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RESUMO 
 
“ESTUDOS DE COMPLEXOS DE RUTÊNIO (III) E COMPLEXOS 
POLÍMERO-SUPORTADOS EM REAÇÕES DE HIDROGENAÇÃO E 
HIDROFORMILAÇÃO DE SUBSTRATOS ORGÂNICOS” 
 

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados cinco complexos de 

rutênio(III) de fórmula geral mer-[RuCl3(dppb)(N)], onde N = piridina e 

derivados 4-substituidos, os quais foram avaliados como catalisadores em 

reações de hidrogenação do cicloexeno e alguns aldeídos, apresentando 

valores acima de 80% de conversão em 15 horas de reação. Esses 

complexos, dois complexos de Ru(II) contendo CO como ligante, além de 

quatro precursores, foram também estudados como catalisadores em 

hidroformilação de alcenos. Uma vez que a reação de hidroformilação pode 

formar diversos subprodutos, nas melhores condições reacionais 

determinadas foi possível isolar até 61% de produto, com formação de 

apenas um subproduto com 14% de conversão. Esses resultados são 

satisfatórios, considerando que não foi necessário o uso de aditivos 

reacionais, o que torna a reação muito mais “verde”. O complexo precursor 

de rutênio(III) mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] foi suportado em três diferentes 

polímeros (poli-4-vinilpiridina – P4VP, quitosana – QT e aminopropilsilica – 

APS) e a atividade catalítica destes foi avaliada frente à reação de 

hidrogenação do cicloexeno. Os resultados obtidos foram satisfatórios, uma 

vez que o catalisador polímero-suportado, por ser sólido e insolúvel, 

apresenta a vantagem de ser separado por simples filtração, possibilitando a 

extração mais fácil e rápida do produto e tornando o processo mais limpo e 

“verde”. O complexo de rutênio suportado no polímero quitosana foi usado 

como modificador de um eletrodo de carbono vítreo (GCE), que foi avaliado 

como sensor eletroquímico na determinação e quantificação de dois 

fármacos: acetaminofeno e citrato de sildenafil, apresentando ótima resposta 

analítica e alta sensibilidade quando comparado com o mesmo eletrodo não-

modificado. O filme polimérico se mostrou estável à degradação devido ao 

uso de eletrólitos ácidos, apresentando uma boa resposta linear avaliada 

num intervalo de concentração de 1,25 x 10-5 a 4,99 x 10-4 mol.L-1.  
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ABSTRACT 
 
“STUDIES OF RUTHENIUM (III) COMPLEXES AND POLYMER-
SUPPORTED COMPLEXES IN HYDROGENATION AND 
HYDROFORMYLATION REACTIONS OF ORGANIC SUBSTRATE” 
 
The synthesis and characterization of five ruthenium (III) complexes such as 

mer-[RuCl3(dppb)(N)], where N = pyridine and 4-substituted derivatives were 

performed in this work. These complexes were evaluated as catalysts in 

hydrogenation reactions of cyclohexene and some aldehydes. The obtained 

results were very satisfactory, presenting values higher than 80% of 

conversion, in 15 h. These ruthenium (III) complexes, two ruthenium (II) 

complexes containing CO as ligand and other four precursors, were also 

tested as catalysts in hydroformylation reactions of alkenes. Considering that 

is known that hydroformylation reactions can form several sub products, in the 

best reaction conditions, these catalysts were able to produce up to 61% of 

product, with only 14% of one sub product. These results were considered 

satisfactory, due to the possibility to work without additives, promoting a 

"green" reaction. The ruthenium (III) precursor mer-[RuCl3(dppb)(H2O)], was 

supported in three different polymers (poly-4-vinylpyridina – P4VP, chitosan – 

QT e aminopropyl silica – APS). The catalytic activities of these polymer-

supported compounds were tested in hydrogenation of cyclohexene. Due to 

the possibility to separate the solid catalyst by filtration and easily isolate the 

product, the results showing 70% of conversion were considered satisfactory 

and "green". The ruthenium complex chitosan-supported was tested on the 

formation of a film, which was used to modify a glassy carbon electrode 

(GCE). This modified GCE was tested as an electrochemical sensor for the 

detection and quantification of drugs (acetaminophen and sildenafil citrate). 

The electrode showed a great electrochemical response and high sensitivity 

when compared to an unmodified glassy carbon electrode and a glassy 

carbon electrode chitosan modified. The polymeric film was stable to 

degradation in acids electrolytes showing a linear response evaluated in 1,25 

x 10-5 a 4,99 x 10-4 mol L-1 concentration interval. 
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1 - Introdução  
 

1.1 - Complexos de rutênio 
 

A química dos complexos de rutênio tem atraído continua 

atenção, pela grande variedade e versatilidade de estruturas e reatividades 

exibida pelos compostos desse metal. Ênfase particular tem sido dada às 

suas propriedades de transferência de elétrons e suas habilidades de 

catalisar uma grade faixa de reações orgânicas homogêneas1-5.  

Desde a década de 70, época áurea para o desenvolvimento da 

química organometálica, estudos têm sido realizados a fim de medir a 

importância de efeitos estéricos e eletrônicos com carbonilos complexos e 

ligantes que apresentam ângulos de cone acentuados, os quais mostraram 

que o efeito estérico pode ser tão importante quanto o efeito eletrônico e, em 

alguns casos, pode até dominar, como foi descrito por Tolman6. Estrutura 

molecular, constantes de velocidade e de equilíbrio e deslocamento químico 

têm sido correlacionados com ângulo de cone. Um ligante pode influenciar a 

atividade de um catalisador de metal de transição pela modificação de fatores 

estéricos e eletrônicos, o que exerce profunda influência sobre a estabilidade 

e reatividade dos centros metálicos. Na prática, essa conduta é influenciada 

pela combinação desses dois fatores (estérico e eletrônico), porém, existem 

conceitos isolados que podem ajudar a predizer o efeito dos ligantes não-

participantes, como influência e efeito trans, propriedades doadoras-

receptoras de elétrons e ângulo de cone7-9.  

 

1.2 - Ligantes fosfínicos  

 
Estudos de compostos de coordenação vêm se multiplicando 

devido à síntese de complexos com mistura de ligantes em sua esfera de 

coordenação, ou seja, ligantes que estejam coordenados ao centro metálico 

através de átomos como N, C, P, O, S, halogêneos, etc. Quando bifosfínas 
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quelantes são usadas, suas propriedades estéricas exercem grande 

influência na geometria desses complexos, e desta forma, a combinação de 

fatores eletrônicos e estéricos determina a reatividade e estabilidade na 

esfera de coordenação do centro metálico6,10,11. 

As fosfinas possuem um par de elétrons capaz de formar 

ligações σ estáveis, e orbitais híbridos, do tipo 3pσ*dπ vazios capazes de 

receber elétrons12. Assim, são adequadas à retrodoação. Esse tipo de 

interação entre metais e ligantes ocorre quando o metal possui orbitais 

preenchidos ou com razoável número de elétrons, e pode doá-los a orbitais 

vazios do ligante, com simetria adequada. Nesse sistema, a densidade 

eletrônica é sinergicamente compartilhada do ligante para o metal e do metal 

para o ligante, originando ligações mais estáveis (FIGURA 1.1). 

 

 

FIGURA 1.1- Representação das interações metal-ligante: 1= ligação σ ; 2= 

retrodoação π. 

 

As fosfinas conseguem combinar as propriedades da ligação σ 

doadoras fortes, como a das aminas, com as propriedades π receptoras, 

semelhantes ao monóxido de carbono, tornando-se ligantes muito versáteis, 

capazes de estabilizar as valências mais altas e as mais baixas dos metais 

de transição12. 

Os ligantes de fósforo (III), quando coordenados a um metal, 

exercem alterações fundamentais sobre a reatividade do centro metálico, 

labilizando a posição trans e estabilizando estados de oxidação mais 

baixos12. 

A possibilidade de variar os grupos substituintes ligados ao 

átomo de fósforo com grupos doadores ou receptores de densidade 

eletrônica torna as fosfinas interessantes para o estudo dos efeitos dos 
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ligantes (L) na labilização da ligação de alguns complexos do tipo P - M - L, 

bem como na afinidade do centro metálico por tais ligantes13.  

Outro aspecto interessante da versatilidade das fosfinas como 

ligantes refere-se ao impedimento estérico. Aumentando-se o tamanho do 

substituinte R em compostos do tipo P(OR)3 ou PR3, é possível aumentar os 

ângulos R – P – R; variar os ângulos entre L e outros ligantes associados ao 

metal; aumentar a distância M - P e M - L; reduzir o caráter doador dos pares 

isolados do fósforo; favorecer baixos estados de oxidação; favorecer reações 

de adição oxidativa e intramolecular; favorecer a coordenação e a formação 

de isômeros, onde o impedimento estérico seja menor. Por essas razões, 

complexos de rutênio contendo fosfinas em sua constituição são amplamente 

usados em catálise homogênea, seja pelo envolvimento de reações de 

transferência de elétrons ou aproveitando a força do ligante para estabilizar o 

complexo3,14-17. 

 

1.3 - Ligantes piridínicos 
 

Os ligantes N-heterocíclicos podem variar suas propriedades 

físicas e químicas com suas estruturas: sistemas aromáticos ou não, anéis de 

diferentes composições, compostos com anéis conjugados ou não, adição de 

grupos substituintes em diferentes posições18. 

Um grande número de complexos de rutênio(II) contendo 

ligantes N-Heterocíclicos bi e monodentados tem sido estudado para diversas 

finalidades4,11,14,19-21. Uma das características desses compostos é a 

possibilidade de mimetizar estruturas biológicas que possuem propriedades 

particulares no metabolismo geral: ácidos nucléicos, proteínas, enzimas, 

alcalóides. Esse tipo de complexo metal N-Heterocíclico é também muito 

estudado devido ao seu envolvimento em catálise redox e reações de 

transferência eletrônica. Dentre os ligantes N-Heterocíclicos pode-se 

destacar os ligantes piridínicos e bipiridínicos22,23.  

Os íons cloretos coordenados ao complexo [RuCl2(bipy)2] são 

pouco lábeis, entretanto, em condições adequadas, permitem uma grande 

variedade de compostos do tipo [Ru(bipy)2L2]n+ a serem preparados e 
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estudados, com a finalidade de investigar suas propriedades redox, 

fotoquímicas e fotofísicas, modificando o ligante (L) e seus substituintes . 

Estudos realizados por Birchall et al24 mostraram que a troca do íon cloreto, 

em solvólise, fornece o produto [Ru(bipy)2(Cl)(L)]Cl (L = DMSO e py), numa 

reação de primeira ordem, em que a configuração do produto se mantêm 

igual à do composto de partida (cis ou trans). Em particular, complexos desse 

tipo, em que tem-se L = ligantes polipiridínicos, estão entre os compostos de 

metais de transição mais intensivamente estudados por praticamente três 

décadas, devido a uma combinação de estabilidade química e redox, 

propriedades físicas e fotoquímicas. 

 

1.4 - Influência e efeito trans 

 
A influência trans é definida como a tendência com que um 

ligante (L) enfraquece a ligação oposta a ele (M-Y) no estado fundamental de 

um composto (L-M-Y), enquanto o efeito trans é definido como o efeito do 

ligante (L) sobre a velocidade de substituição do ligante oposto a ele (Y)25. O 

efeito trans é de natureza puramente cinética, enquanto a influência trans é 

uma função termodinâmica26. O efeito trans pode ser grande, da ordem de 

106 ou mais na velocidade de reação e é observado em complexos que 

apresentam ligantes que são bons labilizadores trans em comparação com 

outros que contenham grupos com efeito trans menos acentuado. Sendo 

assim, de todos os efeitos específicos de um ligante na velocidade de 

reações de substituição em complexos, o efeito trans é o mais acentuado. 

