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RESUMO
Complexos de ruténio(lll) com bases de Schiff tridentadas e
tetradentadas do tipo salophen: Potenciais catalisadores na

oxidacdo de catecol. Complexos de ruténio sdo conhecidos como compostos
versateis na transferéncia de elétrons e de energia. Devido a estas caracteristicas
Gnicas, complexos de ruténio apresentam uma vasta gama de aplicacbes em
diversas é&reas de pesquisa, como a fotossintese artificial, dispositivos
fotomoleculares, sondas bioldgicas, catalisadores de oxidacdo e sintese organica.
Nas ultimas duas décadas, os ligantes do tipo salophen e seus complexos tém
recebido muita atencéo, principalmente por causa de suas inUmeras aplicacées nos
dominios da sintese e catélise. Diante disso, complexos de ruténio(lll) com bases de
Schiff apresentam varias possibilidades de aplicacdes em reacfes cataliticas como:
ciclopropanacédo, epoxidacdo, aziridinacdo, sulfimidacdo, oxidacdo de catecois e
reacoes Diels-Alder. Nesse trabalho foram sintetizados ligantes e complexos de
ruténio contendo bases de Schiff tridentadas e tetradentadas, os quais apresentam
diiminas aromaticas substituidas, com rendimentos satisfatérios. Esses compostos
sintetizados foram caracterizados por ponto de fusdo, solubilidade, medidas de
condutividade, espectroscopia vibracional na regido do IV, espectroscopia de
absorcdo na regido do UV-vis e voltametria ciclica; sendo que os ligantes também
foram caracterizados por Ressonancia Magnética Nuclear. Os complexos
sintetizados catalisaram a oxidacdo do substrato, 3,5-di-terc-butilcatecol, em sua
respectiva quinona; sendo essas transformacfes acompanhadas por espectroscopia
de absorcdo da regido do UV-vis em 24 horas de reacdo. As estruturas dos
complexos permitiram que efeitos estruturais e eletronicos pudessem ser avaliados e
correlacionados com suas as atividades cataliticas. Apesar de lentas e das baixas
conversdes de substrato, inferiores a 30%, tendéncias foram constatadas por
correlagdes entre estrutura e atividades cataliticas. As porcentagens de 3,5-di-terc-
butilquinona obtidas para os melhores catalisadores dentre esses complexos sugere
que had uma etapa de formacdo de uma espécie cataliticamente ativa durante o

tempo reacional.
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ABSTRACT

Ruthenium (lll) 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(lll) 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 - INTRODUGAO
1.1 - Catecois e quinonas

O catecol (orto-dihidroxibenzeno) possui varias aplicacbes e é
amplamente utilizado como precursor na producdo de plasticos e borrachas,
pesticidas, perfumes e medicamentos (HARTOG & WOUTERS, 1988;
SCHWEIGERT et. al., 2001). Catecois também s&do produtos intermediarios da
degradacdo de compostos aromaticos e lignina por microrganismos. Nos mamiferos
e seres humanos, catecois podem ser encontrados como metabdlitos na degradacao
do benzeno, estrogenos, neurotransmissores e seus precursores (adrenalina,
dopamina, L-DOPA) (SCHWEIGERT et al., 2001).

A sua estrutura é apresentada na FIGURA 1.1.

OH

OH

FIGURA 1.1- Estrutura do catecol (orto-difenol)

Industrialmente, catecdis substituidos s&o encontrados como
subprodutos em usinas de petroleo, na degradacdo da celulose e constituem
poluentes de agua e solo. A toxicidade do catecol ja foi observada em diversas
formas de vida, inclusive em seres humanos. No entanto, a forma de acédo desses
compostos ainda ndo € bem compreendida. Apesar disso, ha indicios de que a
toxicidade desses compostos se d& de maneiras distintas nos diferentes organismos
vivos e isso se da em funcao da versatilidade de tais compostos, que podem atuar
tanto como antioxidantes ou como prooxidantes, a depender do ambiente a que
estao expostos (SCHWEIGERT et al., 2001).

Diante da toxicidade deste, plantas, animais e microrganimos
desenvolveram a capacidade de catalisar a oxidacdo de catecol a quinona.
Mecanismos bastantes conhecidos envolvem enzimas como a catecol oxidase e a
tirosinase (SCHWEIGERT et al., 2001).

A oxidacédo do catecol a 0-benzoquinona utilizando oxidantes como O
e H,O, e sob condicbes brandas tornou-se uma reacdo de grande interesse
econdbmico e industrial. As quinonas representam uma ampla e variada familia de

metabdlitos de distribuicdo natural. Nos Ultimos anos intensificou-se o interesse



nestas substancias devido a sua importancia nos processos bioquimicos vitais e
também ao destaque que apresentam em variados estudos farmacologicos (SILVA
et al.,, 2003; UCHIMIA & STONE, 2009). Na natureza, estdo envolvidas em etapas
importantes do ciclo de vida de seres vivos, principalmente nos niveis da cadeia

respiratéria e da fotossintese (TURICK et al., 2002).

1.2 - Biodegradacao de catecois

O transporte, a ativagéo e o metabolismo do dioxigénio sdo processos
de grande importancia para os seres vivos. Processos de oxidagdo que exigem a
ativacdo do dioxigénio sdo desafiantes, diante disso, a natureza desenvolveu uma
solucdo elegante para superar a barreira cinética para a ativacdo do dioxigénio
usando metais de transicao incorporados em proteinas, uma vez que estes possuem
a habilidade de se ligar ao O, de forma reversivel e ativa-lo. E assim que varias
metaloenzimas podem catalisar a oxidacdo controlada e seletiva de compostos
organicos como o catecol que € altamente tdoxico e sua auto-oxidacdo ndo €
espontanea em meio bioldgico. Compostos de coordenacdo que podem ativar
dioxigénio tem recebido grande atencdo em Ultimas décadas devido a sua
capacidade de oxidar moléculas organicas que sao de fundamental importancia para
avida (HOLM et al., 1996; SOLOMON et al., 1996; DEY & MUKHERJEE, 2014).

Dentre as enzimas que degradam os catecois destacam-se a catecol
oxidase e as catecol dioxigenases, estas Ultimas podem ser divididas em duas
grandes categorias com base na posicao de clivagem do anel: dioxigenases intradiol
e extradiol (SANKARALINGAM et al., 2014). A FIGURA 1.2 mostra os produtos da
biodegradacéo de catecois catalisada pelas enzimas.
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FIGURA 1.2 - Biodegradacao de catecois catalisadas por metaloenzimas (LO et al.,
2009, BALAMURUGAN et al., 2014).

Catecol oxidase € uma enzima dinuclear de Cu(ll) contendo um sitio
ativo tipo 3 (FIGURA 1.3), conttm em seu centro ativo dois atomos de cobre
rodeados por trés atomos de nitrogénio de residuos da histidina, a qual oxida catecol
a quinona e reduz o dioxigénio a agua. 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 sitio ativo é constituido por
uma ponte hidroxo dicobre (lI) onde cada centro de cobre (Il) é coordenado trés
nitrogénios histidina e adota um ambiente quase piramidal trigonal com um atomo de
nitrogénio no sitio apical (KLABUNDE et al., 1998). A o-benzoquinona formada é
altamente reativa e pode sofrer auto-polimerizagédo formando melanina, um pigmento
marrom, e esse processo € responsavel pela protecao de tecidos danificados contra
agentes patogénicos e insetos (DEVERALL, 1961; BANU et al., 2008).

FIGURA 1.3 - Sitio ativo da enzima catecol oxidase (GERDEMANN et al., 2002).



Na natureza, as enzimas mononucleares de ferro ndo-heme executam
uma variedade de fung¢des bioldgicas importantes para manter o ciclo do carbono.
Biodegradacédo de ocorréncia natural de moléculas aromaticas por bactérias do solo
envolve a clivagem oxidativa de catecol e outros di-hidroxi-aromaticos, que sao
fontes de carbono para seu crescimento (QUE & HO, 1996; SOLOMON et al., 2000).
Entre eles estd a familia de enzimas mononucleares n&o-heme catecol
dioxigenases, 0s quais catalisam a clivagem oxidativa de catecol ou seus derivados,
com insercdo de ambos os atomos de oxigénio do dioxigénio no anel aromatico do
substrato e convertem os compostos aromaticos em compostos alifaticos. Enzimas
catecol dioxigenase podem ser classificadas em dois tipos, catecol dioxigenase
intradiol que utiliza um centro de ferro(lll) ndo-heme para catalisar a clivagem da
ligacdo carbono-carbono entre os dois grupos hidroxila formando um anidrido
muconico e catecol dioxigenase extradiol, que utiliza um centro de ferro(ll) ndo-heme
para catalisar a clivagem da ligacdo carbono-carbono adjacente aos dois grupos
hidroxila para formar 2-hidroximuconico semialdeido como produto (COSTAS et al.,
2004; ABU-OMAR et al., 2005; BRUIININCX et al., 2007; SANKARALINGAM et al.,
2014; BALAMURUGAN et al., 2014).
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FIGURA 1.4 - Estrutura do sitio ativo das enzimas catecol dioxigenase (A) intradiol e
(B) extradiol (BALAMURUGAN et al., 2014).

Esta dissertacdo discutira apenas sobre a catecol oxidase que é de
interesse deste trabalho, com respeito a catalise da oxidacdo da 3,5-di-terc-

butilcatecol a sua respectiva benzoquinona.



1.3 - Mecanismo da Catecol Oxidase

O primeiro mecanismo proposto para o ciclo catalitico da enzima foi
descrito por Solomon e colaboradores (FIGURA 1.5). Propbe-se que este
mecanismo inicia-se nas formas met (Cu"Cu") da enzima. O substrato (difenol) liga-
se de maneira bidentada, na forma met, seguido da oxidacdo do substrato a sua
quinona e a formacao da forma reduzida da enzima. A ligacdo do oxigénio molecular
leva & forma oxi (Cu'Cu') e sofre um ataque de uma segunda molécula de substrato.
A oxidacdo para a formacdo da segunda molécula de quinona forma novamente a

forma met e o ciclo catalitico é reiniciado.
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FIGURA 1.5 - Mecanismo proposto do ciclo catalitico da oxidacdo de catecol pela
catecol oxidase (GERDEMANN et al., 2002).

A habilidade dos complexos de cobre em oxidar fendis e catecois tem
sido conhecida por pelo menos 40 anos. Em 1964, GRINSTEAD reportou a oxidagéo
de 3,5-di-terc-butilcatecol a sua respectiva benzoquinona com 55% de rendimento

em metanol:agua 75% na presenca de 1% de cloreto de cobre(ll). Ao longo dos



anos, varios complexos de cobre(ll) tém sido estudados como modelos da catecol
oxidase. Um dos pioneiros no estudo mecanistico da oxidagao de catecol catalisada
por complexos de cobre(ll) foi apresentada por LINTVEDT & THURUYA. Nesse
estudo da cinética de reacdo do 3,5-di-terc-butilcatecol com dioxigénio catalisada
pelo complexo bis(1-fenil-1,3,5-hexanotrionato)dicobre(ll), a reacdo é de primeira
ordem em relacéo ao substrato e segunda ordem em relacdo ao Cu". Na literatura
encontram-se muitos outros estudos mecanisticos.

OISHI e colaboradores (citado por KOVAL et al., 2006) reportaram
altas atividades cataliticas de complexos binucleares de cobre(ll) na oxidacdo de
3,5-di-terc-butilcatecol em relacdo aos seu analogos mononucleares, auxiliando
assim, a corroborar a teoria de LINTVEDT & THURUYA (citado por KOVAL et al.,
2006), sobre a formacdo do intermediario ativo dicobre-catecolato no processo
catalitico.

Os estudos mecanisticos de DEMMIN et al. (1981), apresentaram as
principais etapas do processo catalitico: (1) formacdo de um intermediario
dicobre(ll)-catecolato; (2) transferéncia de elétrons do anel aromatico para os dois
centros de cobre(ll), resultando na formacao de orto-quinona e reducdo dos centros
metélicos para cobre(l); (3) reacao irreversivel das espécies de cobre(l) com 02,
resultando no aduto cobre(ll)-dioxigénio; e (4) reacdo do aduto com catecol,
regenerando a espécie dicobre(ll)-catecolato inicial e formacdo de agua como

subproduto.

1.4 - Bases de Schiff

Bases de Schiff sdo preparadas mediante reacdo de condensacao
entre uma amina primaria 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 reacdo para obtencédo de bases de Schiff (CAREY et al.,
2000).

