen)]; 

concentração: 2x10-5 mol.L-1. 
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FIGURA AP.25 - Espectros eletrônicos do complexo [Rutri(NO2-Salophen)]; 

concentração: 2x10-5 mol.L-1. 

 

300 400 500 600 700 800 900 1000

0,00

0,04

0,08

0,12

0,16

0,20

0,24

A
bs

or
bâ

nc
ia

Comprimento de onda (nm)

 

FIGURA AP.26 - Espectros eletrônicos do complexo [Rutri(CH3-Salophen)] na 

concentração 2x10-5 mol.L-1 ; em preto: primeiro dia do preparo da solução; em 

vermelho: sete dias após o preparo da solução; solvente: metanol. 
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FIGURA AP.27 - Espectros eletrônicos do complexo [Rutri(Cl-Salophen)] na 

concentração 2x10-5 mol.L-1 ; em preto: primeiro dia do preparo da solução; em 

vermelho: sete dias após o preparo da solução; solvente: metanol. 
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FIGURA AP.28 - Espectros eletrônicos do complexo [Rutri(NO2-Salophen)] na 

concentração 2x10-5 mol.L-1 ; em preto: primeiro dia do preparo da solução; em 

vermelho: sete dias após o preparo da solução; solvente: metanol. 
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FIGURA AP.29 - Voltametria cíclica do ligante CH3-Salophen; eletrólito TBA(PF6) 0,1 

mol.L-1 em acetonitrila vs. Ag/AgCl, velocidade de varredura: 0,1 V.s-1. 
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FIGURA AP.30 - Voltametria cíclica do ligante Cl-Salophen; eletrólito TBA(PF6) 0,1 

mol.L-1 em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura: 0,1 V.s-1. 
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FIGURA AP.31 - Voltametria cíclica do ligante NO2-Salophen eletrólito TBA(PF6) 0,1 

mol.L-1 em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura: 0,1 V.s-1. 
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FIGURA AP.32 - Voltametria cíclica do complexo K[Ru(CH3-Salophen)]; eletrólito 

TBA(PF6) 0,1 mol.L-1 em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s-1. 
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FIGURA AP.33 - Voltametria cíclica do complexo K[Ru(Cl-Salophen)]; eletrólito 

TBA(PF6) 0,1 mol.L-1 em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s-1. 
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FIGURA AP.34 - Voltametria cíclica do complexo K[Ru(NO2-Salophen)]; eletrólito 

TBA(PF6) 0,1 mol.L-1 em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s-1. 

 

 



87 
 

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

-0,00004

-0,00002

0,00000

0,00002

C
or

re
nt

e 
(A

)

Potencial (V)

Ru(II)-Ru(III) Ru(III)-Ru(IV)

Ru(IV)-Ru(V)

Ru(IV)-Ru(III)

Ru(III)-Ru(II)

 

FIGURA AP.35 - Voltametria cíclica do complexo [Rutri(CH3-Salophen)]; eletrólito 

TBA(PF6) 0,1 mol.L-1 em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s-1. 
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FIGURA AP.36 - Voltametria cíclica do complexo [Rutri(Cl-Salophen)]; eletrólito 

TBA(PF6) 0,1 mol.L-1 em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s-1. 
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FIGURA AP.37 - Voltametria cíclica do complexo [Rutri(NO2-Salophen)]; eletrólito 

TBA(PF6) 0,1 mol.L-1 em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s-1. 
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FIGURA AP.38 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo K[Ru(CH3-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200. 
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FIGURA AP.39 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo K[Ru(Cl-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200. 
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FIGURA AP.40 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo K[Ru(NO2-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200. 
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FIGURA AP.41 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:100. 
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FIGURA AP.42 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:150. 
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FIGURA AP.43 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(CH3-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:100. 

 

350 400 450 500 550 600 650

0,00

0,03

0,06

0,09

0,12

0,15

0,18

A
bs

or
bâ

nc
ia

Comprimento de onda (nm)

 0

 1h

 2h

 3h

 4h

 5h

 12h

 24h

 

FIGURA AP.44 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(CH3-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:150. 
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FIGURA AP.45 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(CH3-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200. 
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FIGURA AP.46 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(Cl-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:100. 
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FIGURA AP.47 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(Cl-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:150. 
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FIGURA AP.48 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(Cl-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200. 
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FIGURA AP.49 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(NO2-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:100. 
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FIGURA AP.50 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(NO2-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:150. 
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FIGURA AP.51 - Acompanhamento da reação de oxidação do 3,5-di-terc-butilcatecol 

catalisada pelo complexo [Rutri(NO2-Salophen)], por espectroscopia de absorção na 

região do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200. 
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