Em vista de sua importância na cinética das reações químicas, esse efeito 

tem assumido suma importância no estudo do mecanismo de reações de 

substituição em complexos, principalmente de metais de transição25. 

Complexos de rutênio (II) com ligantes bipiridínicos e fosfínicos 

em sua esfera de coordenação vêm se multiplicando rapidamente e são 

muito promissores em processos fotocatalíticos e catalíticos. Bogado mostrou 

que os complexos cis e trans-[RuCl2(dppb)(bipy)] [dppb = 1,4-

bis(difenilfosfina)butano] apresentam atividade catalítica na epoxidação de 

olefinas, sendo que o isômero cis apresentou melhores resultados de 
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conversão de produto que o isômero trans. A epoxidação de alcenos 

utilizando esses complexos se mostrou dependente de: a) labilização da 

bifosfina no precursor catalítico e b) capacidade de quelação de ligantes que 

permanecem coordenados ao metal após a dissociação da bifosfina14. 

A grande versatilidade desses ligantes (fosfínicos e piridínicos) 

associados a um centro metálico como o rutênio justifica o interesse em 

estudar seu comportamento eletroquímico e espectroscópico, bem como seu 

comportamento cinético19,27,28.  

Muitos grupos de pesquisa estão desenvolvendo a química 

sintética relacionada a complexos de rutênio, devido às suas múltiplas 

aplicações em diferentes campos científicos27,28. Os complexos de rutênio 

têm sido usados como catalisadores ou precursores de catalisadores para 

uma variedade de propósitos incluindo hidrogenação, oxidação, formação de 

ligação C-C, adição nucleofílica a múltiplas bandas, isomerização, 

polimerização, etc. 

 

1.5 - Química verde29,30 
 

A procura por tecnologias “limpas” e “verdes” se funde com a 

procura por sistemas catalíticos que utilizem agentes oxidantes (como o O2) e 

agentes redutores (como o H2) por substituição de rotas orgânicas clássicas, 

empregando quantidades estequiométricas de reagentes inorgânicos. 

Quantidades estequiométricas de oxidantes metálicos como Crômio(VI) e 

compostos de manganês ou redutores metálicos (Na, Mg, Fe, Zn) e hidretos 

metálicos (NaBH4 e LiAlH4) são ainda comumente usados, apesar da 

formação de grande quantidade de resíduos tóxicos e perigosos. Dentro 

desse cenário, o uso de reações catalisadas é muito atrativo, por minimizar 

os perigos na manufatura da química fina.  

Um grande desafio para o desenvolvimento comercial e o uso 

prático de catalisadores homogêneos é a separação dos produtos da solução 

contendo o catalisador. Esse processo é frequentemente complicado e 

geralmente realizado por procedimentos complexos. Tentativas de melhorar a 

recuperação e a reciclagem do catalisador incluem o uso de sistemas 
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bifásicos ou a imobilização dos catalisadores em sólidos poliméricos, 

chamados complexos polímero-suportados. Porém complexos metálicos 

ancorados geralmente requerem modificações químicas no suporte e nos 

ligantes, o que pode afetar a atividade catalítica, uma vez que pode afetar a 

labilidade de ligantes, por exemplo. Para esses sistemas, os suportes mais 

comumente utilizados são sílica, alumina e carbono, e a separação do 

produto é geralmente alcançada por um método físico, como filtração ou 

simples centrifugação. 

 

1.6 - Catálise homogênea 
 

 Industrialmente são importantes os processos catalíticos que 

empregam sistemas heterogêneos razoavelmente extensivos, mas o 

aumento na lista de aplicações e patentes envolvendo sistemas homogêneos 

indica que estes estão se tornando cada vez mais importantes. Um recente 

relato do Conselho de Pesquisa Científica (CPC) do Reino Unido indica que, 

num período de 10 a 20 anos, possivelmente metade dos sistemas catalíticos 

usados industrialmente será homogêneo. Sistemas catalíticos homogêneos 

são inerentemente mais simples do que os heterogêneos, dos pontos de vista 

químico e cinético, e são muito mais passiveis de execução26.  

Complexos de metais do grupo VIII, particularmente do metal 

platina, têm sido usados como catalisadores para uma variedade de reações 

homogêneas, incluindo hidrogenação, hidroformilação, oxidação, 

polimerização, carbonilação, decarbonilação, isomerização, alquilação e 

desproporcionamento; os substratos são comumente olefinas e 

acetilenos31,32. Nos últimos cinco anos, um significante número de artigos de 

revisão geral de catálise homogênea tem aparecido, juntamente com um 

número de pequenas revisões lidando somente com sistemas metálicos de 

platina. Sistemas de rutênio parecem ter sido menos estudados que seus 

homólogos de platina e ródio. Apesar disso, estudos de soluções envolvendo 

rutênio parecem estar ganhando ímpeto, o que, tomado em conjunto com o 

corrente interesse em complexos de rutênio como catalisador homogêneo, 

demonstra um crescente interesse nesse metal33-35. 
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Do ponto de vista prático a catálise homogênea é atrativa 

porque é altamente seletiva para a formação do produto desejado. Nos 

processos industriais em grande escala, os catalisadores homogêneos são 

preferidos para reações exotérmicas porque é mais fácil dissipar o calor de 

uma solução do que do leito sólido de um catalisador heterogêneo. Em 

princípio, toda molécula do catalisador homogêneo, em solução, é acessível 

aos reagentes, conduzindo, potencialmente, a uma atividade muito alta. A 

maior desvantagem da catálise homogênea é a necessidade de uma etapa 

de separação do produto, ao final da reação. 

Normalmente, os complexos de todos os átomos metálicos de 

um grupo apresentam atividade catalítica para uma reação em particular, 

mas na maioria das vezes os complexos dos metais 4d são superiores como 

catalisadores em relação aos seus congêneres mais leves e mais pesados. 

Em alguns casos, a diferença pode estar associada com a maior labilidade 

substancial dos compostos organometálicos 4d em comparação com os seus 

análogos 3d e 5d.    

A adição de hidrogênio a um alceno para formar um alcano é 

termodinamicamente favorável (ΔrG = -101 kJ.mol-1 para toda conversão do 

eteno a etano). Entretanto, a velocidade da reação é muito lenta em 

condições ordinárias, na ausência de um catalisador. São conhecidos 

catalisadores homogêneos e heterogêneos eficientes para a hidrogenação de 

alcenos e que são usados em diversas áreas, como na produção de 

margarina e de produtos farmacêuticos e petroquímicos. 

Todo ciclo catalítico homogêneo é composto por reações 

fundamentais (ou elementares), etapas que convertem os reagentes em 

produtos. No caso de catalisadores dos blocos d ou f, o inicio da reação 

geralmente mostra as ligações dos complexos metálicos com os reagentes 

que se ligam a eles para formar o produto. Apesar de o complexo metálico 

sofrer uma série de transformações, ele acaba reformando o complexo 

catalisador de partida, que pode, então, iniciar outra reação catalítica.  

Devido ao fato de as espécies iniciais do catalisador serem 

regeneradas no final da reação catalítica, os mecanismos catalíticos são 

normalmente escritos como ciclos a serem seguidos no sentido horário. Uma 
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exceção a isso é a catálise de polimerização, na qual o produto após cada 

inserção de monômero é diferente. Cada etapa de um ciclo catalítico está 

formalmente em equilíbrio, mas muitos autores simplificam esta com uma 

única seta apontando para a direção da reação direta. Sondar o mecanismo 

detalhado de um ciclo catalítico pode ser extremamente difícil. Muitas das 

reações que se mostram fundamentais para construir os ciclos catalíticos são 

assumidas com base em mais de 50 anos de pesquisa de organometálicos e 

muitos exemplos estequiométricos. 

 

1.6.1 - Catalisador 
 

Um catalisador é uma substância que aumenta a velocidade de 

uma reação, mas ele próprio não é consumido. Os catalisadores são 

amplamente utilizados na natureza, na indústria e no laboratório e estima-se 

que contribuam com 1/6 do valor de todos os bens manufaturados nos países 

industrializados. Por exemplo, uma etapa chave na produção de um dos 

produtos químicos industriais dominantes, o ácido sulfúrico, é a oxidação 

catalítica do SO2 a SO3. 

Catalisadores inorgânicos também são usados na produção das 

principais substâncias químicas orgânicas e derivados de petróleo, como 

combustíveis e plásticos polialcenos. Os catalisadores desempenham um 

papel crescente na busca de um meio ambiente mais limpo, tanto por meio 

da destruição de poluentes quanto do desenvolvimento de processos 

industriais mais limpos e que formam menos produtos secundários 

indesejados36. 

Uma reação catalítica é mais rápida do que a versão não-

catalisada da mesma reação, uma vez que os catalisadores fornecem um 

caminho de reação diferente, com uma energia de ativação menor. Um 

catalisador aumenta a velocidade dos processos introduzindo novos 

caminhos com energias de Gibbs de ativação menores (FIGURA 1.2)37. 
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FIGURA 1.2 - Gráfico de energia, que mostra a diferença da Ea de uma 

reação catalisada, para uma reação sem o uso de catalisador37. 

 

O novo caminho introduzido pelo catalisador muda o 

mecanismo da reação para outro com forma diferente, com formação de 

intermediários e que apresentem máximos de energia menores que o da 

reação não catalisada. Entretanto, um ponto igualmente importante é que não 

ocorrem, no ciclo, intermediários catalíticos estáveis ou não-lábeis. Da 

mesma forma, o produto deve ser liberado numa etapa termodinamicamente 

favorável. 

Dois testes rigorosos para qualquer mecanismo proposto são: a 

determinação das leis de velocidade e a elucidação da estereoquímica. Se 

forem postulados intermediários, suas detecções por ressonância magnética 

e espectroscopia no infravermelho também reforçarão o mecanismo. 

Um catalisador altamente ativo, que resulte numa reação rápida 

mesmo em baixas concentrações, possui uma alta frequência de rotação 

(turnover frequency – TOF (h-1))38. A frequência de rotação é comumente 

usada para indicar a eficiência de um catalisador e pode ser calculada pela 

fórmula a seguir: 

TOF (h-1) = nprod / (ncat x t) 
nprod = número de mols do produto, nreag = número de mols do catalisador e t 

= tempo (horas). 

Um catalisador seletivo produz uma proporção maior de um 

único produto com quantidades mínimas de produtos secundários. Na 
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indústria há um grande interesse econômico no desenvolvimento de 

catalisadores seletivos. Por exemplo, quando se usa prata metálica para 

catalisar a reação de eteno com oxigênio para produzir óxido de etileno, a 

reação é acompanhada pela formação de CO2 e de H2O, que é 

termodinamicamente favorecida, mas indesejável. Essa falta de seletividade 

aumenta o consumo de eteno e, por isso, os químicos estão constantemente 

tentando descobrir um catalisador mais seletivo para a síntese do óxido de 

etileno. 

Os catalisadores são classificados como homogêneos, se 

estiverem presentes na mesma fase que os reagentes. Normalmente, isso 

significa que eles estão presentes como solutos em uma mistura reacional 

líquida. Os catalisadores são heterogêneos se estiverem presentes em uma 

fase diferente daquela dos reagentes; isso significa que eles estão presentes 

como sólidos e os reagentes se apresentam como gases ou em solução37,39. 

 

1.6.2 - Reações fundamentais12,26,36,37 
 

Há um número relativamente pequeno de tipos de reações 

inorgânicas/organometálicas fundamentais usadas para descrever várias 

etapas dos ciclos catalíticos. Estes são classificados em cinco classes de 

reações principais: 

 

i) Dissociação/associação dos ligantes (substituição); 

ii) adição oxidativa/eliminação redutiva; 

iii) hidrogenólise (reações combinadas) e ativação heterolitica de H2; 

iv) inserção/eliminação migratória; 

v) ataque do reagente nucleofílico/eletrofílico em um ligante coordenado. 