Escolhendo-se as aminas apropriadas e o0s substituintes dos
compostos carbonilados, efeitos estéreos e eletrbnicos podem ser facilmente
ajustados, conferindo grande versatilidade as bases de Schiff. Isso torna seus
complexos de metais de transicdo bastante interessantes para as mais diversas
aplicacoes. Os efeitos estereoquimicos e a seletividade destes sistemas também
podem ser aumentados pela incorporacdo de um ou mais centros quirais na esfera
de coordenacdo (JACOBSEN, 1993; LARROW et al., 1994).

Sdo importantes intermediarios em sinteses de alguns compostos
bioativos como as B-lactamas (VENTURINI, 2002) e tém apresentado significativos
resultados em testes de atividade bioldgica, tais como antifingica, antibacteriana
(JARRAHPOUR et al., 2004), antimicrobiana e antitumoral (EL-MASRY et al., 2000;
UNVER et al., 2005). Outra descoberta recente foi a inducdo de aldeidos para
formacao de bases de Schiff no DNA (WANG et al., 2001). Estes sdo conhecidos
como mutagénicos e capazes de promover aberracdes cromossémicas em células
de mamiferos em meio de cultura. Além disso, as bases de Schiff estdo sendo
sintetizadas e estudadas pela possibilidade de sua utilizagcdo como cristais liquidos
ferroelétricos (MERLO et al., 2001), pois o grupo CH=N- estabelece uma ponte para
a transmisséo dos efeitos eletrénicos entre os anéis aromaticos.

As bases de Schiff assimétricas, bem como seus analogos quirais,
apresentam muitas vantagens em relacdo as bases de Schiff simétricas quando se
trata do estudo da composicéo e geometria dos sitios de ligacédo dos ions metalicos
em metaloproteinas (BU et al., 1997). Além disso, sua produgdo em larga escala é
barata, 0 que juntamente com sua eficiéncia e seletividade faz com que estejam se

tornando predominantes como ligantes em estudos de catalisadores assimétricos



(BURKE et al., 1980; KWIATKOWSKI et al., 1984; ATKINS et al., 1985; DU et al.,
1997; KURESHY et al., 1999; Ll et al., 2001).

Dentre os diversos tipos de bases de Schiff, os ligantes do tipo salen
(FIGURA 1.7) sao utilizados extensivamente na complexacdo de metais de transi¢ao
e de metais representativos (UCHIDA et al., 2001). A grande utilizagcdo destes
ligantes é devido: (I) a sintese de uma grande variedade de derivados substituidos
tanto assimétricos quanto quirais é relativamente facil; (Il) a introducéo de centros
estereogénicos proximos ao metal facilita a transmissdo da informacao
estereoquimica; (Ill) o grupo imina apresenta alguma similaridade com a “ligagcao
imidazol” postulada em enzimas e o grupo fenolato mimetiza o grupo tirosinato
presente em sistemas bioldgicos; (IV) os efeitos eletrbnicos e estéreos dos
complexos podem ser ajustados através da introducédo de substituintes apropriados
ao ligante (LARROW et al., 1994; FATIBELLO-FILHO et al., 2007).

Y OH HO Y

3 3
FIGURA 1.7 - Estrutura de um ligante salen tetradentado genérico onde B é um

grupo alquila ou arila; R é: H; Yy séo substituintes.

1.5 - Complexos de Ruténio e suas aplicacoes

Embora “raro”, o ruténio, esta disponivel sob varias formas comerciais
como o RuClz.nH,O e [Ru(NH3)6]Cls, sendo estes os que mais se destacam como
precursores na sintese de outros compostos de coordenacao.

O ruténio destaca-se entre os metais de transicao pela sua capacidade
de formacédo de compostos de coordenacdo assumindo estados de oxidagdo que
variam do -2 ao +8, exceto o -1. A variagdo de estados de oxidagéo, em especial 0s
estados +2 e +3, confere ao ruténio uma quimica muito diferenciada em que ocorre
a interconversdo entre as configuracdes d® e d°, o que confere uma preferéncia

guanto a estabilidade de complexos penta e hexacoordenados (SEDDON, 1981).



O ion Ru(lll) se comporta como uma espécie dura apresentando uma
inércia com relagdo a troca de ligantes, o que confere uma grande afinidade por
ligantes saturados (TAUBE, 1978). Com isto a interacdo por retrodoacdo nos
compostos de coordenacdo de Ru(lll) ndo é tdo significativa quanto nos compostos
formados por Ru(ll). O fon Ru(ll) apresenta configuracdo d°, e na maioria dos
compostos apresentam seus elétrons emparelhados nos orbitais t,g assumindo uma
configuracdo de baixo spin. Essas caracteristicas fazem com que o Ru(ll) se
comporte como um ion doador relativamente macio, pois ha uma grande interacao
por ligantes insaturados macios, com orbitais vazios, por exemplo 0s N-
heterociclicos. Porém isto ndo caracteriza que Ru(ll) ndo forme compostos de
coordenacao estaveis com ligantes saturados (SEDDON et al., 1984).

Mesmo que a interag&do de ruténio com ligantes do tipo m-insaturados
esteja vinculada ao seu estado de oxidacdo, esta mudanca nao obrigatoriamente
altera a sua esfera de coordenacdo, o que confere uma grande variedade de
estudos de reatividade de ligantes com esta alteracdo. Embora o Ru(lll) nao
apresente as mesmas caracteristicas que Ru(ll), ambos possuem compostos de
coordenacao desenvolvidos para estudos de reatividade catalitica, seja homogénea
ou heterogénea.

Complexos de ruténio sdo conhecidos como compostos verséateis na
transferéncia de elétrons e de energia. Devido a estas caracteristicas Unicas,
complexos de ruténio apresentam uma vasta gama de aplicac6es em diversas areas
de pesquisa, como a fotossintese artificial, dispositivos fotomoleculares, sondas
biolégicas, catalisadores de oxidacao e sintese organica. Nas ultimas duas décadas,
os ligantes do tipo salophen e seus complexos tém recebido muita atencéo,
principalmente por causa de suas inimeras aplicagcdes nos dominios da sintese e
catalise (THANGADURAI et al., 2004; PRIYAREGA et al.,, 2007; HATEFI et al.,
2010). Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura relatando a sintese de
complexos de ruténio com bases de Schiff, podemos verificar que existem varias
possibilidades de aplicacbes desses complexos em reagfes cataliticas como:
ciclopropanacéo, epoxidacéo, aziridinagao, sulfimidacao e reagdes Diels-Alder (MAN
et al., 2008).
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FIGURA 1.8 - Exemplos de complexos de ruténio salen como catalisadores ativos

em sinteses organicas (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 coordenacdo com diferente metais como Cu(ll), Mn(lIl), Ni(ll),
Fe(lll) e Ru(lll) 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(ll) contendo bases de Schiff tetradentadas (FIGURAS 1.9(b)) em condi¢des
brandas, temperatura 25 °C e utilizando oxigénio molecular como oxidante,
apresentaram conversdes na oxidacao do 3,5-di-terc-butilcatecol de 99,03%, Estes
valores de conversdo sdo comparaveis aos obtidos por MIDOES e colaboradores
(2008), onde foi obtido 98% de conversdo do 3,5- di-terc-butilcatecol a respectiva

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

FIGURA 1.9 - Estruturas dos complexos de Cobre(ll) contendo bases de Schiff,
estudados por nosso grupo, com atividade catecolase: (a) MIDOES et al., 2007 e (b)
MOTA-SILVA, 2011.

No trabalho de CRUZ JUNIOR (2014), complexos de ferro(lll) com
bases de Schiff tetradentadas (FIGURA 1.10(b)) apresentaram valores de conversao
oxidacdo do 3,5-di-terc-butilcatecol na sua respectiva quinona de 61,3% em 24
horas, este valor é comparavel com um complexo dinuclear de ferro(lll) contendo
base de Schiff cujo valor de conversao foi de 64,3% em 24 horas, reportado por
MITRA e colaboradores (2014).

(b)
FIGURA 1.10 - Estruturas dos complexos de ferro(lll) contendo bases de Schiff, com
atividade catecolase: (a) MITRA et al., 2014 e (b) CRUZ JUNIOR, 2014.

Alguns complexos de Ru(lll) contendo bases de Schiff sdo encontrados
na literatura como catalisadores na oxidacdo de 3,5-di-terc-butilcatecol na sua
respectiva quinona. PEARLY e colaboradores (2007) e CHITTILAPPILLY e
colaboradores (2008) reportaram porcentagem de conversdo 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 ruténio(lll) contendo bases de Schiff,
utilizando H,O, como oxidante em 25°C.

Com base em tudo que foi discutido anteriormente, faz-se interessante
um estudo das propriedades dos complexos mononucleares de ruténio(lll) contendo

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

Os obijetivos deste trabalho foram:

e Sintetizar ligantes bases de Schiff tetradentadas do tipo salophen derivados do
salicilaldeido 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 caracteriza-los por meio de ponto de fuséo, espectroscopias
vibracional e eletronica, ressonancia magnética nuclear de 'H e '3C, analise
elementar e voltametria ciclica;

e A partir destes ligantes, sintetizar complexos de Ru(lll);

e Sintetizar ligantes tridentados do tipo salophen (in situ) e em seguida sintetizar
também in situ seus complexos de Ru(lll);

e Caracterizar os complexos pelas técnicas: ponto de fusdo, condutividade,
espectroscopias vibracional e eletrénica e voltametria ciclica;

e Realizar ensaios cataliticos dos complexos sintetizados na oxidacdo do 3,5-di-
terc-butilcatecol a 3,5-di-terc-butilbenzoquinona utilizando peréxido de hidrogénio
uréia (UHP) como oxidante a fim de observar o efeito dos diferentes substituintes
na posic¢ao 4 do anel iminico.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1- Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: salicilaldeido, 1,2-
fenilenodiamina, 4-metil-1,2-fenilenodiamina, 4-cloro-1,2-fenilenodiamina, 4-nitro-1,2-
fenilenodiamina, cloreto de ruténio hidratado, hexafluorfosfato de tetrabutilamonio,
todos de procedéncia Aldrich, com grau de pureza 98%, mercurio metalico P.A. de
procedéncia Reagen, &cido cloridrico concentrado de procedéncia Mallinckrodt e
cloreto de potassio de procedéncia Alfa. Esses reagentes foram utilizados sem
tratamento prévio. O iodeto de césio, de procedéncia Aldrich, foi seco em estufa
antes de utilizado. O substrato 3,5-di-terc-butilcatecol, o produto de oxidacédo 3,5-di-
terc-butilquinona e o oxidante peréxido de hidrogénio uréia 97% (UHP), também de

procedéncia Aldrich, foram utilizados como recebidos.

3.2- Sinteses dos ligantes tetradentados

Os ligantes foram sintetizados segundo procedimento (FELICIO et al.,
1999): Em um béquer de 100 mL foram dissolvidos aproximadamente 32 mmol de
salicilaldeido em 30 mL de etanol. Posteriormente foram adicionados
aproximadamente 15 mmol da diamina apropriada, deixou-se sob agitacéo
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
agitacdo e evaporou-se a solucéo etandlica até reduzir o volume para 5 mL e atingir
a temperatura ambiente, em seguida, adicionou-se 50 mL de agua destilada para
precipitar. O solido foi filtrado em funil de placa sinterizada e lavado com etanol

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

3.3 - Sintese do precursor K,;[RuCls(H,0)]

O precursor K;[RuCls(H,0)] foi sintetizado como descrito na literatura
(MERCER, 1965), onde em um Schlenck foi colocado 3,8 mmols de RuCl;-xH,0 e
125 mL de &cido cloridrico concentrado e aqueceu-se até a completa dissolucao.
Adicionou-se 2 mL de mercurio metalico e quantidade estequiométrica de cloreto de
potéssio, refluxou-se por 4 horas. Separou-se a solugdo do mercurio. Reduziu-se 0
volume e acrescentou-se etanol gelado. Filtrou-se o precipitado marrom-
avermelhado sob vacuo em um funil de placa sinterizada. O produto foi armazenado

no dessecador por uma semana.
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3.4 - Sinteses dos complexos de Ru(lll) com ligantes tetradentados
Os complexos de ruténio(lll) 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 K;[RuCls(H2O)].
Deixou-se sob aquecimento e agitacdo por cerca de 4 horas. Desligou-se o
aguecimento, filtrou-se a solucéo para separar o cloreto de potassio e manteve-se a
solucéo filtrada sob agitacéo até secar. Adicionou-se 10 mL de dicloroetano a fim de
dissolver o composto e acrescentou-se 30 mL de hexano, o que levou a precipitacao
deste composto. O solido foi entdo lavado com hexano e seco em dessecador sob

vacuo.