 

Destas, as quatro primeiras exercem tipicamente maiores 

papéis nos principais ciclos catalíticos. A contagem de elétrons desempenha 

um papel importante na identificação de alguns desses tipos de reação 

(principalmente adição oxidativa e eliminação redutiva). 
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1.6.2.1  - Dissociação e associação dos ligantes (reação de 
substituição) 

 
Os tipos mais simples de reação são a dissociação do ligante 

(perda) e a associação (adição). Essas reações são criticamente importantes 

para a abertura de pontos de coordenação livres em um centro metálico, 

coordenando reagente(s) e, no final, perdendo o produto a partir do centro 

metálico. Ao lidar com um complexo com 18 elétrons (18e-), a catálise se 

inicia. É quase, universalmente aceito, que, a menos que os reagentes já 

estejam coordenados, o primeiro passo em qualquer ciclo catalítico deve ser 

a dissociação de um dos ligantes existentes. Essa perda geralmente ocorre 

nas ligações metal-ligante mais fracas (M-L). O complexo trans-RuCl2(dmpe)2 

(dmpe = Me2PCH2CH2PMe2) da Equação (1) é 18e- e considerado saturado, 

isto é, ele não tem qualquer orbital vazio que um ligante possa se coordenar. 

Portanto, um dos atuais ligantes precisa dissociar antes que qualquer 

reagente de entrada possa coordenar ao centro metálico. A forte doação dos 

grupos quelatos (dmpe) implica que o ligante mais facilmente perdido é um 

dos cloretos, para gerar o complexo catiônico penta-coordenado com 16e-. 

Essa dissociação do ligante ocorre geralmente com a ajuda de gás de 

síntese, solvente, substrato, base, etc. Este complexo pode agora adicionar 

outro ligante por meio de uma reação de associação (adição) de ligante. 

 

 
Equação (1) 

 

1.6.2.2  - Reações de adição oxidativa e eliminação redutiva 
 

Uma reação de adição oxidativa é aquela em que um ligante é 

adicionado a um centro metálico com uma contagem de elétrons d2 ou 

superior, fazendo com que oxide o metal, normalmente 2e-. Os dois elétrons 
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são transferidos do centro metálico para o ligante coordenado, quebrando 

uma ligação covalente (σ ou π) e formando dois novos centros aniônicos. 

Pelo menos um desses novos centros aniônicos ligantes acaba ligado ao 

centro metálico. Existem duas principais classes de moléculas (substratos) 

que podem promover adições oxidativas aos centros metálicos: não-

eletrofílicas e eletrofílicas. As reações de adição oxidativa com qualquer 

classe de substratos são favorecidas por complexos metálicos que são mais 

ricos em elétrons. Os substratos não-eletrofílicos mais comuns são: H2, Si-H, 

P-H, S-H, B-H, N-H, S-S, C-H, alcenos e alcinos. Um critério importante para 

esses substratos não-eletrofilicos é que eles exigem um sítio de coordenação 

estericamente acessível aberto sobre o metal (configuração de 16e- ou 

inferior), no qual eles precisam se pré-coordenar antes de iniciar a adição 

oxidativa ao centro metálico. Para esses substratos, ambos os átomos 

ligantes geralmente se tornam coordenados em posição cis ao centro 

metálico após a adição oxidativa como aniônicos π-doadores (subsequentes 

rearranjos do ligante podem ocorrer). O H2 é o substrato mais comum e 

importante para a catálise e uma reação bem estudada é mostrada na 

Equação (2). 

 

    Equação (2) 

 

Os alcenos e alcinos normalmente se coordenam por simples σ-

doação para o sistema π do centro metálico. Mas se o complexo metálico é 

bastante rico em elétrons e/ou o alceno/alcino é um grupo retirador de 

elétrons, a adição oxidativa pode ocorrer de forma metalociclopropanos (para 

alcenos) ou metalociclopropenos (para alcinos).  

A reação de eliminação redutiva é justamente o contrário da 

adição oxidativa. É uma reação em que dois ligantes aniônicos com 

geometria cis acoplam juntos sobre um centro metálico. Cada ligante 

aniônico empurra um elétron de volta para o metal (no caso de um complexo 
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monometálico) para reduzi-lo por 2e-. Os ligantes aniônicos então acoplados 

geralmente caem fora do centro metálico como uma molécula neutra em uma 

etapa separada de dissociação do ligante (frequentemente assumido). 

Eliminações redutivas são favorecidas pelo centro metálico deficiente em 

elétrons (catiônicos, 16e- ou menos, ligantes retiradores de elétrons). 

 

1.6.2.3  - Hidrogenólise (reações combinadas) e clivagem 
heterolítica de H2 

 
Os complexos metálicos de configuração d0, naturalmente, não 

podem realizar reações de adição oxidativa. Esses complexos, no entanto, 

podem reagir com H2 de forma combinada, como mostrado na Equação (3). 

Esse tipo de reação é chamado hidrogenólise. A hidrogenólise é um processo 

catalítico de cisão molecular por meio da utilização de hidrogênio a altas 

pressões e temperaturas. Isto é, trata-se de inserir, em pontos específicos 

das moléculas do substrato, átomos de hidrogênio, provocando a “quebra” 

daquelas moléculas e produzindo produtos de interesse comercial a partir do 

substrato. Ela ocorre mais comumente com ligantes alquila e halogenetos em 

centros metálicos d0 que reagem com H2. Um ponto de coordenação vazio no 

centro metálico é necessário para pré-coordenar o ligante H2. 

 
Equação (3) 

 

Uma reação semelhante é fundamentalmente a clivagem 

heterolítica de H2 por um centro metálico e uma base para gerar um ligante 

hidreto (H-) coordenado ao centro metálico e H+ presos à base. A clivagem 

heterolítica não envolve a oxidação do centro metálico e pode ocorrer em 

sistemas d0 ou superior. Nos complexos de Ru, por exemplo, acredita-se que 

a ativação do H2 ocorra desta forma. A FIGURA 1.3 mostra dois mecanismos 

possíveis para a realização desta reação para RuCl2(PPh3)3. O caminho 
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inferior de clivagem heterolítica é o mecanismo geralmente proposto com a 

coordenação de H2 a um ponto de coordenação vazio no Ru, seguido por 

interação de base para completar a polarização do H2 em H- coordenados ao 

metal, e H+ captado pela base. No entanto, também se pode considerar este 

um mecanismo de hidrogenólise, como mostra o caminho superior na 

FIGURA 1.3, com subsequente aprisionamento do HCl pela base para 

impedir reações de volta simples. Em hidrogenólise, muitos aspectos podem 

ser considerados como uma ativação heterolítica “intramolecular” de H2. Se 

um sistema requer a adição de uma base para auxiliar na formação da 

ligação M-H, um ligante, geralmente lábil, reage em uma ativação H2 

heterolítica. 

 

 
FIGURA 1.3 - Duas possíveis formas de ativar H2 em um complexo de rutênio 

sem fazer uma adição oxidativa. A via superior é a hidrogenólise, enquanto o 

mecanismo inferior é a clivagem heterolítica. 

 

1.6.2.4  - Inserções migratórias e eliminações  
 

Uma reação de inserção migratória ocorre quando um ligante 

com geometria cis aniônico e neutro, em um complexo metálico, se acopla 

para gerar um novo ligante coordenado aniônico. Um exemplo de inserção 

migratória de um grupo CO e um grupo metila é mostrado na Equação (8), 

para produzir um ligante acila. 
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Equação (4) 

 

Este novo ligante aniônico é composto das espécies originais 

neutras e aniônicas, agora ligado a outro. Geralmente não há alterações no 

estado de oxidação ou na contagem de elétrons d no centro metálico, mas a 

contagem eletrônica global sobre o metal diminui 2e-. O orbital vazio gerado 

pela reação de inserção migratória pode permitir que ocorra o reverso de 

uma reação de inserção migratória, que é chamada de reação de eliminação. 

Para parar (ou inibir) a reação reversa (eliminação), que ocorre depois de 

uma inserção migratória, muitas vezes acrescenta-se um ligante para 

coordenar a este orbital vazio. Este às vezes é chamado de “ligante de 

retenção”. Inserções migratórias são normalmente mais favorecidas em 

centros metálicos mais deficientes em elétrons.  

Um alceno e um hidreto geralmente reagem por meio de uma 

migração do ligante hidreto para o alceno coordenado. A reação inversa é 

chamada de eliminação de hidreto e normalmente é bastante favorável, se 

houver um orbital cis vazio para o ligante alquil. 

Um ponto fundamental para reações de eliminação é que deve-

se ter um orbital vazio que seja cis ao grupo que esta fazendo a reação de 

eliminação. Alternativamente, deve haver um cis-ligante lábil que possa 

facilmente dissociar e abrir um orbital vazio para permitir a eliminação.  

 

1.6.3 - Hidrogenação 
 
 Hidrogenação é a reação química que ocorre quando uma molécula é 

obtida pela adição de hidrogênio a uma ligação insaturada (aquela que 

Mn
COOC

CO

CO

CH3OC
Mn

COOC

CO
OC

CH3O

Mn
COOC

CO
OC

CH3O

L

+L

Inserção migratória

Eliminação

Adição de 
ligante

Mn(+1)
18e-

Mn(+1)
16e-

Mn(+1)
18e-



 

 

16 

contém dupla ou tripla ligação), normalmente na presença de um metal 

catalisador como níquel, platina ou paládio e dando origem a um alcano35,40-

42. Esse processo é utilizado principalmente pela indústria alimentícia, na 

produção de margarinas a partir de óleos vegetais. É uma reação exotérmica, 

entretanto não ocorre em temperatura ambiente sem a presença de um 

catalisador e pode ser dividida em hidrogenação homogênea e hidrogenação 

heterogênea. 

 

1.6.4 - Mecanismos de hidrogenação catalisados por 
complexos metálicos 

 
A hidrogenação é uma das mais simples reações catalíticas que 

faz uso dos quatro tipos de reação principal (associação/dissociação de 

ligante, adição oxidativa/eliminação redutiva, hidrogenólise/ativação de H2 

heterolítico e inserções migratórias). O catalisador de Wilkinson43, 

[RhCl(PPh3)3], e as variantes relacionadas, têm sido extensivamente 

estudados e representam um excelente ponto de partida para a análise de 

várias etapas dos mecanismos catalíticos. As propostas e mecanismos 

geralmente aceitos para o catalisador de Wilkinson são mostrados na 

FIGURA 1.4. A perda de PPh3 do estericamente lotado [RhCl(PPh3)3] é fácil e 

as espécies tri-coordenadas, [RhCl(PPh3)2], são quase 900 vezes mais 

reativas para H2 em relação ao complexo tri-fosfínico de partida. A etapa 

determinante da velocidade, no entanto, é a coordenação do alqueno ou a 

inserção migratória do alceno e hidreto para produzir o intermediário Rh-

alquil44. 
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FIGURA 1.4 - Ciclo de hidrogenação proposto para o catalisador de 

Wilkinson, [RhCl(PPh3)3]. 

 

Todos os catalisadores de hidrogenação que operam por meio 

da adição oxidativa de H2 ao centro metálico para produzir um dihidreto têm 

mecanismos fundamentalmente semelhantes. O alceno pode já estar 

coordenado ao centro metálico antes da adição oxidativa do H2, enquanto 

ainda há um sítio de coordenação vazio disponível para se ligar a molécula 

de H2 ao metal. A inserção migratória de um dos ligantes hidreto e alqueno 

coordenados produz, então, um alquil. Se o alquil é trans ao ligante hidreto 

remanescente, um rearranjo ligante tem de ocorrer para orientá-los em 

posição cis um ao outro. A etapa final é a eliminação redutiva do ligante 

alquila e do ligante hidreto restante, seguida de dissociação do produto 

alcano saturado45. 

Catalisadores de Ru para reações de hidrogenação também 

podem apresentar alta atividade, mas acredita-se que eles geralmente 

operam via ativação heterolítica do hidrogênio por base-assistida. A FIGURA 

1.5 mostra previamente como as espécies do catalisador ativo monohidreto 

RuHCl(PPh3)3 poderiam ser geradas por qualquer hidrogenólise (seguida por 

base de retenção do HCl produzido) ou clivagem heterolítica do H2 por base-
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assistida direta. A figura ilustra os dois possíveis caminhos mecanicistas para 

hidrogenação catalisada por Ru. Eles só diferem pela forma como o H2 é 

coordenado e reage no centro metálico. O caminho hidrogenólise central tem 

o H2 ligado ao metal e, em seguida, formando um estado de transição de 

quatro-centro com o ligante alquil, levando à dissociação do alcano saturado 

e à regeneração do catalisador de partida, RuHCl(PPh3)3. O outro caminho 

para o lado esquerdo do ciclo envolve a clivagem heterolítica de base-

assistida do H2 para dar um complexo aniônico, [RuHCl(alquil)(PPh3)3]-. A 

eliminação redutiva do produto alcano leva a um complexo de Ru aniônico 

[RuCl(PPh3)3]-, que pode então ser protonado para produzir o catalisador de 

partida. Esta etapa de protonação é também classificada como adição 

oxidativa formal de H+ ao centro metálico, gerando o catalisador de Ru(II)-

hidreto. Pode-se argumentar que o mecanismo de hidrogenólise direta é mais 

atraente porque evita uma eliminação redutiva do complexo aniônico 

bastante rico em elétrons [RuHCl(alquil)(PPh3)3]- que é formado na etapa 

heterolítica. 

 

 
FIGURA 1.5 - Mecanismo proposto para a hidrogenação catalisada por Ru 

mostrando hidrogenólise (centro) e base-assistida ativação heterolítica de H2 

(lado esquerdo). 
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O tipo final de ciclo de hidrogenação envolve o que se acredita 

ser hidrogenólise pura para um catalisador de lantanídeo d0. Marks e 

colaboradores relataram a atividade extraordinária do (Cp*2LuH)2 para a 

hidrogenação de alcenos e alcinos. O complexo monometálico catalisa a 

hidrogenação do 1-hexeno com um TOF = 120.000 h-1 a 1 atm H2, 25oC. Este 

é um dos mais ativos catalisadores de hidrogenação conhecidos. Embora Lu 

(III) tenha uma configuração de f14d0, os elétrons f apresentam energias 

suficientemente baixas para não participarem de reações de adição oxidativa. 

Assim, a proposta é que o centro Lu ative H2 por meio de um mecanismo de 

hidrogenólise. 

 

1.6.5 - Hidroformilação  
 
 A hidroformilação é um processo que obtém aldeídos a partir de gás 

de síntese (CO e H2) e alceno. Essa reação foi descoberta por Ruhrchemie 

em 1930 e passou para o processo industrial a partir de 1945, para a 

obtenção de álcoois de cadeia longa para a produção de detergentes. 

Atualmente os álcoois obtidos por esse processo são o n-butanol e o 2-etil-

hexanol, ambos obtidos a partir do propeno.  A produção de propanal e 

consequentemente a preparação de ácido propanóico a partir do eteno, 

também tem valor comercial. A produção desses e outros derivados por meio 

da reação de hidroformilação excede 10 M/ano46. 

 Numa reação de hidroformilação, um alceno, CO e H2 reagem para 

formar um aldeído contendo um átomo de C a mais que no alceno original. 

Essa reação também é chamada de oxo-síntese. Complexos de cobalto e 

ródio são os mais utilizados para esse tipo de reação47. 

 Em estudo realizado por Cesarotti et al48, complexos de ródio foram 

sintetizados e utilizados como catalisadores em reações de hidrogenação e 

hidroformilação assimétricas de alcenos. Mostrou-se que a hidroformilação 

assimétrica é uma poderosa ferramenta de síntese para o preparo de 

aldeídos opticamente ativos, que são precursores extremamente valiosos 

para uma série de aditivos das indústrias farmacêutica, alimentícia e 

agroquímica. Na tabela abaixo (Tabela 1.1), estão listados, dentre outros, os 
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valores de conversão, mostrando uma seletividade acima de 95% para a 

formação de 9. 

 

TABELA 1.1 - Hidroformilação assimétrica do vinilacetato com 

aminofosfonito-fosfito e aminofosfonito-fosfito-Rh(I) 

 

 
 

Exp. Catalisador P-P/Rh T 

(oC) 

H2/CO 

(atm) 

S/Cat Conversão 

% (h-1) 

Binaphos/ligantes 

(b/l) 

e.e. 

% 

1 Rh(I)-3a(ScRR) 1 50 50 675 90 (24) 97/3 32 

2 Rh(I)-3a(ScRR) 3 60 40 2076 5 (20) >99/1 32 

3 Rh(I)-3a(ScSS) 3 60 35 2076 3 (20) >99/1 18 

4 Rh(I)-5b(RcR) 3 60 40 2076 40 (20) 96/4 14 

5 Rh(I)-5b(RcR) 2 60 30 1285 35 (96) 99/1 19 

6 Rh(I)-5b(ScS) 2 70 100 1350 98 (60) 98/2 2 

7 Rh(I)-5b(ScR) 2 70 100 1350 90 (60) 96/4 6 

8 Rh(I)-5a(ScR) 2 60 70 1350 35 (60) 95/5 12 

 

1.6.6 - Mecanismos de hidroformilação catalisados por 
complexos metálicos32,49-52 

 
O  mecanismo geral da hidroformilação catalisada pela carbonila de 

cobalto foi proposto em 1961, por Heck e Breslow, por analogia com reações 

familiares da química de organometálicos (FIGURA 1.6). Nesse mecanismo 

proposto, um pré-equilíbrio é estabelecido de forma que o 

octacarbonildicobalto combina-se com o hidrogênio à alta pressão para 

produzir o complexo tetracarbonil-hidrocobalto:  

 

[Co2(CO)8] + H2 à [CoH(CO)4] 
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Este complexo perde o CO para formar o complexo 

coordenativamente insaturado [CoH(CO)3] (B): 

 

[CoH(CO)4] à [CoH(CO)3] + CO 

O CO se coordena, então, a um alceno formando (C), o qual sofre uma 

reação de inserção com o ligante hibrido coordenado e coordena-se 

novamente com o CO. O produto dessa etapa é o (D), que, na presença de 

CO à pressão elevada, sofre inserção migratória e coordena-se com outro 

CO, formando o composto (E), que já foi observado por espectroscopia no 

infravermelho. Acredita-se que o aldeído seja formado pelo ataque do H2 ou 

do complexo fortemente ácido [CoH(CO)4] para formar o aldeído e gerar o 

[CoH(CO)4] ou o [Co2(CO)8], respectivamente. Qualquer desses complexos 

regenera o [CoH(CO)3], coordenativamente insaturado. 

 

 
FIGURA 1.6 - Ciclo catalítico da hidroformilação de alcenos, por catalisador 

de cobalto  

 

1.6.7 - Catalisador de Wilkinson e seu análogo de rutênio 
 

Um dos sistemas catalíticos mais estudados é o complexo de 

Rh(I), [RhCl(PPh3)3], frequentemente chamado de catalisador de Wilkinson. 

Esse importante catalisador hidrogena uma ampla variedade de alquenos e 

alquinos em pressão de hidrogênio próxima a 1 atm ou menor.  
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O ciclo dominante para a hidrogenação de alquenos terminais 

pelo catalisador de Wilkinson envolve a adição do H2 ao complexo de 16 

elétrons [RhCl(PPh3)3] (A) para formar o complexo di-hidredo (B) de 18 

elétrons. A dissociação do ligante fosfina em (B) resulta na formação do 

complexo (C) coordenativamente insaturado, que então, forma o complexo 

com alceno (D). A transferência do hidrogênio ligado ao átomo de ródio em 

(D) para o alceno coordenado produz um alquil complexo transiente de 16 

elétrons (E). Esse complexo captura um ligante fosfina para formar (F) e uma 

migração de hidrogênio para o carbono resulta na eliminação redutiva do 

alcano e na formação de (A), que pode então repetir o ciclo (FIGURA 1.7) 

. 

 
FIGURA 1.7 - Ciclo catalítico da hidrogenação de alcenos terminais pelo 

catalisador de Wilkinson. 

 

O catalisador de Wilkinson é altamente sensível à natureza do 

ligante fosfina e do substrato alceno. Complexos análogos com ligantes alquil 

fosfinas são inativos, presumivelmente porque estão mais fortemente ligados 

ao átomo metálico e não se dissociam facilmente. 

O catalisador de Wilkinson é utilizado em síntese orgânica em 

escala de laboratório e na produção de substâncias químicas de alto valor 
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desenvolvidos para sintetizar produtos opticamente ativos por meio de 

reações enantiosseletivas. 

Muitos complexos de rutênio(II) incluindo [RuCl2(PPh3)n] (n = 3, 

4), [RuHCl(PPh3)3] e [RuH2(PPh3)4] têm sido reportados para serem eficientes 

precursores de catalisadores de hidrogenação homogênea de alcenos, 

alcinos e CO2. Eles também reduzem muitos outros grupos insaturados, 

como o monóxido de carbono, aldeídos, cetonas e nitrogrupos. Por causa da 

sua reatividade proeminente, complexos metálicos de rutênio têm sido 

amplamente usados como precursores de catalisadores. 

O complexo [RuHCl(CO)(PPh3)3], primeiramente reportado por 

Vaska e Diluzino em 1946, tem sido amplamente usado como catalisador 

devido à sua facilidade de preparação, propriedade de estabilidade ao ar e 

facilidade nas reações de substituição. Esse complexo de rutênio neutro tem 

mostrado boas propriedades catalíticas em um número de reações 

catalisadas homogeneamente como migração nas bandas C=C, 

hidrogenação de olefinas, aldeídos, cetonas, aldeídos α,β-insaturados, 

nitroarenos, N- e S-heterociclicos e hidroformilação de alcenos (FIGURA 

1.8)52,53. Devido a essas propriedades, muito interesse tem sido dado ao uso 

de [RuHCl(CO)(PPh3)3] como catalisador ou como material de partida para 

preparação de muitos outros complexos de Ru(II). 

 

 
FIGURA 1.8 - Mecanismo de hidroformilação de alcenos, utilizando o 

catalisador de Wilkinson de rutênio53. 
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1.7 - Complexos polímero-suportados 
 

Atenção especial tem sido dedicada a estudos sobre os chamados 

complexos polímero-suportados como catalisadores, não só porque há 

preocupações práticas no uso homogêneo de catalisadores, tais como a 

separação dos produtos do catalisador e ligante, mas também porque esses 

catalisadores suportados desempenham um papel crucial na síntese de 

novos complexos. Estudos contendo catalisadores polímero-suportados têm 

sido realizados em reações de hidrogenação, desidrogenação, oxidação, 

hidroformilação, entre outras54-57. 

Uma série de reações de hidrogenação foi estudada utilizando como 

catalisador complexos polímero-suportados de paládio57,58 do tipo 

Pd(AAEMA)2 [AAEMA = forma desprotonada do 2-(acetoacetoxi)etil 

metacrilato] e seus análogos obtidos pela copolimerização do complexo  

Pd(AAEMA)2 com etilmetacrilato (EMA) e dimetacrilato de etilenoglicol 

(EGDMA). Elas apresentaram altas conversões de 1-octino (78%) com uma 

seletividade de 94% para 1-octeno; a hidrogenação do fenilacetileno 

converteu 78% de estireno em 2,5 horas e 99% de etilbenzeno após 7 horas 

de reação (TABELA 1.2). 