3.5 - Sinteses dos complexos de Ru(lll) 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 salicilaldeido. A mistura foi deixada sob
agitagcéo por 2 horas. Em seguida, foi adicionado 1 mmol de RuCls.x.H,O dissolvido
em metanol e a solucao foi mantida sob agitacdo e refluxo por 4 horas. ApGs reduzir
o volume da solucao, esta foi resfriada até temperatura ambiente e entdo adicionou-
se 30 mL de dicloroetano, o que ocasionou a formacéo de um precipitado. O soélido
foi filtrado em funil de placa sinterizada e lavado com dicloroetano, sendo

posteriormente seco em dessecador sob vacuo.

3.6 - Instrumentacéo e caracterizagcdes
3.6.1 - Testes de solubilidade

Determinou-se a solubilidade dos ligantes e complexos utilizando uma
série de solventes polares e apolares (agua, etanol, acetonitrila, hexano,
dimetilsulféxido, metanol e cloroformio). 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 fuséao

Os valores dos pontos de fusdo foram determinados em um
equipamento  MARCONI MA 324, pertencente ao Laboratério de Sinteses
Inorgénicas Catélises e Cinética (LSICC) do Departamento de Quimica da UFSCar.

3.6.3 - Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Os espectros vibracionais foram obtidos utlizando-se o
espectrofotometro SHIMADZU IRTracer-100 do Departamento de Quimica da
UFSCar. As medidas foram realizadas na regido de 4000 a 240 cm™, com resolucéo
de 4 cm™, utilizando pastilhas de Csl, seguindo a proporcdo 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 absorcdo eletronica na regidao do

ultravioleta-visivel

Os espectros eletronicos foram obtidos utilizando um espectrofotometro
SHIMADZU UV-1650PC pertencente ao Laboratério de Sinteses Inorganicas
Catalises e Cinética (LSICC) do Departamento de Quimica da UFSCar. As solucdes,
com concentracdo de 1x10° mol L™?, foram preparadas utilizando como solventes
acetonitrila, DMSO, metanol ou etanol, dependendo da solubilidade do composto em
questdo. Estas solucdes foram posteriormente diluidas para 1x10* mol.L™* e 1x107°
mol.L™. As medidas foram feitas utilizando cubetas com caminho éptico de 1,0 cm e
obedecendo sempre a faixa de transparéncia do solvente utilizado no preparo das

amostras.

3.6.5 - Medidas de condutancia

As medidas de condutancia foram obtidas utilizando o condutivimetro
MARCONI MA-521 pertencente ao Laboratério de Sinteses Inorganicas Catélises e
Cinética (LSICC) do Departamento de Quimica da UFSCar, utilizando solu¢des dos

complexos em solventes adequados, com concentracdo de 1x10° mol.L ™.
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3.6.6 - Espectros de ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN de 'H e *3C foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro BRUKER ARX 400 MHz, 9,4T do Departamento de Quimica da
UFSCar, utilizando como solvente CDCI; e tetrametilsilano (TMS) como padrao

interno.

3.6.7 - Analises elementares

As anadlises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
compostos sintetizados foram realizadas utilizando-se um analisador CHN modelo
EA 1108 da FISONS, localizado no Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Sao Carlos.

3.6.8 - Voltametria Ciclica

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se o
Potenciostato modelo PGSTAT302N (GPES&FRA), software Autolab, pertencente
ao Laboratério de Fotoquimica Inorganica e Bioinorganica (LaFIB) de
responsabilidade da Prof2 Rose Maria Carlos do Departamento de Quimica da
UFSCar. Utilizou-se uma cela eletroquimica de vidro, com capacidade de 10 mL, e
trés eletrodos: um eletrodo de referéncia Ag/AgCl, em solucdo 0,1mol/L* de
perclorato de tetrabutilaménio (PTBA) no solvente adequado mantido no interior de
um capilar de Luggin-Haber; e os eletrodos de trabalho e auxiliar constituidos de
tarugos de platina (Pt) de 1mm e 4mm, respectivamente. O eletrélito de suporte
utiizado foi o hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (TBA(PFg)) dissolvido em
acetonitrila, na concentragdo de 0,1 mol.L?. 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™.

3.6.9 - Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos foram acompanhados por espectroscopia de
absorcdo na regido do UV-Vis, em espectrofotdmetro SHIMADZU UV-1650PC, em
400 nm.

Para reagdo de oxidacdo do 3,5-di-terc-butilcatecol (3,5-DTBC),
preparou-se uma solucéo do substrato (1x10% mol-L™?) em metanol antes de cada
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ensaio. Preparou-se também solucdo dos complexos (1x10° mol-L™) e do oxidante
peréxido de hidrogénio aménia (1x10 mol-L™), ambos em metanol.

Todos os ensaios foram realizados sob temperatura constante de 25,0
+ 0,1 °C em cubetas de quartzo com 1 cm de caminho Optico, vedadas com tampa,
onde foram adicionados 30uL da solucdo estoque do complexo em estudo
(concentracdo final de 1x10®° mol-L™"), volume adequado do oxidante, cuja
concentracéo final foi 1x10° mol-L™, 1,5x10° mol-L™* e 2x10° mol-L™, e o volume de
3mL foi completado com metanol. O inicio da rea¢éo era dado pela adicdo de 300uL
de solucado do substrato a ser oxidado, 3,5-di-terc-butilcatecol (concentracéo final de
1x10° mol-L™).

A reacao foi acompanhada pela formacdo do produto, observada pelo
aumento da absorbancia da banda no comprimento de onda 400 nm, caracteristica
da formacdo 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 construida uma

curva de calibrac&o a partir de concentracdes conhecidas do substrato.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Caracterizacao dos ligantes tetradentados

Na literatura ha uma infinidade de publica¢des reportando a sintese e a
caracterizacdo dos ligantes empregando os mais variados métodos fisicos e
espectroscopicos, uma vez que estes nao sao inéditos. Esta secdo mostra apenas
uma breve caracterizacdo destas bases de Schiff, para determinar que elas foram
realmente obtidas e com graus de pureza satisfatérios e também para comparar

suas caracteristicas com as dos complexos obtidos.

4.1.1 - Dados gerais dos ligantes tetradentados

Os ligantes foram sintetizados com rendimentos altos, sendo que o
ligante NO,-Salophen apresentou o menor rendimento devido a baixa reatividade de
sua respectiva diamina, e grau de pureza satisfatorio. As estruturas dos ligantes
estdo representadas na FIGURA 4.1. Os dados gerais de caracterizagdo dos
ligantes, como ponto de fusdo, rendimentos e analise elementar, estdo apresentados
na TABELA 4.1. Somente o ligante Salophen possui resultado de andlise elementar,

devido a problemas técnicos, as amostras dos outros trés ligantes ainda ndo foram

analisadas.

CH3

OH HO OH HO

Salophen CH ,-Salophen

Cl NO ,
: \/__N N _—\ : /N N _—\

OH HO OH HO

Cl-Salophen NO ,-Salophen

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

Analise elementar

' M-M. P.F. Rend. Calc. (exp.) %
L t . p.) %
igante (g/mol) Cor C) %)

C H N
Salophen 316,35 amarelo 150-152 82,0 75,93 510 8,86

(75,05) (4,76) (9,17)
CHs-Salophen 330,38 amarelo 115-118 77,3 76,34 549 8,48
Cl-Salophen 350,80 amarelo 120(d) 85,5 68,48 4,31 7,99
NO,-Salophen 361,35 amarelo 166-169 54,2 66,48 4,18 11,63

d:degradacgéao

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 caracterizagao
dos compostos.

TABELA 4.2 - Testes de solubilidade para os ligantes tetradentados.

. Solvente
Ligante
H,O EtOH CH3CN Hexano DMSO MeOH CHCI;
Salophen I PS S I S PS S
CHs-Salophen I S S PS S S S
Cl-Salophen I S S PS S S S
NO,-Salophen I S S I S S S
PS - Parcialmente soltvel; S - Soluvel; | - Insolavel.

4.1.2 - Ressonancia magnética nuclear

Os ligantes foram submetidos a experimentos de 'H e *C RMN, os
quais nos auxiliaram na determinagéo estrutural dos compostos obtidos. O solvente
utilizado foi CDCI; e os espectros obtidos foram analisados em comparagdo com
dados presentes na literatura (SILVERSTEIN et al., 1979; SIGNORINI et al., 1996;
MARQUES 1998; FELICIO et al., 1999; PAVIA et al., 2001; ROZWADOWSKI et al.,
2002; MARQUES, 2002; ROMERA, 2007; DOS SANTOS, 2007; MOTA-SILVA,
2011; CRUZ JUNIOR, 2014).
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A FIGURA 4.2 ilustra o espectro de *H RMN do ligante Salophen, em
CDCls. Os espectros de H dos demais ligantes encontram-se representados no
APENDICE.

8550'8
9888
2192 L
£090' L
8T+5'9

FOTTET

N B Ul

vertical scale = 0.0122

L L L AL K L L I AL L AL I N L DL I L L L D |
PPM 122 128 124 120 116 112 108 104 100 96 92 &8 84 80 76 7.2 68 64 6.0

FIGURA 4.2 - Ressonancia magnética nuclear de *H do ligante Salophen. Solvente:
CDCls.

TABELA 4.3 - Deslocamentos quimicos dos hidrogénios dos ligantes tetradentados,
em ppm e suas respectivas atribuicbes 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 JUNIOR, 2014).

Ligante 5 CHa 5 fenil 5 N=CH 5 OH
i 6,94 (t); 7,06(d);
Salophen 7,26 (m): 7.38(m) 8,65 (s) 13,11 (s)
6,94 — 6,97 (M): _
CHs-Salophen 2,34 (s) 7,06 (d); 8,54 (s) ig’gg((sg)’
7.24-7.30 (m) :
6,94 — 7,05 (dd): .
Cl-Salophen i 7.19-7.21 (m); 8,63 (s)" 1122’893 ((Z))

7,25 —-7,28 (m); 7,40 (d)

7,99 — 7,95 (dd); 7,92 (d);

NO,-Salophen - 7,42 — 7,34 (m); 7,00 — 8,65 (s) 12,30 (s)
6,91(m); 6,68 (d)

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 eletronicos dos
substituintes em todo o espectro. Uma caracteristica dos ligantes € que, como 0s
substituintes nos anéis das diiminas estdo em posi¢cdo meta e para em relacdo aos
dois grupos imina, ha um desdobramento de praticamente todos os hidrogénios dos
ligantes CHs-Salophen, Cl-Salophen e NO,-Salophen em relacdo ao ligante
Salophen. Os substituintes apresentam suas caracteristicas de doadores ou
receptores de elétrons em relacdo aos deslocamentos quimicos dos hidrogénios
iminicos e fendlicos, evidenciando a assimetria da posicdo do grupo substituinte. O
ligante NOj-Salophen apresenta deslocamentos quimicos mais altos para o
hidrogénio iminico do que o ligante Cl-Salophen, enquanto que o ligante CHs-
Salophen apresenta deslocamento quimico mais baixo deste hidrogénio. Ja o
deslocamento do hidrogénio fendlico € observado o efeito contrario, sugerindo que o
substituinte doador de elétrons torna o grupo fenolato mais acido, enquanto diminui
o carater de dupla ligacéo das iminas.

O espectro de *C RMN do ligante Salophen, em CDCl; encontra-se
representado na FIGURA 4.3. Para atribuir os carbonos aos seus respectivos sinais,

utilizamos o sistema de numeragao representado na FIGURA 4.4.

SFZLE9T
O6FE TOT
GEFS ZFT
FITHEET
EOSEZET
EFELLET
geaett
ZASSATT

JJ .1.||

4 3 ¢ i ! PR TR Y] b 1 il 'l A |Il ] I
R e [ i T T R P Tl T E M L Dol L UL T LT LT L Rl LT a s LU L P L T A L L

vertical scale = 0,0039

T |
PPM 164 160 156 152 148 144 140 136 132 128 124 120 116 112

FIGURA 4.3 - Ressonancia magnética nuclear de **C do ligante Salophen. Solvente
CDCls.
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FIGURA 4.4 - Sistema de numeracdo de carbonos adotado para a atribuicdo dos

espectros de **C RMN dos ligantes tetradentados.

Assim como observado para os espectros de *H RMN, ndo h& um
deslocamento significativo para grande parte dos deslocamentos quimicos dos
carbonos, principalmente na regido atribuida ao anel fendlico, com excecdo do
ligante NO»-Salophen que ndo apresentou desdobramento dos sinais préximos as
iminas (C7 e C8). Nenhum efeito significativo p6de também ser atribuido a variacéo
do carater doador de elétrons dos substituintes das diiminas aromaticas. Isso é
observado mesmo em sinais 0s quais sao 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 quimicos dos carbonos dos ligantes tetradentados em
ppm e suas respectivas atribuicbes 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
JUNIOR, 2014).

Ligante Salophen  CHs-Salophen Cl-Salophen  NO»-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)
C7eC7  163,7(s) 1628 (s); 1639 (s); 164,6 (s)
163,6 (S) 164,5 (s)
C8 142,5 (s) 142,5 (s) 1435 (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)
Cl4 - 21,1 (s) - -

s: singleto; d: dupleto.

4.1.3 - Espectroscopia vibracional na regiédo do infravermelho

O espectro vibracional do ligante Salophen (FIGURA 4.5) é
caracteristico para os ligantes bases de Schiff obtidos nesse trabalho e as
atribuicOes 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 regido entre 4000 cm™ e 250
cm™, foram atribuidas mediante comparacées com compostos similares da literatura
(SILVERSTEIN et al., 1979; ZAMIAN & DOCKAL, 1996; SIGNORINI et al., 1996;
MARQUES, 1998; FELICIO et al., 1999; PAVIA, et al., 2001; MARQUES, 2002; DOS
SANTOS, 2007; ROMERA, 2007; MOTA-SILVA, 2011, CRUZ JUNIOR, 2014).
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FIGURA 4.5 - Espectro vibracional na regido do Infravermelho para o ligante

Salophen, obtido em pastilhas de Csl.

TABELA 4.5 - AtribuicBes tentativas das principais bandas (em cm™) observadas
para os ligantes tetradentados, de acordo com a literatura (TEYSSIE & CHARETTE,
1964; SAHU et. al.,, 1990; ZAMIAN & DOCKAL, 1996; SIGNORINI, 1996;
MARQUES, 1998; FELICIO et. al., 1999; CAVALHEIRO et. al., 2001; MARQUES,
2002; LEMOS et al., 2004; DZIMBOWSKA, 2005; MIDOES et. al., 2008; REFAT et
al., 2008, CRUZ JUNIOR, 2014).

Ligante VassC=N VsimC=N v C-N v C-O
Salophen 1612 F N.O. 1374 m 1277 F
CHs-Salophen 1617 F 1599 F 1373m 1277 F
Cl-Salophen 1615 F N.O. 1366 m 1278 F

NO,-Salophen 1627 F 1614 F N.O. 1279 m
N.O.: Nao observado; F =forte; m =média.

Nos ligantes do tipo salophen, espera-se a presenca de bandas fortes
na regido de 3800 a 3300 cm™, correspondente ao estiramento O-H dos grupos

hidroxila ligado ao anel benzénico. Quando observamos o0s espectros para 0S
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ligantes utilizados neste trabalho nao observamos essas bandas, devido ao
deslocamento desta para regido de menor energia entre 2650 cm™ e 2450 cm™,
sendo observadas como bandas largas (UENO & MARTELL, 1955; ZAMIAN &
DOCKAL, 1996). Isso é causado pela possibilidade de ocorréncia de ligacdes de
hidrogénio intramoleculares entre os nitrogénios dos grupos imina e os hidrogénios
dos grupos hidroxila, essa interacdo causa o enfraquecimento da ligagdo OH que
pode levar ao desaparecimento dessa banda (ROMERA, 2007; TOZZO et al., 2008).
Na regido entre 3100 cm™ e 2800 cm™ sdo observadas bandas de intensidade fraca
em todos os ligantes, as quais séo referentes aos estiramentos C-H em grupos CH,
aromaticos (DZIMBOWSKA, 2005).

A frequéncia do estiramento da ligacdo C=N ocorre na regido de 1630
cm™ em ligantes similares (ZAMIAN & DOCKAL, 1996; FELICIO et. al.,1999 e 2001;
TEYSSIE & CHARETTE, 1964). As bandas referentes aos estiramentos assimétricos
das ligaces C=N foram observadas na regido entre 1640 cm™ e 1610 cm™
enquanto as referentes aos estiramentos simétricos foram observadas em menores
frequéncias, na regido entre 1615 cm™ e 1595 cm™. A diferenca entre essas duas
bandas é tdo pequena que elas podem aparentar ser uma Unica banda (SAHU et al.,
1990).

Outras bandas caracteristicas das bases de Schiff séo os estiramentos
das ligaces C-N e C-O. A primeira apresenta-se na regido entre 1400 cm™ e 1320
cm? (ZAMIAN & DOCKAL, 1996; SIGNORINI, 1996; CAVALHEIRO et. al., 2001;
DZIMBOWSKA, 2005). Os estiramentos C-O apresentaram-se na regiao entre 1300
cm™ e 1280 cm™ (FELICIO et. al., 1999; MIDOES et. al., 2008; ZAMIAN & DOCKAL,
1996).

4.1.4 - Espectroscopia de absorcéao eletrénica naregido do UV-vis

Os espectros de absorcdao na regidao 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 APENDICE e as atribuicdes das
bandas observadas encontram-se na TABELA 4.6.

O espectro obtido para o ligante Salophen esta representado na
FIGURA 4.6, pode-se observar quatro bandas esperadas e caracteristicas para
estes compostos na regido em estudo. Essas bandas sdo referentes a duas

transicbes do tipo n—n* de ligacbes C=C na faixa entre 210 nm e 275 nm, e
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transicdes do tipo n—n* e n—>n* das ligagbes 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 eletronicos do ligante Salophen. Solvente: Acetonitrila.

As transi¢cbes do tipo n—r* sdo atribuidas ao cromoéforo C=C das
insaturacdes dos anéis aromaticos dos ligantes. O anel benzénico isolado apresenta
trés bandas, em 184 nm, 204 nm e 256 nm, atribuidas a este tipo de transicdo, no
entanto, a presenca do grupo OH ocasiona um deslocamento batocromico na banda
que altera o comprimento de onda e a intensidade de absorgéo (SILVERSTEIN et
al., 1979; ZAMIAN & DOCKAL, 1996; TOZZO et al., 2008).

As transicbes do tipo n—rn* referentes ao cromoforo C=N sé&o
observadas em sistemas possuindo heteroatomos com pares de elétrons nao
ligantes como o nitrogénio, oxigénio, halogénio ou enxofre, em conjugacdo com
sistemas insaturados, sendo o caso das iminas presentes nas bases de Schiff.
Essas bandas sdo observadas em regides de menor energia quando comparadas as
demais transi¢cbes 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 - AtribuicGes tentativas para as bandas observadas para os ligantes
tetradentados (solvente acetonitrila) na regido do UV-vis de acordo com a literatura
(ZAMIAN & DOCKAL, 1996; MARQUES, 1998; CAVALHEIRO et. al., 2001;
MARQUES, 2002; TOZZO et al., 2008, CRUZ JUNIOR, 2014).

T—* T—7* T—71* n—m*
Ligante (C=C) (C=C) (C=N) (C=N)
A (gméx) A (Sméx) A (Sméx) A (Sméx)
211(31300); o
Salophen 231(28800) 263(25100) 331(20100) 364(12300)
210(43700); o)
CHs-Salophen 230(33700) 269(30700) 333(25900) 355(19500)

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

NO,.Salophen 230 (29600) 269 (27800) 304 (15900) 371 (36500)
O
: ombro.

4.1.5 - Voltametria Ciclica

As medidas de voltametria ciclica dos ligantes foram realizadas em
acetonitrila, utilizando hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (0,1 mol.L") como
eletrdlito suporte. Os voltamogramas obtidos em uma faixa de potencial de 1,5V até
-1,5 V e velocidade de varredura de 0,1 V.s™ encontram-se no APENDICE.

O voltamograma obtido para o ligante Salophen esta representado na
FIGURA 4.7, pode-se observar dois picos anddicos irreversiveis que sao atribuidos
as oxidacdes dos fendis e um pico catddico irreversivel atribuido a reducdo da
dimina (ISEE et al., 1997; OURARI et al., 2006; ASLANTAS et al., 2009;
GRAMINHA, 2010).
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FIGURA 4.7 - Voltametria ciclica do ligante Salophen; eletrélito TBA(PFg) 0,1 mol.L™

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

O efeito dos substituintes no anel benzénico da diimina pode ser

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

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

carater 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 eletroquimicos para os ligantes tetradentados em TBA(PFs) 0,1

mol.L™ em acetonitrila vs Ag/AgCl, em comparacdo 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
CHs-Salophen 0,262 1,218 -1,129
Cl-Salophen 0,309 1,292 -1,076
NO,-Salophen 0,300 1,377 -1,157

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

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

gue estes foram sintetizados com sucesso.

4.2 - Caracterizacdo dos complexos de ruténio(lll) tetradentados

Foram sintetizados quatro complexos de ruténio(lll) com as bases de
Schiff tetradentadas anteriormente sintetizadas, sendo que, existem varias fontes na
literatura relativas as sinteses, caracterizacdo e aplicacdes de complexos de Ru(lll)
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 ruténio(lll) tetradentados sintetizados esta representada na FIGURA
4.8.

Os complexos obtidos apresentaram-se estaveis ao ar e em solucao,
depois de sintetizados. O método aplicado na sintese dos compostos foi modificado
do usualmente utilizado na literatura, o qual envolve o uso de solventes tais como
metanol e etanol e a precipitacdo 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 JUNIOR,
2014). Outra questao decisiva no abandono do método sintético da literatura foi a
presenca de pequenas quantidades de agua em alguns desses solventes e no
precursor RuCls.xH,0, os quais, quando em refluxo nas sinteses podem ocasionar
reacdes de quebra das bases de Schiff catalisadas pelos ions Ru(lll). Essa quebra
tem sido recentemente relatada na literatura com complexos de ruténio com bases
de Schiff tetradentadas, e atribui-se ao fato do centro metélico fazer com que agua
seja adicionada a ligacdo C=N formando novamente a diamina e o aldeido
precursores do respectivo ligante (BORDINI, 2005; SUKANYA et al., 2007). Diante
disso, para a obtencdo dos complexos foi utilizado um precursor que possibilita um
controle maior da quantidade de &agua no meio reacional como, no caso,
K3[RuCls(H20)], ao invés do RuClz.xH0.
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FIGURA 4.8 - Estrutura proposta dos complexos de ruténio (lll) tetradentados, onde
Y= (a) -H (b) -CHs3; (c) -ClI; (d) -NO,.

A TABELA 4.8 apresenta os dados gerais dos complexos de ruténio(lll)
obtidos, dos quais nenhum possui dados de andlise elementar pelos mesmos
motivos discutidos anteriormente. Ao compararmos os valores de pontos de fuséo,
ou degradacédo para alguns casos (TABELA 4.8), dos complexos de ruténio e de
seus respectivos ligantes (TABELA 4.1) podemos observar que todos os complexos

de Ru(lll) apresentaram pontos de fusdo mais altos que seus respectivos ligantes.

TABELA 4.8 - Dados gerais dos complexos de ruténio(lll) tetradentados.

Complexo tetradentado (ngﬁl\cgll.'l) Cor I(::)(I::) R(eo/g;j '
K[Ru(Salophen)] 525,41  Verde escuro >350°C 89,7
K[Ru(CHj3-Salophen)] 539,43  Verde escuro >350°C 89,9
K[Ru(ClI-Salophen)] 559,85 Verde escuro >350°C 88,3
K[Ru(NO,-Salophen)] 570,41 Marrom >350°C 82,0

Os complexos de ruténio(lll) 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
gue os complexos de ruténio apresentam solubilidade semelhante aos seus ligantes
em quase todos os solventes testados, com excecdo de hexano no qual todos séo

insolUveis, em agua e cloroférmio onde todos se mostraram parcialmente sollveis.
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TABELA 4.9 - Dados de solubilidade dos complexos de ruténio(lll) tetradentados.

Solvente
Complexo tetradentado
H,O EtOH CH3;CN Hexano DMSO MeOH CHCI3

K[Ru(Salophen)] PS S S I S S PS
K[Ru(CHs-Salophen)] PS S S I S S PS
K[Ru(Cl-Salophen)] PS S S I S S PS
K[Ru(NO,-Salophen)] I S S I S S PS
PS - Parcialmente soltvel; S - Soltvel; | - Insoltvel.

Os resultados obtidos para os experimentos de condutancia
encontram-se sumarizados na TABELA 4.10. Os complexos foram testados em trés
solventes: metanol, etanol e DMSO, devido a sua comum solubilidade em tais
solventes. Testados nesses solventes, a maioria dos complexos apresentaram-se
eletrdlitos 1:1, o que indica que o complexo possui um potassio como contra-ion. O
complexo K[Ru(CHs-Salophen)] apresentou-se eletrdlito 2:1 em metanol, o que pode
indicar que houve a troca de um ligante cloro por uma molécula de solvente. A faixa
de eletrélitos 1:1 em metanol é de 62-123 pS.cm™, em etanol é de 35-45 pS.cm™ e
em DMSO 20-62 uS.cm™ (GEARY, 1971). As solucdes desses complexos foram
testadas qualitativamente com AgNO3; para averiguar a presenca ou ndo de ions
cloreto, sendo que néo houve a precipitacdo de AgCl de imediato na solucéo, exceto
para aquele que se mostrou eletrélito 2:1 em metanol, os resultados desses testes

corroboram com as estruturas propostas.