 

TABELA 1.2 - Hidrogenação de compostos insaturados sob 1 atm de H2 à 

temperatura ambiente, na presença de paládio suportado (razão molar 

Pd/substratos = 1/160) 

Substrato t (h) Conversão (%) Produtos Seletividade (%) 

1-hepteno 2 100 n-heptano 100 

cicloexeno 2 100 cicloexano 100 

1-octino 2,5 78 1-octeno 94 

n-octano 6 

5 100 n-ontano 100 

fenilacetileno 2,5 78 estireno 95 

etilbenzeno 5 

7 100 etilbenzeno 99 

oligomeros 1 
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Polímeros funcionais podem ser suportes muito eficientes de 

catalisadores, uma vez que fornecem a maior parte de seu enquadramento 

estérico estabilizado e vários locais obrigatórios para simultâneas interações 

com as partículas e os substratos. O Poli(4-vinilpiridina) (P4VPy)40,57 é 

particularmente atraente devido à forte afinidade do grupo piridil a 

nanopartículas metálicas e devido à sua capacidade de interagir com 

espécies polares, como quinolina, por ligações de hidrogênio. É facilmente 

protonado (pKa 7,4), proporcionando materiais capazes de sofrer fortes 

interações eletrostáticas com espécies carregadas, o que pode levar a um 

aumento da atividade catalítica. Esse polímero também é termicamente 

estável e resistente à degradação por ácidos, bases, agentes oxidantes e 

redutores. Imobilização de nanopartículas metálicas ou complexos de Ru-

NH3 em P4VPy foram relatados para aplicações ópticas e magnéticas.  

Vários metais estabilizados em poliestireno-poli(4-vinilpiridina) foram 

utilizados na hidrogenação de duplas e triplas ligações; hidrogenação de 

acetofenona por catalisadores Pd/P4VPy e hidrogenação de quinolina por 

nanoparticulas de rutênio imobilizadas em P4VPy foram descritas.  

Polipiridina, polianilina, poliestireno, sílica e alumina e quitosana 

também são polímeros utilizados como suportes para inserção de complexos 

ou nanoparticulas metálicas em áreas diversas da química, incluindo a 

catálise homogênea39,58-60.  

O catalisador de Jacobsen, um complexo de manganês salen, foi 

imobilizado por coordenação do centro metálico aos grupos NH2 da quitosana 

(FIGURA 1.9) e utilizado como catalisador na oxidação de cicloocteno 

(Tabela 1.3). A imobilização desses complexos em um sólido apoio não só 

diminui a inativação do catalisador, uma vez que se torna muito menos 

móvel, mas também proporciona uma fácil recuperação a partir do meio de 

reação, permitindo a recuperação imediata do catalisador61. 
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FIGURA 1.9 - Catalisador de Jacobsen, imobilizado em membrana de 

quitosana. 

 

Devido às limitações de sistemas catalíticos homogêneos, como a 

lenta difusão do reagente no sitio do catalisador, acredita-se que, neste caso, 

a membrana de quitosana provavelmente age como um mediador de reação 

entre o substrato (fase orgânica) e o oxidante hidrofílico dissolvido na fase 

aquosa. O substrato e o oxidante estão ambos juntos ao sistema 

membranoso, que promove a difusão desses compostos ao sitio do 

catalisador onde a reação ocorre. 

 

TABELA 1.3 - Resultados obtidos na oxidação do cicloocteno, catalisado por 

Mn(salen)-Chit e Mn(salen) 

Catalisador Oxidante 
Produto (óxido cicloocteno) 

TOF (h-1) Rendimento (%) 

Mn(salen)-Chit m-CPBA 160 39 

Mn(salen)-Chit m-CPBA 114 28 

Mn(salen) m-CPBA 98 24 

Mn(salen)-Chit t-BuOOH 13 3 

Mn(salen)-Chit t-BuOOH 13 3 

Mn(salen) t-BuOOH nd nd 

*Reação depois de 6h; nd = não detectado. 
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1.8 - Eletrodos modificados 
 

 Eletrodos modificados são comumente utilizados como sensores 

eletroquímicos para detecção de diversos fármacos. Eletrodos modificados 

com complexos metálicos polímero-suportados estão sendo cada vez mais 

estudados, devido à sua alta capacidade de transferência de elétrons. 

Complexos de rutênio também têm sido bastante estudados como 

sensores eletroquímicos. Quitosana (QT) é um pseudo polissacarídeo 

extraído principalmente da carapaça de crustáceos (FIGURA 1.10).  

 

 

 
FIGURA 1.10 - Estrutura da quitosana. 

 

 A quitosana é de grande interesse de estudo, devido à sua grande 

aplicabilidade em diversas áreas, como biotecnologia, cosmética, alimentícia, 

produtos biomédicos (pele artificial, lentes de contato etc.), formação de 

filmes, pós e fibras. Isso a torna uma grande candidata a suporte de 

complexos para catálise em fase líquida. Tem recebido grande atenção no 

design de eletrodos modificados, como o eletrodo de carbono vítreo (GCE), e 

em aplicações em eletroanálises, devido a propriedades como sua grande 

capacidade de formar filmes, biocompatibilidade, o fato de não ser tóxica, 

biodegradabilidade, baixo custo, alta susceptibilidade a sofrer modificações 

químicas e boa adesão. Assim, essas propriedades tornam este biopolímero 

uma excelente escolha para a elaboração de biossensores58,61-66.  

 Os métodos para preparação de filmes de QT, podem ser divididos em 

quatro grupos: evaporação de solvente, neutralização, cross-linking 

(processo químico para ligar uma cadeia polimérica em outra)67 e o método 

de gelificação iônica (formação de nano e micropartículas).     
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2 - Objetivos  
 

2.1 - Geral 
 Este trabalho teve como objetivo geral: síntese, caracterização e 

aplicação em catálise homogênea de complexos de rutênio contendo ligantes 

fosfínicos e piridínicos, bem como a síntese, caracterização e aplicação em 

catálise heterogênea de complexos de rutênio polímero-suportados. 

   

2.2 - Específicos 
 Os objetivos específicos deste trabalho foram: 

• Síntese de complexos de rutênio(III) de fórmula geral: mer-[RuCl3(dppb)(N)], 

onde N = piridina (py), 4-metilpiridina (4-Mepy), 4-vinilpiridina (4-Vpy), 4-terc-

butilpiridina (4-tBupy) e 4-fenilpiridina (4-Phpy); 

• Caracterização dos complexos utilizando técnicas como: microanálise, 

condutividade, ressonância paramagnética de elétrons (RPE), espectroscopia 

de infravermelho (IV), espectroscopia de ultravioleta-visível (UV-vis), 

voltametria cíclica (CV) e de pulso diferencial (DPV) e difração de raios X de 

monocristal; 

• Aplicação dos complexos sintetizados, como catalisadores, em reações de 

hidrogenação e hidroformilação de substratos orgânicos; 

• Síntese de complexos de rutênio polímero-suportados, utilizando como 

suporte os polímeros: Poli-4-vinilpiridina (P4VP), quitosana (QT) e 

aminopropilsílica (APS); 

• Caracterização dos complexos polímero-suportados utilizando técnicas como: 

difração de raios X de pó, (DRXP), microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), microscopia de força atômica (MFA) e espectroscopia de absorção 

atômica (EAA); 

• Aplicação dos complexos polímero-suportados, como catalisadores, em 

reação de hidrogenação do cicloexeno.  

• Modificação de eletrodo de carbono vítreo (GCE) com filme formado por 

complexo de rutênio suportado em quitosana; 

• Aplicação do GCE modificado como sensor eletroquímico na detecção e 

quantificação de acetaminofeno e citrato de sildenafil. 
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3 - Parte experimental 
 

3.1 - Ligantes  
 

Fosfínicos 

a)         b)  

FIGURA 3.1 - Estruturas dos ligantes fosfínicos utilizados: a) 1,4-

bis(difenilfosfina)butano (dppb) [MM= 426,43 g.mol-1]; b) trifenilfosfina (PPh3) 

[MM= 262,28 g.mol-1]. 

 

N-heterocíclicos 

a)     b)     c)    d)     e )  

FIGURA 3.2 - Estruturas dos ligantes N-heterocíclicos utilizados: a) Piridina 

(py) [MM = 79,10 g.mol-1 e d= 0,98 g.mL-1]; b) 4-Metilpiridina(4-Mepy) [MM= 

93,13 g.mol-1 e d= 0,96 g.mL-1]; c) 4-Vinilpiridina (4-Vpy) [MM= 105,14 g.mol-1 

e d= 0,97 g.mL-1]; d) 4-terc-Butilpiridina (4-tBupy) [MM = 135,21 g.mol-1 e d= 

0,92 g.mL-1]; e) 4-Fenilpiridina (4-Phpy) [MM = 155,20 g.mol-1]. 
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3.2 – Suportes poliméricos  
 

Poli-4-vinilpiridina 

 

 
FIGURA 3.3 – Estrutura da unidade do polímero poli-4-vinilpiridina. 

 

Aminopropil sílica 

 

 
FIGURA 3.4 - Estrutura da sílica funcionalizada, aminopropil sílica. 

 

Quitosana 

 

 
FIGURA 3.5 - Estrutura da unidade do polímero natural quitosana. 
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3.3 - Substratos e produtos 
 

Substratos 

 

a)  b)  

 

c)              d)  

FIGURA 3.6 - Estruturas dos compostos utilizados como substratos: a) 1-

deceno [MM = 140,27 g.mol-1 e d= 0,74 g.mL-1]; b) undecanal [MM = 170,29 

g.mol-1 e d= 0,82 g.mL-1]; c) cicloexeno [MM = 82,14 g.mol-1 e d= 0,811 g.mL-

1]; d) cicloexanocarboxaldeído [MM = 112,17 g.mol-1 e d= 0,92 g.mL-1]. 
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Produtos 

 

a)   b)  

 

c)  d)  

 

e)  f)  

 

g)                      h)  

FIGURA 3.7 - Estruturas dos compostos obtidos como produtos: a) 

undecanal [MM = 170,29 g.mol-1 e d= 0,82 g.mL-1]; b) undecanol [MM = 

172,31 g.mol-1 e d= 0,82 g.mL-1]; c) decano [MM = 142,28 g.mol-1 e d= 0,73 

g.mL-1]; d) 1,1-dimetoxi-undecano [MM = 216,36 g.mol-1 e d= 0,84 g.mL-1]; e) 

2-decil-1,3-dioxano [MM = 228,37 g.mol-1 e d=  0,88 g.mL-1]; f) 2-decil-1,3-

dioxalano [MM = 214,34 g.mol-1 e d= 0,89 g.mL-1]; g) cicloexano [MM = 84,16 

g.mol-1 e d= 0,77 g.mL-1]; h) dimetoximetilcicloexano [MM = 158,24 g.mol-1 e 

d= 0,92 g.mL-1]. 

 

3.4 - Obtenção da atmosfera inerte: argônio 
 

Todas as sínteses foram realizadas sob atmosfera livre de oxigênio. A 

atmosfera inerte foi obtida pela passagem de um fluxo de argônio por um 

sistema de colunas contendo sílica gel, cloreto de cálcio e catalisador BTS – 

R – 3 – 11 (Fluka Chemika, mantido a 60º C para aumentar a eficiência do 

catalisador). Esses procedimentos foram necessários para desoxigenar e 

secar o gás comercial de procedência da AGA. 
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3.5 - Solventes 
 

  Todos os solventes utilizados, Synth P.A. ou Merck P.A., foram 

submetidos à purificação prévia, segundo métodos usuais de destilação. Os 

principais solventes utilizados foram: acetona, diclorometano, éter etílico, 

etanol, metanol, benzeno e hexano. Os solventes deuterados utilizados foram 

CDCl3 e D2O. 