TABELA 4.10 - Condutancias em uS.cm™ para os complexos de ruténio(lll)

tetradentados obtidos.

Complexo tetradentado Metanol Etanol DMSO

K[Ru(Salophen)] 112,72 35,26 36,71
K[Ru(CHs-Salophen)] 199,12 51,13 49,66
K[Ru(Cl-Salophen)] 114,94 38,74 26,73

K[Ru(NO,-Salophen)] 109,52 47,09 58,78
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4.2.1 - Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
O espectro do ligante Salophen e de seu respectivo complexo

K[Ru(Salophen)] esta representado na FIGURA 4.9, sobrepostos para efeito de
comparacao. Este e os espectros dos demais complexos tetradentados encontram-
se representados, separadamente, no APENDICE. Os espectros dos complexos de
ruténio foram obtidos usando-se pastilhas de Csl, na regido de 4000-240 cm™. As
atribuicoes das principais bandas observadas encontram-se na TABELA 4.11.

As bandas referentes aos estiramentos C-H em grupos CH, nao
sofrem deslocamentos ocasionados pela coordenacdo, também foi notado o
desaparecimento das bandas dos estiramentos O-H dos grupos hidroxila, os quais
sofrem desprotonagéo na coordenacao.

As bandas referentes aos estiramentos das ligacbes C=N, para o0s
complexos tetradentados, apresentaram-se deslocadas com energias inferiores as
dos ligantes livres, devido a coordenacdo ao metal utilizando o par de elétrons livre
do nitrogénio.
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FIGURA 4.9 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho, obtidos em
pastilhas de Csl nas faixas entre 1750 cm™ e 240 cm™; em preto: ligante Salophen;

em vermelho: complexo K[Ru(Salophen)].
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As bandas atribuidas as ligacdes C-N de ligantes e seus respectivos
complexos de ruténio apresentam valores bastante proximos, sendo que para o
complexo K[Ru(NO,-Salophen)] ndo foi possivel observar esta banda devido a
banda referente ao estiramento das ligagdes vN-O, que aparece na mesma regiao.
Um deslocamento nos valores de numero de onda também €& observado para
bandas do estiramento vC-O para ligantes e complexos de Ru(lll), por conter
ligantes mais estruturalmente rigidos, 0s complexos apresentaram maiores
deslocamentos de tais bandas em relacdo aos seus respectivos ligantes livres.

As bandas referentes aos estiramentos das ligacbes Ru-N sé&o
atribuidas & faixa entre 545-530 cm™ e Ru-O na regido de 430 cm™ (KANNAN &
RAMESH, 2006; REFAT et al.,, 2008). Foram também observadas bandas do tipo
Ru-Cl proximas a 310 cm™, as quais ajudam a confirmar que foram obtidos
compostos contendo tais ligantes em suas estruturas (KHAN et al., 1990).

TABELA 4.11 - Atribuicbes tentativas das principais bandas observadas para os
complexos de ruténio(lll) tetradentados (cm™), em comparacdo com dados da
literatura (KHAN et al., 1988; REFAT et al., 2008; BATTACHARJEE et al., 2012,
AZIZ & ELBADAWY, 2014).

Complexo tetradentado vC=N  vC-N vC-O  vRu-N vRu-O vRu-Cl

K[Ru(Salophen)] 1637 F 1375f 1303m  530f 432f 312m
K[Ru(CHs-Salophen)] 1640 F 1373f 1303m  540f 434f 313m
K[Ru(ClI-Salophen)] 1639 F 1362f 1300m  531f 432f 303 m

K[Ru(NO2-Salophen)] 1631 F N.O. 1257 m  545f 428 f 316 f
N.O.: Nao observado; F =forte; m =média; f =fraca.

4.2.2 - Espectroscopia de absorcéo eletronica naregido do UV-vis

Os espectros de absor¢cdo dos complexos tetradentados de ruténio
foram obtidos em metanol, uma vez que todos os compostos apresentaram uma
solubilidade apreciavel neste e também por sua transparéncia na regido do
ultravioleta, sendo o solvente utilizado nos ensaios cataliticos (PAVIA, 2001). Tais
espectros encontram-se representados no APENDICE e as atribuicbes das bandas
observadas, encontram-se na TABELA 4.12.

A FIGURA 4.10 apresenta comparacao entre os espectros eletrénicos

do complexo K[Ru(Salophen)] obtidos em metanol, etanol e DMSO utilizados na
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concentracéo de 1x10® mol L™, os quais exemplificam bem os tipos de transicées e
suas posi¢cdes nos espectros dos demais compostos.

0,47 — Metanol
— DMSO
— Etanol

Absorbancia

010 T T T T T T T T T T T T T T T T

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.10 - Espectros eletronicos do complexo K[Ru(Salophen)] obtidos em

metanol, etanol e DMSO na concentracgéo de 2x10™ mol.L™.

Nesses espectros eletrbnicos estdo presentes as bandas
caracteristicas desses compostos. As duas bandas de maior energia séo atribuidas
as transi¢bes do tipo n—>n* das diversas ligagbes 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 regido do ultravioleta, porém de menores energias que
as citadas anteriormente também sao atribuidas a transicdes n—n*, porém das
ligagdes C=N (NEGORO et al., 2003, ODHIAMBO et al., 2012) . E importante
ressaltar que as bandas atribuidas até agora nao sofrem deslocamentos muito
grandes em relacdo as suas posicoes ao serem analisados os espectros obtidos em
diferentes solventes. Outra banda observada de menor coeficiente de extingdo molar
na regido em torno de 400-500 nm € atribuida a uma transicdo do tipo transferéncia
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 sdo aquelas cuja mudanca de solvente tem um efeito mais pronunciado,
como pode ser visto na FIGURA 4.11. Justamente por causa desse maior efeito &
gue essas bandas sao atribuidas as transi¢cdes de transferéncia de carga do ligante
para o metal. A atribuicdo de que essa banda é referente a uma transicdo de
transferéncia de carga do ligante monodentado para o metal se baseia no elevado
coeficiente de extincdo molar de tal transicdo, o qual ndo condiz com uma transicao
d-d de uma espécie d° de spin baixo (KHAN et al., 1990; MANIMARAN et al., 2010;
AZIZ & ELBADAWY, 2014). Essa banda se refere a uma transicdo de transferéncia
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 eletrénicos do complexo K[Ru(Salophen)] obtidos em

metanol, etanol e DMSO na concentracéo de 1x10™ mol.L™.

Transicbes do tipo d-d sO6 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 ndo se observou este tipo de
transicdo, mesmo em concentracdes elevadas, as quais podem estar sobrepostas

pelas bandas de transi¢des de transferéncia de carga do ligante para o metal.
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TABELA 4.12 - AtribuicGes para as bandas observadas para os complexos de Ru(lll)
tetradentados na regidao 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).

Complexo tetradentado (nC_:%*) Féﬁ; ; é:x) A ?8-:éx)
A (Emax) A (Emax)

KIRu(Salophen) 202(14750) 386 (6600) 753 (1520)  (820)

(RulCHeSalopher)) 20045700 000 g5 157

K[Ru(Cl-Salophen)] 2;;’&5&8&? 33?911(%72558)); 493 (3550) i

K[Ru(NO,-Salophen)] 266 (35250)

342 (27600)

547 (6750)

©: ombro.

4.2.3 - Voltametria Ciclica

As medidas de voltametria ciclica dos ligantes foram realizadas em
acetonitrila, utilizando hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (0,1 mol.L") como
eletrdlito 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™ encontram-se no APENDICE.

O voltamograma obtido para o complexo K[Ru(Salophen)] esta
representado na FIGURA 4.12 e os dados eletroquimicos encontram-se na TABELA
4.13. Ja que os ligantes utilizados neste estudo ndo sdo oxidados ou reduzidos
reversivelmente na faixa de potencial aplicado, assume-se que todos 0S processos
redox sdo do centro metéalico. Observa-se dois picos anddicos irreversiveis em -0,29
V e 1,07 V referentes as oxidacbes de Ru(ll)-Ru(lll) e Ru(ll)-Ru(lV),
respectivamente e dois picos catédicos irreversiveis em -1,11 V e -0,27 V referentes
as reducdes de Ru(ll)-Ru(ll) e Ru(IV)-Ru(lll). A irreversibilidade destes complexos
pode ser devido a degradacdo oxidativa ou o estado oxidado de curta duracédo do
ion metalico (THANGADURAI & IHM, 2004; PRIYAREGA et al, 2007; PRIYA et al.,
2009).



38

Ru(lI-Ru(IV)
0,00002 A
Ru(ll)-Ru(lll)
0,00000 -
< Ru(IV)-Ru(lll
£ -0,00002 - u(V)-Ru(ih
]
S
O
-0,00004 -
-0,00006 1 ry()-Ru(ll)
T T T T T T T T T T T 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potencial (V)
0,00002 4
Ru(ll)-Ru(lll)
0,000015 -
0,00000 0.000010 | Ru(lll)-Ru(IV)
g -0,00002 2 0,000005 4
® e
S 2
g D 0,000000 4
o =
O -0,00004 8
-0,000005 -
-0,00006 - i 4
Ru(ll)-Ru(ll) 0.0000109 2 L (IVy-Ru(I1l)
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 -0,5 010 Oj5 1j0 115
Potencial (V) Potencial (V)

FIGURA 4.12 - Voltamogramas ciclico do complexo K[Ru(Salophen)]; eletrélito
TBA(PFs) 0,1 mol.L™* em acetonitrila vs. Ag/AgCI; velocidade de varredura 0,1 V.s™.

E esperado que a substituicdo no anel benzénico da diamina provoque
alteracfes na interacdo entre ligante e centro metdlico. Substituintes eletronegativos
no anel benzénico da diimina diminuem a densidade eletrdnica do anel,
desfavorecendo a oxidacdo do centro metalico (SANTIAGO, 2004), o que pode ser
observado nos complexos que possuem substituintes cloro e nitro no anel benzénico
da diimina, pois estes apresentaram maiores potenciais anodicos em relacdo ao
complexo sem substituinte, K[Ru(Salophen)].
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TABELA 4.13 - Dados eletroguimicos para os complexos de Ru(lll) tetradentados
em TBA(PFg) 0,1 mol.L™ em acetonitrila vs Ag/AgCl, em comparacdo com dados da

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

Ru(1V)-Ru(ll) Ru(l1)-Ru(ll)
Complexo tetradentado

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

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

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

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

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

4.3 - Caracterizacao dos complexos de ruténio(lll) tridentados

Foram sintetizados quatro complexos de ruténio(lll) com as bases de
Schiff tridentadas (FIGURA 4.13) e assim como o0s complexos tetradentados
discutidos anteriormente, ja existem varias fontes na literatura relativas as sinteses,
caracterizacao e aplicacoes destes complexos de Ru(lll).

A sintese dos complexos tridentados foi realizada in situ, devido a
dificuldade em isolar os ligantes tridentados. Assim, o ligante foi sintetizado e sua

solucéo foi adicionada a uma solucdo de RuClz;.xH,O em metanol para a formacgéo
do complexo tridentado de ruténio.

—N NH ,
\R/—CI
o\

Cl

FIGURA 4.13 - Estruturas propostas dos complexos de ruténio (lll) tridentados, onde
Y= (a) -H (b) -CHg; (c) -CI; (d) -NO:..

Os complexos obtidos apresentaram-se estaveis ao ar e em solucao,
depois de sintetizados. A TABELA 4.14 apresenta os dados gerais dos complexos

de ruténio(lll) obtidos, dos quais nenhum possui dados de andlise elementar pelos
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mesmos motivos discutidos anteriormente. Os rendimentos foram altos, todos acima

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

TABELA 4.14 - Dados gerais dos complexos de ruténio(lll) tridentados.

Complexo tridentado (g%lr.mlc\J/:j Cor I(::,g) R(%/:)d '
[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(NO,-Salophen)] 427,21 marrom >350°C 90,9

O resultado dos testes de solubilidade dos complexos de ruténio(lll)
encontram-se na TABELA 4.15. Os complexos de ruténio tridentados apresentam
solubilidade semelhante, sao solGveis em quase todos 0s solventes com excecao de
hexano no qual todos sdo insolluveis, em agua e cloroférmio onde a maioria se

mostrou parcialmente solavel.

TABELA 4.15 - Dados de solubilidade dos complexos de ruténio(lll) tridentados.

Solvente
Complexotridentado 1511 CH,CN Hexano DMSO MeOH CHCly
[Rutri(Salophen)] PS S S I S S PS
[Rutri(CHs-Salophen)] PS S S I S S I
[Rutri(Cl-Salophen)] PS S S [ S S I
[Rutri(NO,-Salophen)] PS S S I S S PS

PS- Parcialmente soluvel; S- Solavel; I- InsolGvel.

Experimentos de condutancia, realizados com os complexos de Ru(lll)
tridentados obtidos nos permitiram fazer algumas constatacdes interessantes quanto
a labilidade de seus grupos cloro. Na TABELA 4.16 encontram-se o0s resultados de
condutancia 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 nao eletrglitos, verificando o indicativo de
gue os complexos ndo possuem cargas significativas, ou seja, sdo neutros (faixa de

eletrlitos 1:1 em metanol 62-123 uS.cm™; em etanol 35-45 pS-cm®mol™; em
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acetonitrila 50-200 pS-cm?mol* e em DMSO 20-62 uS.cm™). Porém, os valores
encontrados para as condutividades destes complexos sdo muito altos para
compostos nao-eletrélitos e, por isso, sugerimos que haja a labilizacdo de ligantes
cloro de uma pequena por¢cao destes complexos nesse solvente. Assim, deixou-se a
amostra dos complexos sete dias em solucdo nesses solventes para subsequentes
andlises, porém ndo foram observadas variacbes significativas em etanol e
acetonitrila durante este periodo. Por outro lado, nos solventes metanol e DMSO, os
complexos apresentaram valores de condutancia na faixa de eletrolitos 1:1

sugerindo a labilizacao do ligante cloro nesses solventes.

TABELA 4.16 - Condutancias em pS.cm™ para os complexos de ruténio(lll)

tridentado obtidos no dia do preparo da solucgéo.

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

[RutriNO,-Salophen)] 51,63 15,91 18,03 20,99

4.3.1 - Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A FIGURA 4.14 mostra o0 espectro vibracional do complexo
[Rutri(Salophen)] e algumas diferencas podem ser vistas quando comparado com o
complexo K[Ru(Salophen)] tetracoordenado discutido anteriormente, como a
presenca de uma banda alargada na regido de 3200-3000 cm™, atribuida ao
estiramento da ligagcdo NH e outra banda em 1080 cm™ referentes ao estiramento C-
NH, (PAVIA et al., 2001; KUMAR et al., 2009).

Também é possivel observar uma banda larga em torno de 3460 cm™
atribuida aos estiramentos da ligacdo O-H, indicando a presenca de moléculas de
agua no complexo.

As bandas caracteristicas referentes aos estiramentos assimétricos das
ligacbes C=N foram observadas na faixa entre 1620 cm™ e 1610 cm™ enquanto as
referentes aos estiramentos simétricos foram observadas em menores frequéncias,
na faixa entre 1610 cm™ e 1597 cm™. As bandas do estiramento C-N foram
observadas na regigdo de 1360 cm™, e as bandas do estiramento C-O na regi&o de
1260 cm™ (PAVIA et al., 2001; KUMAR et al., 2009)
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FIGURA 4.14 - Espectros vibracionais na regiao do Infravermelho, obtidos em
pastilhas de Csl nas faixas entre 4000 cm™ e 250 cm™, para o complexo
[Rutri(Salophen)].

TABELA 4.17 - AtribuicOes tentativas das principais bandas observadas para os
complexos de ruténio(lll) tridentados (cm™), em comparacdo com dados da literatura
(SANMARTIN et al., 2003; DELIGONUL & TUMER, 2006; REFAT et al., 2008;
KUMAR et al., 2009; BATTACHARJEE et al., 2012).

Complexo tridentado vC=N  vC-N vC-O VvRu-O vRu-N vRu-Cl

[Rutri(Salophen)] igig :i 1369 m 1305m 528f 439f 308 m
| 1622 F

[Rutri(CH3-Salophen)] 1612 F 1369 m 1309m 555f 439f 310m

[Rutri(Cl-Salophen)] 1020 1363m 1288 m 554f 439f 312m

[Rutri(NO,-Salophen)] 1232 T NO. 1249m 557f 4321 312m

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

A regido do espectro que contém as bandas de estiramento das
ligacbes metal-ligante, Ru-N, Ru-O s&o geralmente fracas e podem sofrer

sobreposi¢cao com bandas mais fortes, como as de deformacdo C-H, sdo bandas de
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dificil atribuicdo. As bandas vRu-N s&o atribuidas & faixa de 560 - 530 cm™ e as
bandas vRu-O & faixa de 440 - 430 cm™. Também se observou as bandas referentes
ao estiramento Ru-Cl préximas a 310 cm™, 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 absorcéo eletronica naregido do UV-vis

Os espectros eletrdnicos dos complexos de Ru(lll) tridentados
sintetizados foram obtidos utilizando metanol como solvente. Este solvente foi o
escolhido uma vez que todos o0s compostos apresentaram uma solubilidade
apreciavel neste e por sua transparéncia na regido do ultravioleta, sendo também o
solvente utilizado nos ensaios cataliticos (PAVIA, 2001). Os espectros obtidos
encontram-se representados no APENDICE e as atribuicdes das bandas
observadas, comparadas com os dados da literatura, encontram-se na TABELA
4.18.

A FIGURA 4.15 apresenta comparacao entre os espectros eletronicos
do complexo de ruténio(lll) contendo o ligante tridentado do tipo salophen, na
concentracdo de 2x10” mol L™, em quatro solventes: metanol, etanol, DMSO e
acetonitrila. As bandas de maior energia sdo atribuidas as transi¢cdes do tipo n—>n*
das ligacdes C=C presentes na estrutura do ligante na faixa entre 205-300 nm e
ainda na regido do ultravioleta, as bandas na faixa de 300-400 nm s&o atribuidas a
transicbes n—n* das ligagbes C=N (NEGORO et al., 2003, ODHIAMBO et al., 2012).
Outra banda observada em torno de 400 nm é atribuida a uma transi¢cdo do tipo
transferéncia de carga do grupo fenolato da base de Schiff para o metal (FUJIl &
FUNAHASHI, 2002; ODHIAMBO et al., 2012). Nos espectros obtidos em solventes
diferentes ndo é possivel observar um deslocamento muito grande nestas bandas

atribuidas.
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FIGURA 4.15 - Espectros eletrdnicos do complexo [Rutri(Salophen)] tridentado

obtidos em metanol, etanol, DMSO e acetonitrila na concentracéo de 2x10™ mol L™,

TABELA 4.18 - AtribuicOes para as bandas observadas para os complexos de Ru(lll)

tridentados na regidao do UV-vis (solvente metanol), em comparacdo 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).

T—>T* T—7*

Complexo tridentado (C=C) (C=N) }:I’(CLIYI)

A (eme) . (emen) e
.. 315 (11900); 473 (4130);
[Rutri(Salophen)] 224901((1ff§(§’3)’ 328 (10550); 560 (4500);
382 (4050) 742 (3050)
.. 318 (10250); 467 (4040):
[Rutri(CHa-Salophen)] 2421:3351(8228%, 333 (9300); 559 (5650);
376 (4300) 733 (1380)
244 (18750)% 319 (13350); 481 (4500);
[Rutri(Cl-Salophen)] 287 (10950); 332 (12200); 564 (6350):
205 (11150) 379 (4200) 681 (1450)
[Rutri(NO,-Salophen)] 302 (12810); 410 (8250)°;
266 (18850) 338 (14600) 531 (6650)

S: 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 mudanca de
solvente (FIGURA 4.16), estas sédo deslocadas para menores energias no solvente
DMSO por possuir uma maior polaridade, ja nos solventes metanol e etanol ndo
houve deslocamentos significativos. Devido a esse deslocamento e ao elevado
coeficiente de extingdo molar, essas bandas sdo atribuidas as transicbes de
transferéncia 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 d° spin baixo, especialmente em ruténio
(1), que tem propriedades relativamente oxidantes, as bandas de transferéncia de
carga do tipo Lyy — tyg sdo proeminentes na regido de baixa energia, o que
obscurece as bandas mais fracas devido a transicdo d-d (THANGADURAI &
NATARAJAN, 2001; DELIGONUL & TUMER, 2006; PRIYAREGA et al., 2007). Por
isso, atribuimos que essas bandas se referem a transi¢des de transferéncia de carga
dos ligantes Cl para o metal, jA que estes ndo sdo equivalentes por serem
complexos pentacordenados com estruturas piramide de base quadrada ou
bipiramide trigonal. (FUJII & FUNAHASHI, 2002; KUMAR et al., 2009; ODHIAMBO et
al., 2012).
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Acetonitrila
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FIGURA 4.16 - Espectros das bandas referentes as transferéncias de carga ligante-

metal ampliadas do complexo [Rutri(Salophen)] na concentracdo de 2x10°mol.L™.
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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(NO,-Salophen)] possuam maiores
energias que seu analogo nao substituido, o [Rutri(Salophen)]. Este complexo

também ndo apresenta duas bandas de transferéncia de carga do ligante cloro para

0 metal.
0,6 4 — [Rutri(Salophen)]
— [Rutri(CHs-Salophen)]
05 — [Rutri(Cl-Salophen)]
’ [Rutri(NO2-Salophen)]
041 AN
(&}
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FIGURA 4.17 - Espectros das bandas referentes as transferéncias de carga ligante-
metal dos complexos tridentados na concentracdo de 1x10™“ mol.L™; solvente:

metanol.

Os espectros dos complexos foram medidos novamente sete dias apds
o0 preparo da solucdo no solvente metanol, a escolha deste foi baseada no
comportamento eletrolito que tais compostos apresentaram quanto as suas
condutancias apoés os sete dias, visto que houve uma grande mudanca de coloracao
das solugbes. Estes experimentos foram realizados para observar a mudanca nas
morfologias em funcdo da substituicdo do ligante cloro por uma molécula de
solvente, a FIGURA 4.18 mostra a comparacdo dos espectros. Observou-se
mudancas intensas nos espectros da maioria dos complexos, exceto para o

complexo [Rutri(NO,-Salophen)], tanto nas bandas de maior energia referentes as
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transicbes dos ligantes quanto nas bandas de menor energia referentes as
transicOes de transferéncia de carga provocado pela mudanca na esfera de
coordenacdo do complexo. A transicdo n—rn* da ligagdo C=N ndo € claramente
observada neste segundo espectro. Com relacdo as bandas de transferéncia de
carga do grupo fenolato da base de Schiff para o metal houve um deslocamento
para maior energia. A absorbéncia da banda em 550 nm aumenta, podendo ser
devido a transferéncia de carga do solvente para o metal e a banda de transferéncia
de carga CI->Ru em 750 nm desaparece, indicando que houve a labilizacdo de um

dos ligantes cloro.

0,30
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FIGURA 4.18 - Espectros eletrébnicos do complexo [Rutri(Salophen)] na
concentracdo 2x10™ mol.L™ ; em preto: primeiro dia do preparo da solucdo; em

vermelho: sete dias ap0s o preparo da solucao; solvente: metanol.

4.3.3 - Voltametria ciclica

A FIGURA 4.19 llustra o voltamograma ciclico obtido para o complexo
[Rutri(Salophen)] e os dados eletroquimicos estdo sumarizados na TABELA 4.19.
Variando o substituinte no anel benzénico da diamina é esperado que ocorram

alteracdes na interagdo metal-ligante (SULLIVAN, 1978)
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FIGURA 4.19 - Voltametria ciclica do complexo [Rutri(Salophen)]; eletrélito TBA(PFs)

0,1 mol.L™* em acetonitrila vs. Ag/AgCI; velocidade de varredura 0,1 V.s™.

Os complexos apresentam picos anoddicos e catodicos irreversiveis e
dependentes referentes aos processos de Ru(lll)-Ru(lV) e Ru(ll)-Ru(lll) vc Ag/AgCl,
na faixa de -0,5V a 0,5V e -1,10V a -0,1V respectivamente. Também é observado
somente um pico anddico irreversivel referente ao processo Ru(lV)-Ru(V). A razéo
para a irreversibilidade destes complexos pode ser a degradacdo oxidativa ou o
estado oxidado de curta duragdo do ion metalico (THANGADURAI & IHM, 2004,
PRIYAREGA et al., 2007).
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TABELA 4.19 - Dados eletroquimicos para os complexos de Ru(lll) tridentados em
TBA(PFe) 0,1 mol.LY em acetonitrila vs Ag/AgCIl (THANGADURAI & IHM, 2004;
PRIYAREGA et al., 2007).