 

3.6 - Reagentes químicos  
 

Perclorato de tetrabutilamônio (PTBA), de procedência da Fluka, foi 

utilizado no preparo de soluções 0,1 mol.L-1 em diclorometano, com a 

finalidade de eletrólito para os procedimentos de análise eletroquímica. Os 

ligantes N-Heterocíclicos, fosfínicos e os substratos e produtos padrões 

utilizados para montar a curva de calibração no GC, de procedência da 

Aldrich, foram utilizados sem purificação prévia.  

 

3.7 - Instrumentação e conduta experimental 
 

3.7.1 - Análise elementar  
 

A determinação dos teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio foi 

realizada em um analisador CHN modelo EA 1108, da FISONS, no 

Laboratório de Microanálise do Departamento de Química da Universidade 

Federal de São Carlos (UFSCar). 

 

3.7.2 - Susceptibilidade magnética (SM) 
 

Os valores de susceptibilidade magnética foram obtidos em uma 

Magnetic Susceptibility Balance MSB-auto JM. O número de elétrons 

desemparelhado para cada amostra foi calculado de acordo com a fórmula: 

Xm = Xg . MW, onde Xg é o valor obtido pelo equipamento e MW é a massa 

molecular do composto analisado. O produto dessa equação (Xm) é, em 
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seguida, aplicado na fórmula µ = K . (Xm . T)1/2, onde K = 2,84 e T é a 

temperatura da análise em Kelvin. O valor de µ isolado é então aplicado em 

uma terceira equação: µ = [n(n+2)]1/2 e o valor obtido de n é o número de 

elétrons desemparelhados no complexo.  

   

3.7.3 - Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 

O microscópio eletrônico de varredura utilizado para essas análises foi 

do tipo FEI Company – Inspect S50. As análises foram realizadas por um 

técnico especialista do Laboratório de Caracterização Estrutural (LCE) do 

Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de São 

Carlos. 

 

3.7.4 - Microscopia de força atômica (MFA) 
 

O microscópio de sonda utilizado para as análises de MFA foi do tipo 

Digital Instruments NanoScope V. As análises foram realizadas por um 

técnico especialista do Laboratório de Caracterização Estrutural (LCE) do 

Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de São 

Carlos. 

 

3.7.5 - Espectroscopia vibracional de absorção na região do 
infravermelho (IV) 

 

Foi utilizado para análise no infravermelho um espectrofotômetro 

Bomem-Michelson FT, modelo MB-102, e pastilhas KBr (Merck P.A.) 

preparadas minutos antes das análises. As análises foram feitas na 

proporção 1:100 da amostra/suporte. O KBr foi mantido em estufa a 120º C e 

previamente triturado antes de ser utilizado. 
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3.7.6 - Espectroscopia eletrônica de ultravioleta-visível (UV-
vis) 

 
 Os espectros eletrônicos foram realizados utilizando um 

espectrofotômetro UV/Vis-NIR-Varian-Cary 500. As amostras foram 

preparadas dissolvendo o composto em CH2Cl2 de modo a obter soluções de 

concentração 1,0 x 10-3 mol.L-1, sendo posteriormente diluídas para 1,0 x 10-4 

mol.L-1. As medidas foram realizadas com o uso de cubetas de quartzo com 

caminho óptico de 1 cm na faixa de 200 a 900 nm. Os máximos de absorção 

foram obtidos diretamente dos espectros. 

 

3.7.7 - Ensaios eletroquímicos (CV e DPV) 
 

Foi utilizado para os ensaios eletroquímicos (voltametria cíclica e de 

pulso diferencial) um potenciostato/galvanostato Eletrochemical Analizer, 

modelo BAS 100B. Os eletrodos de trabalho e auxiliar utilizados foram de 

platina. Os potenciais da voltametria foram definidos em relação ao eletrodo 

de referência Ag/AgCl (fio de prata/coberto com uma camada sólida de 

cloreto de prata). As soluções eletrolíticas foram preparadas utilizando-se 

como eletrólito perclorato de tetrabutilamônio (PTBA), em CH2Cl2, em 

concentração de 1,0 x 10-3 mol.L-1. 

 

3.7.8 - Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
(RMN) 

 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de 31P{1H} foram 

obtidos em um espectrômetro BRUKER DRX 400 MHz. Todas as amostras 

foram preparadas em atmosfera inerte e analisadas à temperatura ambiente. 

Utilizou-se diclorometano como solvente na presença de um tubo capilar com 

água deuterada (D2O) no caso das análises de 31P{1H} e clorofórmio 

deuterado (CDCl3) no caso das análises de 1H.   
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3.7.9 - Espectroscopia de ressonância paramagnética de 
elétrons (RPE) 

 

Os espectros de RPE foram obtidos em um espectrofotômetro de 

ressonância paramagnética, marca Bruker, modelo EMX Plus, frequência de 

banda X. Os experimentos foram realizados com o uso de uma cavidade 

cilíndrica modelo ER4103TM, à temperatura de 77K (nitrogênio liquido), com 

modulação de amplitude de 4 gauss, potência de microondas de 2 mW. Estes 

foram realizados por um técnico do Laboratório de Química Inorgânica e 

Analítica, no Instituto de Química de São Carlos-IQSC-USP.  

 

3.7.10 - Difração de raios X de pó (DRXP) 
 

 Os dados de DRXP foram obtidos em um difratômetro Brucker D2 

PHASER com um detector LynxEYe usando radiação CuKα1,2 (1,5418 Å). 

Todas as amostras foram medidas a 295 K. Os dados foram coletados em 

Bragg-Brentano (θ/2θ) geometria horizontal entre 5,00145 e 60,15145o (2θ) 

em 0.02020130o steps, a 191 s.step-1. A óptica do difratômetro D2 PHASER 

foi um sistema Soller com fenda de 2,5o, uma fenda divergente com 0,6 mm e 

um filtro de Ni. O tubo de raios X operou a 30 kV e 10 mA.   

 

3.7.11 - Difração de raios X de monocristal 
 

Os dados foram coletados em radiação Mo-Kα (λ = 71.073 pm) em um 

difratômetro BRUKER APEX II duo. As estruturas foram resolvidas por 

métodos diretos usando SHELXS-97 e refinadas pelo método matriz cheia de 

mínimos quadrados contra F2 (SHELXL-97). Todo átomo diferente de 

hidrogênio foi refinado com parâmetros de deslocamento anisotrópico 

SHELXL-97. As posições dos átomos de hidrogênio foram encontradas no 

mapa Fourier ou calculadas em posições idealizadas (TABELA 3.1). 
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TABELA 3.1 - Dados cristalográficos e de refinamento, para mer-

[RuCl3(dppb)(4-Phpy)] 

Codigo  shelxl  

Formula empirica  C39 H37 Cl3 N P2 Ru  

Peso molecular  789.06  

Temperatura  296(2) K  

Comprimento de onda 0.71073 Å  

Sistema cristalino  Monoclinico  

Grupo espacial  C2/c    

Dimensões da célula a = 26.9761(5) Å α = 90°. 

 b = 11.9968(2) Å β = 96.2060 (10)°. 

 c = 21.7445(5) Å λ = 90°. 

Volume 6995.9(2) Å3  

Z 8  

Densidade(calculada) 1.498 Mg/m3  

Coeficiente de absorção 0.799 mm-1  

Tamanho do cristal 0.29 x 0.11 x 0.08 mm3  

Faixas dos índices -30<=h<=32, -10<=k<=14, -

25<=l<=25 

 

Reflexões independentes 6150 [R(int) = 0.0256]  

Anglulo  = 25.04° 99.2 %   

Correção de absorção Semi-empirico de equivalentes  

Max.  e min. transmissão 0.7452 e  0.6838  

Método de refinamento Matriz de Mínimos Quadrados em 

F2 

 

Dados /restrições / 

parâmetros 

6150 / 0 / 415  

Qualidade de Ajuste em F2 1.021  

Índices finais de R  

[I>2sigma(I)] 

R1 = 0.0262, wR2 = 0.0589  

Índices R  (todos dados) R1 = 0.0353, wR2 = 0.0640  

Maiores Picos e Vales de 

Difração  
0.326 e -0.231 e.Å-3  
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3.7.12 - Condutividade 
 

Nas medidas de condutimetria utilizou-se um aparelho modelo 

CDM230, marca Meter Lab. As soluções foram preparadas em CH2Cl2 ou em 

acetona, em concentrações 1,0 x 10-3 mol L-1. 

 

3.7.13 - Balança 
 

As pesagens foram realizadas em uma balança analítica Metler H 20T. 

 

3.7.14 - Reator para hidrogenação  
 

Utilizou-se um reator Parr modelo 4842 conectado a um módulo de 

controle de temperatura, rotação e manômetro digital de pressão. O reator é 

conectado a uma linha de argônio e uma linha de alta pressão de hidrogênio 

com capacidade de 250 atm (três vezes superior à pressão de um cilindro de 

7,5 m3 de hidrogênio). 

 

3.8 - Testes catalíticos  
 

Os experimentos catalíticos de hidrogenação foram realizados no 

Laboratório de Estrutura e Reatividade de Compostos Inorgânicos – LERCI, 

na Universidade Federal de São Carlos, em São Carlos (SP), Brasil, onde 

desenvolveu-se grande parte deste trabalho. Os experimentos de 

hidroformilação foram desenvolvidos durante o período de seis meses pelo 

Programa de Doutorado Sanduíche no Exterior (PDSE – Capes), no Leibniz 

Institut für Katalyse e V. an der Universität Rostock – LIKAT, em Rostock, 

Alemanha. 

 

3.8.1 - Preparo da solução 
 

• Em um balão borbulhador contendo diclorometano previamente deaerado, 

adicionou-se o substrato a ser hidrogenado ou hidroformilado. 
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• Em seguida, adicionou-se o complexo de rutênio, catalisador. 

• Após solubilização total do complexo, iniciou-se a transferência da mistura 

para o reator previamente deaerado, com o auxilio de um tygon limpo. 

• Quando a transferência estava chegando ao fim, foi interrompida e adicionou-

se ao balão, trietilamina (ET3N) [esta etapa é realizada somente em alguns 

experimentos]. 

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

 

O procedimento foi repetido para todos os experimentos de hidrogenação 

realizados no Brasil, bem como, para todos os experimentos de 

hidroformilação realizados na Alemanha.  

 
3.8.2 - Ajuste das condições da reação de hidrogenação: 

reator Parr 
 

• Passou-se H2 três vezes pela linha montada para hidrogenação, para retirar 

todo oxigênio que estivesse contido nela. 

• Em seguida, passou-se H2 três vezes pelo reator, para retirar o argônio 

contido dentro dele. 

• Pressurizou-se o reator com o volume de hidrogênio necessário para cada 

reação, ajustou-se a temperatura necessária para cada reação e a agitação 

utilizada foi constante para todas as reações, 150 rpm. 

 

3.8.3 - Ajustes das condições da reação de hidroformilação: 
autoclaves HELL  

 

O equipamento utilizado para as reações de hidroformilação continha 

oito autoclaves independentes, ou seja, que poderiam ser usados para 

realizar oito reações em condições totalmente diferentes. Este era ligado a 

um computador que controlava todos os parâmetros e condições das 

reações. Para preparar cada reação, o procedimento realizado foi:  
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• Passou-se N2 três vezes pela linha montada para catálise, para retirar todo 

oxigênio que estivesse contido nela. 

• Em seguida, passou-se gás de síntese (CO/H2 1:1) três vezes pelo reator 

para ajustar a atmosfera com o gás de síntese. 

• Pressurizou-se o reator com o volume de gás de síntese necessário para 

cada reação, ajustou-se a temperatura, a agitação e o tempo reacional 

desejado. 

 

Observação: os produtos de todas as reações catalíticas foram analisados 

por cromatografia gasosa (GC-FID e GC-MS). 

 

3.9 - Cromatografia gasosa 
 

 Os cromatogramas foram obtidos em um equipamento Shimadzu, 

modelo GC-17A, acoplado a uma interface gráfica, Software Shimadzu GC-

Glass versão 2.0, contendo um detector de ionização por chama (flame 

ionization detection – FID). Foi utilizada uma coluna capilar com fase de 

média polaridade (DB-5), contendo 30 m de comprimento e 0,25 µm de 

espessura, de procedência da J e W Scientific. 

 

3.9.1 - Curva de calibração 
 

 Para a construção da curva de calibração, foram utilizadas amostras 

padrão dos analitos a serem estudados, tanto para as reações de 

hidrogenação, como de hidroformilação. 

 Inicialmente, foram realizadas injeções teste contendo o padrão de 

cada composto, a fim de determinar o tempo de retenção (tr) para cada 

analito e o método cromatográfico (rampa gradiente de eluição e tempo de 

análise) necessário para a separação e análise das amostras. 

 Os tempos de retenção determinados para os substratos e produtos 

foram: cicloexano, 1,70 min; cicloexeno, 2,00 min; decano, 12,82 min; 1-

deceno, 8,99 min; undecanol, 13,54 min; undecanal, 13,56 min; 

cicloexanocarboxaldeído, 8,21 min; cicloexilmetanol, 9,27 min; 
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undecanoldimetilacetal, 13,59 min; 2-decil-1,3-dioxano; 2-decil-1,3-dioxalano; 

cicloexanodimetoximetil. O padrão interno utilizado para ambas as reações 

de hidrogenação e hidroformilação foi o dodecano (tr = 7,54 min nas análises 

de hidrogenação e tr = 12,09 min nas análises de hidroformilação). 

 A rampa gradiente de temperatura utilizada para as análises dos 

produtos de hidrogenação foi: temperatura inicial de 50 oC, durante 5 min; 

subida da temperatura de 5 em 5 oC até 250 oC, permanecendo estável à 250 
oC por mais 5 min. 

A rampa gradiente de temperatura utilizada para as análises dos 

produtos de hidroformilação foi: temperatura inicial de 50 oC, durante 2 min; 

subida da temperatura de 10 em 10 oC até 320 oC, permanecendo estável à 

320 oC por mais 5 min. 

 

3.10 - Sínteses dos complexos de rutênio  
 

Todas as sínteses foram realizadas em atmosfera de argônio seguindo 

técnicas convencionais de Schlenk e balão. Todos os solventes utilizados nas 

sínteses e precipitações foram previamente secos e deaerados em atmosfera 

de argônio. 

 

3.10.1 - Síntese do complexo de fórmula [RuCl2(PPh3)3] 
(PPh3 = Trifenilfosfina)  

 
 A síntese do complexo precursor [RuCl2(PPh3)3] foi realizada de 

acordo com a literatura desenvolvida por Stephenson e Wilkinson43. Em um 

balão de duas bocas contendo 100 mL de metanol, previamente deaerado, 

1,0 g (4,8 mmol) de RuCl3.3H2O foi refluxado até solubilização total, durante 

15 min, em atmosfera de argônio. Em seguida, o aquecimento foi desligado e 

a solução resfriada até temperatura ambiente. O ligante fosfínico foi 

adicionado (5,75 g, 22 mmol de PPh3) e o complexo foi refluxado por mais 3 

horas. Um precipitado marrom escuro foi formado após resfriar a solução. 

Este foi filtrado e lavado com metanol e seco a vácuo. Rendimento: ~95%. 
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3.10.2 - Síntese do complexo de fórmula 
[RuCl2(PPh3)(dppb)] (dppb = 1,4-
bis(difenilfosfina)butano)  

 
 O complexo precursor [RuCl2(PPh3)(dppb)] foi sintetizado conforme 

descrito por Caulton68. Adicionou-se o complexo [RuCl2(PPh3)3] (1,10 g; 1,14 

mmol) e um equivalente de ligante dppb (0,49 g; 1,15 mmol) em 20 mL de 

diclorometano previamente deaerado, sob agitação magnética constante. A 

adição da bifosfina foi realizada lentamente, pois sabe-se que um precipitado 

verde claro referente ao complexo binuclear [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb) se forma 

quando a bifosfina é adicionada rapidamente. Após a adição completa da 

fosfina durante 30 min, a solução foi mantida sob agitação constante por mais 

30 min. O complexo foi precipitado com etanol e lavado abundantemente com 

hexano. Rendimento: ~90%. 

 

3.10.3 - Síntese do complexo de fórmula mer-
[RuCl3(dppb)(H2O)] 

 

 A síntese do complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] foi realizada como 

descrito por Dinelli et al69. Dissolveu-se o complexo [RuCl2(PPh3)(dppb)] (0,1 

g, 0,116 mmol) em 10 mL de metanol previamente deaerado. Nesta solução 

borbulhou-se gás cloro, gerado a partir da reação de oxidação entre HCl e 

KMnO4, até a obtenção de um precipitado vermelho intenso. O precipitado foi 

separado por filtração e lavado com éter etílico previamente deaerado. 

Rendimento: ~98%. 

 

3.10.4 - Síntese do complexo binuclear [RuCl2(dppb)]2(µ-
dppb) 

 

 O complexo [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb) foi sintetizado conforme  descrito 

por Batista et al21. O complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] (0,1 g, 0,153 mmol) 

foi solubilizado em um Schlenk contendo uma mistura de CH2Cl2 e metanol 
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previamente deaerados. Com o auxílio de uma linha de vácuo/argônio, foi 

adicionado cerca de 1 atm de H2(g) e a solução foi mantida sob agitação 

constante por 24 horas. Após esse período o diclorometano foi evaporado, 

com o auxílio de uma bomba de vácuo, e um precipitado amarelo foi formado 

no metanol. Este foi filtrado a vácuo e mantido em um dessecador com 

vácuo. Rendimento: ~98%. 

  

3.10.5 - Síntese dos complexos do tipo mer-
[RuCl3(dppb)(L)] (L= piridina (py), 4-metilpiridina (4-
Mepy), 4-vinilpiridina (4-Vpy), 4-terc-butilpiridina (4-
tBupy) e 4-fenilpiridina (4-Phpy) 

 
Os complexos mer-[RuCl3(dppb)(N)] foram sintetizados com o uso de 

um Schlenk fechado, a partir da reação do mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] com os 

devidos ligantes N-heterocíclicos. Em 50 mL de diclorometano, previamente 

deaerados, sob agitação constante e aquecimento a 60 ºC durante 6 horas, o 

complexo precursor e os ligantes piridínicos foram reagidos na proporção 1:1 

(precursor:ligante). O volume da solução foi reduzido a 2 mL e éter etílico, 

previamente deaerado, foi adicionado para precipitar complexos cor de rosa 

escuro. O precipitado foi filtrado a vácuo e lavado com éter etílico e hexano. 

mer-[RuCl3(dppb)(py)] (1) - Rendimento: 82 mg (65%). Calculado 

para C33H33NP2Cl3Ru: C, 54.59; H, 4.67; N, 1.96 %. Encontrado: C, 54.96; H, 

4.59; N, 1.93%. Susceptibilidade magnética: 1.21 (1 elétron 

desemparelhado). 

mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (2) - Rendimento: 80 mg (~64%). 

Calculado para C34H35NP2Cl3Ru: C, 57.70; H, 5.58; N, 1.72 %. Encontrado: C, 

58.02; H, 5,13; N, 1.94%. Susceptibilidade magnética: 0.85 (1 elétron 

desemparelhado). 

mer-[RuCl3(dppb)(4-Vpy)] (3) - Rendimento: 80 mg (65%). Calculado 

para C35H35NP2Cl3Ru: C, 54.81; H, 5.01; N, 1.88 %. Encontrado: C, 55.26; H, 

4.84; N, 1.90%. Susceptibilidade magnética: 1.39 (1 elétron 

desemparelhado). 
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mer-[RuCl3(dppb)(4-tBupy)] (4) - Rendimento: 87 mg (85%). 

Calculado para C37H41NP2Cl3Ru: C, 57.58; H, 5.47; N, 1.72 %. Encontrado: C, 

57.11; H, 5.43; N, 1.77%. Susceptibilidade magnética: 1.43 (1 elétron 

desemparelhado). 

mer-[RuCl3(dppb)(4-Phpy)] (5) - Rendimento: 130 mg (85%). 

Calculado para C39H37NP2Cl3Ru: C, 59.06; H, 4.73; N, 1.77 %. Encontrado: C, 

58.66; H, 4.63; N, 1.78%. Susceptibilidade magnética: 0.97 (1 elétron 

desemparelhado). 

 

3.10.6 - Síntese do complexo do tipo tc-
[RuCl2(CO)2(dppb)]70 

 
 O complexo [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb) (0,1 g, 0,062 mmol) foi adicionado 

a 5 mL de benzeno previamente deaerado, em seguida foi feito vácuo e 

adicionado CO(g) de um cilindro. A atmosfera de CO foi mantida por 24 horas, 

obtendo-se um precipitado de coloração amarelo-clara. O precipitado foi 

filtrado à vácuo e lavado com éter etílico deaerado. O complexo foi 

caracterizado por IV e RMN. A designação tc significa que os ligantes CO 

estão em trans e os ligantes CO estão em cis. Rendimento: ~78%. 31P{1H} 

δ11,20 e IV ν(Ru-CO) 2079 cm-1. 

 

3.10.7 - Síntese do complexo do tipo ct-
[RuCl2(CO)2(dppb)]70 

 
 O complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] (0,1 g, 0,153 mmol) foi 

adicionado a um Schlenk contendo 5 mL de benzeno previamente deaerado. 

Fez-se vácuo e adicionou-se atmosfera de CO(g) de um cilindro. A solução 

ficou imediatamente de coloração azul–escura. A solução foi mantida sob 

agitação e atmosfera de CO(g) por 20 min. O precipitado azul formado foi 

filtrado a vácuo e lavado com éter etílico deaerado. O complexo foi 

caracterizado por IV e RMN. A designação ct significa que os ligantes CO 

estão em cis e os ligantes CO estão em trans Rendimento: ~92%. 31P{1H} 

δ8,50 e IV ν(Ru-CO) 2065 e 2008 cm-1. 
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3.10.8 - Síntese do complexo do tipo cis-
[RuCl2(cxe)2(dppb)]  

 

O complexo [RuCl2(cxe)2(dppb)], onde o ligante cxe é cicloexeno, foi 

sintetizado a partir da redução do complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] (100 mg, 

0,153 mmol) sob atmosfera de H2 e mantido sob agitação e refluxo constante 

em solução contendo o substrato cxe em excesso (46 µL, 0,460 mmol), por 7 

horas em Schlenk fechado. O RMN 31P {1H} deste apresentou um singleto em 

34,58 ppm.  

 

3.11  - Síntese dos complexos polímero-suportados  
 
 As sínteses dos complexos polímero-suportados foram realizadas com 

o uso do complexo de rutênio(III) mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] e os polímeros poli-

4-vinilpiridina (P4VP), quitosana (QT e aminopropilsílica (APS). 