Ru(IV)-Ru(V)  Ru(IV)-Ru(lll) Ru(l1)-Ru(ll)
Composto
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(NO,-Salophen)] 1,06 0,41 -0,35 -0,34 -1,05

Substituintes retiradores de elétrons no anel benzénico da diimina
diminuem a densidade eletrénica do anel e consequentemente torna mais dificil a
oxidacdo do metal, 0 que pode ser observado para os processos de oxidacao de
Ru(IV)-Ru(V) e Ru(lll)-Ru(lV) onde os potenciais do complexo [Rutri(NO,-Salophen)]
sdo mais altos do que para os demais. Ja para os processos de oxidacao de Ru(ll)-
Ru(lll) n&o é possivel fazer correlacdes entre os potenciais e os substituinte do anel
benzénico da diimina (SANTIAGO, 2004).

4.4 - Ensaios cataliticos

Assim como complexos de ferro contendo bases de Schiff
tetradentadas ou ligantes analogos (LO et al., 2009; CRUZ JUNIOR, 2014; MITRA et
al.,, 2014), os complexos de ruténio também possuem atividade catecolase e
exemplos podem ser encontrados na literatura (PEARLY et al., 2007,
CHITTILAPPILLY et al., 2008).

Devido ao baixo potencial da reacdo de oxidacdo de catecéis, esta se
tornou um teste de reagcdo comum para novos catalisadores efetuarem tal
transformacdo. Para estes estudos cataliticos, 3,5-di-terc-butilcatecol é o mais
frequentemente utilizado como substrato (FIGURA 4.20), porque a sua respectiva o-
qguinona é formada com elevada seletividade e pode ser facilmente monitorada por
espectroscopia de UV-vis (ALLEN et al., 2013).

O oxidante peréxido de hidrogénio uréia (UHP) foi escolhido por ser
uma fonte anidra de H,O,, um solido estavel, de baixo custo, ambientalmente
amigavel e, portanto, uma fonte de oxigénio atraente. Diante disso, decidimos

examinar a utlizacdo do oxidante UHP neste estudo (COOPER et al., 1990;
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KURESHY et al., 2001; BAGHERZADEH et al., 2008; BAGHERZADEH & AMINI,
2009).

UHP Z
E—
Catalisador T

FIGURA 4.20 - Reacdo proposta para a oxidacdo do substrato 3,5-di-terc-
butilcatecol.

O método de acompanhamento das reacdes cataliticas dos complexos
foi realizado mediante espectroscopia de absorcdo da regido do UV-vis,
acompanhando a formacdo do produto pelo aparecimento de sua banda
caracteristica em 400 nm (BELLE et al., 2000; FERNANDES et al., 2001; NEVES et
al., 2002). A concentracdo de substrato utilizada foi fixada em 1x10° mol.L?,
portanto, para quantificar os resultados obtidos no UV-vis foi construida uma curva

de calibracdo (FIGURA 4.21) a partir de concentragdes conhecidas do produto.

Equation y=a + b*x
Adj. R-Square 0,99859
1 ,8 - Value Standard Error
Intercept -0,00433 0,0133 n
B Slope 0,01709 2,14336E-4
1,5
1,24
.©
2 0,94
<«
o]
—
o
n
2 0,61
0,3
0,0 T T T T T T T T T T
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FIGURA 4.21 - Curva de calibragcédo construida a partir de concentragdes conhecidas

do produto 3,5-di-terc-butil-o-benzoquinona.
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4.4.1 - Ensaios cataliticos dos complexos de ruténio(lll)

tetradentados

A FIGURA 4.22 mostra o acompanhamento da reacao de oxidacao do
substrato pelo oxidante UHP mediante espectroscopia de absorcéo da regido do UV-
vis, catalisada pelo complexo K[Ru(Salophen)] em metanol e a 25°C. Os valores de
conversdo obtidos encontram-se sumarizados na TABELA 4.20. Os compostos
testados catalisaram a formagdo de mais do que um produto, sendo o produto

majoritario formado a 3,5-di-terc-butilbenzoquinona.
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FIGURA 4.22 - Acompanhamento da reacao de oxidacao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo K[Ru(Salophen)], por espectroscopia de absorcdo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200.

Para o complexo K[Ru(Cl-Salophen)] foram realizados ensaios
cataliticos na oxidacdo de 3,5-di-terc-butilcatecol variando a concentracdo de
oxidante: 1x1073, 1,5x10° e 2x10° mol.L™* (proporcéo cat:subst:oxi = 1:100:100 ou
150 ou 200). O melhor resultado dentre estes foi 0 ensaio catalitico utilizando a
proporcao de cat:subst:oxi = 1:100:200, e portanto esta foi utilizada para os demais
complexos.

Nos ensaios cataliticos as conversdes foram lentas e apresentaram

conversdes ao produto inferiores a 15%. Porém, analisando os dados obtidos na
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TABELA 4.20, notam-se algumas tendéncias bastante interessantes quanto as
porcentagens de produto obtidas ao final de 24 horas de reagéo.

TABELA 4.20 - Porcentagem de conversao do 3,5-di-terc-butilcatecol em sua
respectiva quinona, catalisada por complexos de Ru(lll) tetradentados, utilizando
UHP como oxidante (proporgédo cat:subst:oxi = 1:100:200); T = 25 °C; solvente:

metanol.
Quinona (%)
Complexo
1lh 2h 3h 4h 5h 12h 24h
- 1,42 1,77 2,07 2,36 259 3,82 6,16
K[Ru(Salophen)] 458 593 6,75 7,33 7,86 10,43 13,1

K[Ru(CHs-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(NO,-Salophen)] 5,58 6,87 7,74 8,39 8,97 1143 141

Ao analisarmos os complexos tetradentados, observamos que 0s
valores de conversao de substrato para sua respectiva quinona sdo governados por
efeitos eletrénicos, uma vez que mudancas na geometria do complexo nédo séo
possiveis. Observa-se que em relacdo ao K[Ru(Salophen)] o composto contendo
substituinte metil no anel entre as iminas apresentou conversdes similares, enquanto
0 composto contendo o substituinte nitro apresentou a maior conversao dos quatro
complexos testados; tais observacdes sao condizentes com dados da literatura pois
substituintes que sdo capazes de aumentar o carater de acido de Lewis do centro
metélico de complexos analogos sédo apontados como responsaveis por melhores
atividades cataliticas dos complexos (WHITE et al., 1984; QUE et al., 1987; COX &
QUE, 1988; JANG et al.,1991; CRUZ JUNIOR, 2014).



53

B K[Ru(Salophen)]
® K[Ru(CH3-Salophen)]

15 4
A K[Ru(Cl-Salophen)]
K[Ru(NO2-Salophen)] ll.m
12 - ....nﬂ'"
™
™
9 s o’ M‘A‘A
= a26eS st
= 2o st
= -'gZA
2 61 ;’2
£ .
e} nf
a
3 | |
s
|
O T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Tempo (h)

FIGURA 4.23 - Gréafico da porcentagem de conversdo do 3,5-di-terc-butilcatecol em
sua respectiva quinona versus tempo (h), utilizando UHP como oxidante (proporgéo
cat:subst:oxi = 1:100:200); T = 25 °C; solvente: metanol.

4.4.2 - Ensaios cataliticos dos complexos de ruténio(lll) tridentados

A FIGURA 4.24 mostra o acompanhamento da reacdo de oxidacao do
substrato pelo oxidante UHP (cat:subst:oxi = 1:100:200) mediante espectroscopia de
absorcdo da regido do UV-vis, catalisada pelo complexo [Rutri(Salophen)] enquanto
0 mesmo acompanhamento para os demais complexos encontra-se no APENDICE.
Os valores de conversao obtidos variando a concentragéo de oxidante encontram-se
sumarizados na TABELA 4.21. Os compostos testados catalisaram a formacao do
produto majoritario a 3,5-di-terc-butil-o-benzoquinona. O subproduto formado que
absorve na regido de 540-550 nm, em quantidade pouco significativa, ndo pode ser

identificado por esta técnica.
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FIGURA 4.24 - Acompanhamento da reacdo de oxidacao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo [Rutri(Salophen)], por espectroscopia de absorcdo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200.

Assim como para os complexos tetradentados, trata-se de conversdes
lentas e apresentaram conversfdes ao produto inferiores a 27%. Analisando os dados
obtidos na TABELA 4.21, notam-se algumas tendéncias bastante interessantes
quanto as porcentagens de produto obtidas ao final de 24 horas de reacdo, que
podem ser observados na FIGURA 4.24. Observa-se que em relacdo ao
[Rutri(Salophen)] o composto contendo substituinte metil no anel entre as iminas
apresentou conversbes similares e o composto contendo o substituinte cloro
apresentou uma conversao um pouco menor do que 0s outros dois; ja 0 composto
contendo o substituinte nitro, que possui um forte carater retirador, apresentou a
maior conversdo para todas as concentragc0es de oxidante. Tal observagao
corrobora a teoria de que substituintes capazes de ocasionar um aumento do carater
de acido de Lewis do centro metalico de complexos analogos melhora a atividade
catalitica do complexo (WHITE et al., 1984; QUE et al., 1987; COX & QUE, 1988;
JANG et al.,1991; CRUZ JUNIOR, 2014).

Um teste feito com o catalisador [Rutri(NO,-Salophen)] utilizando-se a

solucdo preparada no mesmo dia da catalise, onde este é ndo-eletrdélito, apresentou
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uma conversdao de substrato a sua respectiva quinona inferior a da catélise
utilizando-se a solucdo do catalisador preparada a sete dias, no qual houve a
mudanca na esfera de coordenagdo do complexo com a troca de um ligante cloro
por uma molécula de solvente metanol. Diante disso, concluimos que assim como 0s
complexos tetradentados, os valores de converséo de substrato para sua respectiva
quinona sdo governados por efeitos eletrénicos, mas também devido & mudanca na
esfera de coordenacdo do complexo pela troca de um ligante cloro por uma

molécula de solvente.

TABELA 4.21 - Porcentagem de conversdo do 3,5-di-terc-butilcatecol em sua
respectiva quinona, variando a concentracdo de oxidante, catalisada por complexos
de Ru(lll) tetradentados; Oxidante: UHP; propor¢cdo cat:subst = 1:100; T = 25 °C;

solvente: metanol.

Quinona (%)
lh 2h 3h 4h 5h 12h 24h

100 1,66 2,12 2,48 2,71 3,00 505 7,62
- 150 1,25 1,60 1,89 2,18 242 3,94 6,16
200 1,42 1,77 2,07 236 259 3,82 6,16
100 2,53 2,94 324 347 365 4,64 558
[Rutri(Salophen)] 150 2,94 3,53 4,00 4,41 476 657 8,15
200 3,41 435 499 552 599 839 11,2
100 2,48 3,12 353 3,94 429 564 6,92
[Rutri(CHs-Salophen)] 150 2,89 3,76 4,47 4,99 534 7,33 955
200 3,41 4,23 488 540 587 821 10,7
100 2,07 2,48 2,77 3,00 3,24 4,17 5,05
[Rutri(Cl-Salophen)] 150 2,36 2,94 3,35 3,70 4,06 558 7,28
200 2,71 3,47 4,11 4,64 505 7,33 9,97
100 3,94 4,88 546 593 640 821 991
[Rutri(NO,-Salophen)] 150 6,57 8,04 897 9,67 10,3 132 16,7
200 8,85 11,1 12,8 14,1 152 20,6 26,9

Complexo Oxidante
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Nos casos nos quais a propor¢ado de oxidante € baixa, os valores de
conversdo obtidos para as catélises foram suficientemente préximos ou até
inferiores daqueles para a reacdo realizada sem catalisador, indicando que o0s
complexos sdo pouco adequados para a catalise do substrato utilizado nas
condicdes realizadas. Para que seja mais eficiente a catélise dessa reagdo por

esses complexos é necessaria uma concentracao duas vezes maior de oxidante em

relacdo a do substrato.

u [Rutri(Salophen)]
[Rutri(CHs3-Salophen)]
28+ A [Rutri(Cl-Salophen)]
[Rutri(NO2-Salophen)]

8_

1 gt
]

O T T T T T T T T T T T
(0] 5 10 15 20 25

Tempo (h)

FIGURA 4.25 - Grafico da porcentagem de conversao do 3,5-di-terc-butilcatecol em
sua respectiva quinona versus tempo (h), utilizando UHP como oxidante (proporgéo

cat:subst:oxi = 1:100:200); T = 25 °C; solvente: metanol.
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5 - CONCLUSOES

As bases de Schiff tetradentadas e complexos de ruténio(lll)
tetradentados e tridentados foram sintetizados com rendimentos satisfatérios. Todos
os complexos foram avaliados como catalisadores na oxidacdo de 3,5-di-terc-
butilcatecol. Tais compostos foram sintetizados com o intuito de se avaliar o que
variacfes estruturais ocasionadas ao se utilizar diferentes substituintes nas diaminas
nas sinteses dos ligantes bases de Schiff ocasionariam nas atividades cataliticas
dos mesmaos.

A espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho nos auxiliou na
confirmacdo da formacdo dos complexos, por comparacdo entre as bandas
caracteristicas de ligantes tetradentados livres e os complexos de ruténio(lll). O
deslocamento de bandas dos estiramentos das ligagbes C=N, C-N e C-O assim
como o aparecimento de bandas atribuidas aos estiramentos das ligacdes Ru-N, Ru-
O e Ru-ClI contribuiram para a confirmacéo da formacéo dos complexos. No entanto,
nenhuma tendéncia decorrente das variacfes estruturais das diferentes bases de
Schiff foi observada por esta técnica.

Os espectros eletronicos dos complexos de ruténio(lll) tetradentados,
apresentam banda de TCLM, estas sofrem deslocamentos para maiores energias na
presenca do substituinte cloro e nitro em relagdo ao complexo com o ligante
salophen, o que é esperado por conta de seus carateres retiradores; enquanto que
na presenca do substituinte metil ndo houve um deslocamento significativo. A banda
referente as transic6es d-d foi observada apenas no complexo K[Ru(Salophen)]. Os
complexos tridentados apresentam trés bandas de TCLM, observou-se o maior
efeito do substituinte nitro no deslocamento destas para maiores energias devido ao
seu forte carater retirador. Nos espectros, ndo se observou as bandas referentes as
transicfes d-d, os quais podem estar sobrepostos as bandas de TCLM, devido aos
altos valores de absortividade molar para as mesmas.

Os voltamogramas ciclicos dos complexos de ruténio (l1l) tetradentados
mostram apenas processo redox referente ao centro metalico, pois ndo se observou
nenhum processo dos ligantes livres, indicando que houve a formacdo dos
complexos. Observou-se dois picos anddicos irreversiveis referentes as oxidagdes
Ru(I)-Ru(lll) e Ru(ll)-Ru(lV) e seus respectivos picos catodicos, também
irreversiveis. Notou-se que a presenca dos substituintes cloro e nitro no anel

benzénico diimina desfavoreceu a oxidacdo do centro metalico, apresentando o0s
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maiores potenciais anodicos. Os complexos de ruténio(lll) tridentados também
apresentaram dois picos anddicos e dois picos catddicos ambos irreversiveis
referentes aos processos Ru(ll)-Ru(lll) e Ru(lll)-Ru(lV), além de um pico anddico
irreversivel referente ao processo Ru(IV)-Ru(V).

Nos ensaios cataliticos para os complexos de ruténio(lll), observou-se
a formacéo do produto majoritario, 3,5-di-terc-butilquinona e também uma pequena
formacdo de um subproduto que ndo pbde ser identificado pela técnica de
espectroscopia na regido do UV-vis. Apesar de apresentarem conversfes lentas e
na maioria dos casos inferiores a 20%, foi possivel notar algumas tendéncias quanto
as porcentagens de produto obtidas ao final de vinte e quatro horas de reacdo em
relacdo a aspectos estruturais dos catalisadores. Observa-se que os valores de
conversao, tanto dos complexos tetradentados quanto tridentados, sdo governados
por efeitos eletrénicos e no caso dos complexos tridentados também devido a
mudanca na esfera de coordenacgédo do complexo pela troca de um ligante cloro por
uma molécula de metanol. Os compostos contendo o substituinte nitro, que possui
um forte carater retirador, apresentaram as maiores conversoes.

Para os complexos tridentados, onde a proporcdo de oxidante € baixa,
os valores de conversdo obtidos para as catalises foram suficientemente proximos
ou até inferiores daqueles para a reacédo realizada sem catalisador, indicando que
esses complexos sdo pouco adequados para a catalise do substrato utilizado nas
condicdes realizadas. Para que seja mais eficiente a catalise dessa reacdo por
esses complexos é necessaria uma concentracao duas vezes maior de oxidante em

relacdo a do substrato.
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6 - PERSPECTIVAS FUTURAS

Com os resultados obtidos para a relacéo entre aspectos estruturais e
cataliticos obtidos para os compostos discutidos nesta dissertacdo, muito pouco
pdde ser concluido. A melhor forma de fazer um estudo estrutural seria mediante
difracdo de raios X por monocristal, o que requer a formacdo de monocristais
adequados, o que néo é tarefa facil para esses complexos.

Em termos de ensaios cataliticos, seria interessante acompanhar as
reacOes cataliticas por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas, 0 que permitiria identificar o subproduto formado nas reagfes catalisadas
pelos complexos de ruténio(lll), utilizando UHP como oxidante. O estudo da
oxidacao de catecois com diferentes substituintes, 4-metilcatecol; 4-terc-butilcatecol;
e também estudo da oxidacdo do catecol sem substituinte, 1,2-diidrobenzeno
permitiria analisar os aspectos estruturais e eletrénicos do substrato na atividade
catalitica desses complexos. Outras espécies oxidantes também poderiam ocasionar
mudancas em suas eficiéncias cataliticas.

Também seria de grande interesse aplicar esses catalisadores em
reacbes de sulfimidacdo, epoxidacdo, oxidacdo de ciclohexeno, devido a
versatilidade desse tipo de complexos de ruténio com bases de Schiff em reacdes

cataliticas.
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FIGURA AP.17 - Espectro eletrdnico do ligante CHs-Salophen; Concentracdo: 1x107

mol.L!; Solvente: Acetonitrila.
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FIGURA AP.18 - Espectro eletronico do ligante Cl-Salophen; concentracéo: 1x10°

mol.L%: solvente: acetonitrila.
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FIGURA AP.19 - Espectro eletronico do ligante NO,-Salophen; concentragdo: 1x107

mol.L%: solvente: acetonitrila.

0,4
— Metanol

— DMSO
— Etanol

Absorbancia

300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

FIGURA AP.20 - Espectros eletronicos do complexo K[Ru(CHs-Salophen)];

concentrac&o: 2x10® mol.L™.



80

0,6 — Metanol
— DMSO
— Etanol

0,5

0.4

0,3

Absorbancia

0,2

0,1

0,0 L B L e
300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

FIGURA AP.21 - Espectros eletronicos do complexo K[Ru(Cl-Salophen)];

concentrac&o: 2x10™ mol.L™.
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FIGURA AP.22 - Espectros eletronicos do complexo K[Ru(NO,-Salophen)i;

concentrac&o: 2x10™° mol.L™.
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FIGURA AP.23 - Espectros eletronicos do complexo [Rutri(CHs-Salophen)];

concentracdo: 2x10™ mol.L™.
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FIGURA AP.24 - Espectros eletrbnicos do complexo [Rutri(Cl-Salophen)];

concentrac&o: 2x10® mol.L™.
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FIGURA AP.25 - Espectros eletrdnicos do complexo [Rutri(NO,-Salophen)];

concentracdo: 2x10™ mol.L™.
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FIGURA AP.26 - Espectros eletrbnicos do complexo [Rutri(CHsz-Salophen)] na
concentracdo 2x10° mol.L™" ; em preto: primeiro dia do preparo da solucdo; em

vermelho: sete dias ap0s o preparo da solucao; solvente: metanol.
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FIGURA AP.27 - Espectros eletrénicos do complexo [Rutri(Cl-Salophen)] na
concentracdo 2x10° mol.L™ ; em preto: primeiro dia do preparo da solucdo; em

vermelho: sete dias ap0s o preparo da solucdo; solvente: metanol.
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FIGURA AP.28 - Espectros eletrbnicos do complexo [Rutri(NO2-Salophen)] na
concentracdo 2x10° mol.L™ ; em preto: primeiro dia do preparo da solucdo; em

vermelho: sete dias ap0s o preparo da solucao; solvente: metanol.
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FIGURA AP.29 - Voltametria ciclica do ligante CH3-Salophen; eletrélito TBA(PFe) 0,1
mol.L™ em acetonitrila vs. Ag/AgCl, velocidade de varredura: 0,1 V.s™.
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FIGURA AP.30 - Voltametria ciclica do ligante Cl-Salophen; eletrolito TBA(PFg) 0,1
mol.L™* em acetonitrila vs. Ag/AgCI; velocidade de varredura: 0,1 V.s™.
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FIGURA AP.31 - Voltametria ciclica do ligante NO,-Salophen eletrdlito TBA(PFs) 0,1
mol.L™* em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura: 0,1 V.s™.
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FIGURA AP.32 - Voltametria ciclica do complexo K[Ru(CHs-Salophen)]; eletrélito
TBA(PFg) 0,1 mol.L™ em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s™.
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FIGURA AP.33 - Voltametria ciclica do complexo K[Ru(Cl-Salophen)]; eletrdlito
TBA(PFg) 0,1 mol.L™ em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s™.
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FIGURA AP.34 - Voltametria ciclica do complexo K[Ru(NO2-Salophen)]; eletrélito
TBA(PFg) 0,1 mol.L™ em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s™.
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FIGURA AP.35 - Voltametria ciclica do complexo [Rutri(CHz-Salophen)]; eletrdlito
TBA(PFg) 0,1 mol.L™ em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s™.
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FIGURA AP.36 - Voltametria ciclica do complexo [Rutri(Cl-Salophen)]; eletrdlito
TBA(PFg) 0,1 mol.L™ em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s™.
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FIGURA AP.37 - Voltametria ciclica do complexo [Rutri(NO2-Salophen)]; eletrélito

TBA(PFg) 0,1 mol.L™ em acetonitrila vs. Ag/AgCl; velocidade de varredura 0,1 V.s™.
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FIGURA AP.38 - Acompanhamento da reagcao de oxidagao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo K[Ru(CHs-Salophen)], por espectroscopia de absor¢cdo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200.
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FIGURA AP.39 - Acompanhamento da reacao de oxidagcao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo K[Ru(Cl-Salophen)], por espectroscopia de absorcdo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200.
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FIGURA AP.40 - Acompanhamento da reagcao de oxidagao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo K[Ru(NO,-Salophen)], por espectroscopia de absorcdo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200.
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FIGURA AP.41 - Acompanhamento da reacao de oxidagcao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo [Rutri(Salophen)], por espectroscopia de absorcdo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:100.
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FIGURA AP.42 - Acompanhamento da reacéao de oxidacao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo [Rutri(Salophen)], por espectroscopia de absorcdo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:150.
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FIGURA AP.43 - Acompanhamento da reacao de oxidacao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo [Rutri(CHs-Salophen)], por espectroscopia de absorgcéo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:100.
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FIGURA AP.44 - Acompanhamento da reacao de oxidagao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo [Rutri(CH3-Salophen)], por espectroscopia de absorcéo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:150.
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FIGURA AP.45 - Acompanhamento da reacédo de oxidacéo do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo [Rutri(CHs-Salophen)], por espectroscopia de absorcéo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200.
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FIGURA AP.46 - Acompanhamento da reacédo de oxidacao do 3,5-di-terc-butilcatecol

catalisada pelo complexo [Rutri(Cl-Salophen)], por espectroscopia de absor¢cédo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:100.
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FIGURA AP.47 - Acompanhamento da reacao de oxidacao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo [Rutri(Cl-Salophen)], por espectroscopia de absorcdo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:150.

—0
0,20 — 1h
— 2h
— 3h
0,16 — 4h
— 5h
© —— 12h
=) 0,12
= ——24h
2
o
3
£ 0,084
0,04 +
-LFI—'_'_'_'_H =
0:00 T T T T T T T T T T T T 1

350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

FIGURA AP.48 - Acompanhamento da reagcao de oxidagao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo [Rutri(Cl-Salophen)], por espectroscopia de absor¢cédo na
regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200.
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FIGURA AP.49 - Acompanhamento da reacédo de oxidacéo do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo [Rutri(NO,-Salophen)], por espectroscopia de absorcdo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:100.
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FIGURA AP.50 - Acompanhamento da reagao de oxidagao do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo [Rutri(NO»-Salophen)], por espectroscopia de absor¢éo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:150.
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FIGURA AP.51 - Acompanhamento da reacédo de oxidacéo do 3,5-di-terc-butilcatecol
catalisada pelo complexo [Rutri(NO»-Salophen)], por espectroscopia de absor¢cédo na

regido do UV-Vis. Oxidante: UHP; solvente: metanol; cat:subst:oxi = 1:100:200.
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