 

3.11.1 - Síntese do complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] 
suportado em P4VP e APS 

 

 As sínteses dos complexos suportados em P4VP e APS foram 

realizadas da mesma forma. Em um balão volumétrico de duas bocas 

contendo diclorometano deaerado, 0,2 g de complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)] e 0,1 g de polímero foram misturados. A mistura foi 

mantida sob agitação constante, em atmosfera inerte, durante 5 horas. Os 

polímeros foram filtrados e lavados com metanol, diclorometano e acetona, 

para garantir que todo complexo que não tivesse sido suportado no polímero 

tivesse saído. O composto contendo o polímero P4VP ficou amarelo escuro e 

o composto contendo o polímero APS ficou marrom. Rendimento: ~98%. 
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3.11.2 - Síntese do complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] 
suportado em QT 

 
 O polímero QT (0,1 g) foi adicionado a um balão volumétrico de duas 

bocas contendo ácido acético diluído e mantido sob agitação constante 

durante 5 horas, para solubilização total. O complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] 

(0,2 mL) foi solubilizado em 10 mL de diclorometano deaerado e adicionado 

ao balão volumétrico contendo a emulsão de QT (viscosa). A mistura foi 

mantida sob agitação constante em atmosfera inerte por 4 horas. A emulsão 

final de coloração azul foi completamente seca com o uso de um rota-

evaporador e um liofilizador. O pó obtido foi lavado com metanol, 

diclorometano e acetona. Rendimento: ~99%. 
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4  Resultados e discussão 
 

4.1 - Síntese e caracterização dos complexos de rutênio  
 

Os complexos precursores utilizados neste trabalho, [RuCl2(PPh3)3] e 

[RuCl2(dppb)(PPh3)], foram sintetizados de acordo com a literatura. A síntese 

do aqua-complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] foi realizada a partir do 

borbulhamento de gás Cl2, gerado pela adição de HCl em KMnO4 com o 

auxílio de um funil de separação, em solução de metanol do complexo 

precursor [RuCl2(dppb)(PPh3)], como descrito por Dinelli et al69 em 1999. A 

coloração da solução passa imediatamente de verde para vermelho-escura e 

o precipitado formado é facilmente separado por filtração. Os compostos 

derivados do aqua-complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)] (1), mer-[RuCl3(dppb)(4-

Mepy)] (2), mer-[RuCl3(dppb)(4-Vpy)] (3), mer-[RuCl3(dppb)(4-tBupy)] (4) e 

mer-[RuCl3(dppb)(4-Phpy)] (5) foram sintetizados a partir da reação do mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)] com os devidos ligantes N-heterocíclicos em solução de 

diclorometano, sob agitação constante e refluxo a 60º C durante 6 horas, na 

proporção 1:1 (precursor:ligante). A reação apresenta um rendimento médio 

de 80%. 

 

4.1.1 - Microanálise e condutividade 
 

Os dados de análise elementar para os novos complexos (1 a 5) 

sugerem, como esperado, a entrada de apenas um ligante N-heterocíclico, 

bem como complexos puros. Os dados de condutividade foram obtidos em 

diclorometano, todos os compostos estudados apresentaram-se neutros 

(TABELA 4.1). 
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TABELA 4.1 - Dados de análise elementar e condutividade para os 

complexos de 1 a 5 

Complexos 
C% H% N% Cond**. 

(µS.cm-1)  (calc.)* (calc.)* (calc.)* 

 
mer-[RuCl3(dppb)(py)] (1) 

54,96 4,59 1,93 
4,49 

 (54,59) (4,67) (1,96) 

 
mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (2) 

58,02 5,13 1,94 
1,60 

 (57,7) (5,58) (1,72) 

 
mer-[RuCl3(dppb)(4-Vpy)] (3) 

55,26 4,84 1,90 
1,37 

 (54,81) (5,01) (1,88) 

 
mer-[RuCl3(dppb)(4t-Bupy)] (4) 

57,11 5,43 1,77 
0,38 

 (57,58) (5,47) (1,72) 

 
mer-[RuCl3(dppb)(4-Phpy)] (5) 

58,66 4,63 1,78 
0,20 

 (59,06) (4,73) (1,77) 

 *valores calculados entre parênteses; **CH2Cl2 – eletrólito 1:1 (12-77 µS.cm-1) 

 

4.1.2 - Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-
visível (UV-vis)  

 

Os espectros de absorção eletrônica mostram três bandas de 

absorção na região de 350 a 600 nm (FIGURA 4.1 e TABELA 4.2)69,71, para 

os todos os complexos analisados. A banda em aproximadamente 350 nm foi 

atribuída à transferência de carga do ligante fosfínico para o metal (LMCT), 

em que a transferência eletrônica está ocorrendo dos orbitais 3πσ*dπ dos 

átomos de fósforo para o orbital dπ do metal P-Ru. À banda em 

aproximadamente 400 nm, atribuiu-se transferência de carga do átomo de 

nitrogênio do ligante para o metal (LMCT), N-Ru. Por fim, à banda em 

aproximadamente 530 nm atribuiu-se uma transferência de carga do orbital 

pπ do ligante Cl para o orbital dπ do metal, Cl-Ru (LMCT). Esta última banda 

é característica de complexos de rutênio (III) contendo três ligantes Cl. A 
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FIGURA 4.1 mostra como exemplo o espectro de UV-vis do complexo 5. O 

espectro apresenta o mesmo perfil, para todos os complexos da série de 1 a 

5. 

 
FIGURA 4.1 - Espectro de absorção na região do UV-vis do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-Phpy)], em  solução de CH2Cl2 [1×10-3 mol.L-1]. 

 

TABELA 4.2 - Atribuição das bandas de absorção na região do UV-vis para 

os complexos da série de 1 a 5 

Complexos 
(1) LMCT nm (ε); (2) LMCT nm (ε) 

(2) LMCT nm (ε) 

mer-[RuCl3(dppb)(py)] (1) 
(1) 351 (1800) 
(2) 446 (1380) 
(3) 530 (1500) 

mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (2) 
(1) 390 (1750) 
(2) 450 (1140) 
(3) 530 (1850) 

mer-[RuCl3(dppb)(4-Vpy)] (3) 
(1) 349 (1248) 
(2) 450 (800) 

(3) 528 (1125) 

mer-[RuCl3(dppb)(4t-Bupy)] (4) 
(1) 350 (1860) 
(2) 441 (1300) 
(3) 530 (1750) 

mer-[RuCl3(dppb)(4-Phpy)] (5) 
(1) 353 (1450) 
(2) 449 (850) 

(3) 536 (1250) 
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4.1.3 – Espectroscopia de Absorção na Região do  

Infravermelho (IV)  
 

De acordo com Nakamoto72, complexos do tipo “MX3L3 tem geometria 

fac se duas bandas ν(MX) são observadas no infravermelho. Se este tiver 

geometria mer, três bandas ν(MX) devem ser observadas no IV”.  

 Os espectros de infravermelho dos complexos 1 a 5 apresentam três 

bandas de intensidades entre fraca e média na região de 200-300 cm-1 

atribuídas à ligação Ru-Cl, ou seja, pode-se sugerir que os três ligantes Cl 

encontram-se em posição meridional (mer) na esfera de coordenação. Na 

região de 400 cm-1 observa-se a banda referente à ligação Ru-N do ligante 

piridínico, sugerindo a entrada do ligante N-heterocíclico na posição do 

solvente H2O73. As demais bandas observadas são referentes a outras 

ligações com o rutênio e vibrações de ligações internas dos ligantes (FIGURA 

4.2 e TABELA 4.3). 

 

 
FIGURA 4.2 - Espectro de absorção na região do IV do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(py)], em  pastilha de KBr, na proporção 100:1 (KBr/complexo). 
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TABELA 4.3 - Atribuições das principais bandas de absorção na região do 

infravermelho dos complexos 1 a 572,73 

Complexos ν(P-C) ν(C=Npy) ν(Ru-P) ν(Ru-N) ν(Ru-Cl) 

1 1096 f 
693 F 

499 f 
512 F 416 m 

335 m 

316 f 

296 f 

2 1097 f 
695 F 

497 m 
513 F 421 m 

336 m 

321 f 

295 f 

3 1095 m 
695 F 

498 m 
512 F 413 m 

335 m 

313 f 

286 f 

4 1096 m 
694 F 

500 m 
514 F 416 m 

336 m 

321 f 

295 f 

5 1095 m 
695 F 

495 m 
513 F 413 m 

336 m 

313 f 

290 f 

Intensidade das bandas: F – forte; m – média e f – fraca. 

 

4.1.4 - Susceptibilidade magnética (SM) e ressonância 
paramagnética de elétrons (RPE) 

 
Os dados de susceptibilidade magnética obtidos apresentaram para 

todos os compostos da série, valores referentes a complexos 

paramagnéticos. Os valores apresentados pela balança de susceptibilidade 

magnética, após as medidas, foram aplicados na equação apresentada na 

Parte Experimental, seção 3.7.2 – Susceptibilidade magnética e os valores de 

n (número de elétrons desemparelhados) calculados variam de 0,85 a 1,43. 

Com isso, admitiu-se 1 elétron desemparelhado para cada composto 

(TABELA 4.4).  A presença de Ru (III) nos complexos 1 a 4 da série também 

foi comprovada pelos espectros de RPE, que foram realizados no Leibniz 

Institut für Katalyse, na Alemanha (complexos 1, 2 e 4), e no Instituto de 
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Química de São Carlos – USP (complexo 3), e apresentaram um perfil e 

valores de g1, g2 e g3 característicos de complexos de Ru (III)71, sugerindo 

que um ligante N-heterocíclico tenha se ligado ao átomo de rutênio, 

mantendo os três ligantes Cl e, consequentemente, o paramagnetismo do 

complexo precursor (FIGURA 4.3 e TABELA 4.4). Todos os espectros foram 

medidos tanto em estado sólido como em solução. 

a)  

FIGURA 4.3 - Espectro de RPE dos complexos 1 (AQPy), 2 (AQ4Pic) e 4 

(AQ4tBu), a 77 K em estado sólido. 

 
TABELA 4.4 - Dados de susceptibilidade magnética (SM) e valores de g 

(RPE) para os complexos da série de 1 a 5 

Complexos 
RPE 

SM 
g1 g2 g3 

1 2,821 2,084 1,660 1,21 é 

2 2,823 2,083 1,660 0,85 é 

3 2,400 2,000 1,690 1,39 é 

4 2,749 2,123 1,747 1,43 é 

5 - - - 0,97 é 
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4.1.5 - Estudos eletroquímicos (CV e DPV) 
 

 Os voltamogramas cíclicos (CV) e de pulso diferencial (DPV) 

apresentam processos bem característicos para série de complexos, 

semelhantes ao do precursor mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] e do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-pic)] já reportado71. Wohnrath et al71 sintetizaram e 

caracterizaram, pelo método de eletrólise, complexos mono e binucleares 

que foram formados durante as análises eletroquímicas desse complexo 

contendo o ligante 4-pic (4-metilpiridina). Foram realizados durante este 

trabalho os estudos eletroquímicos para todos os complexos da série mer-

[RuCl3(dppb)(N)], nas mesmas condições das análises realizados por 

Wohnrath. O perfil voltamétrico para estes compostos foi semelhante ao da 

literatura e com valores de potenciais próximos entre eles (TABELA 4.5), com 

isso as atribuições dos processos, bem como a proposta do mecanismo 

redox (FIGURA 4.4)1,4,69,71, estão de acordo com a literatura. A FIGURA 4.5 

mostra como exemplo o voltamograma cíclico e de pulso diferencial do 

complexo 5. Observa-se uma redução em torno de -0,06 V no primeiro ciclo. 

No segundo ciclo, observa-se a formação de dois processos de oxidação 

com Epa em torno de 0,46 e 0,59 V. Esse comportamento eletroquímico pode 

ser explicado considerando que, com a redução do RuIII/RuII, em -0,06 V (no 

primeiro ciclo), as espécies [Ru2Cl5(dppb)2] (equação 2), [Ru2Cl4(dppb)2(L)] 

(equação 3) e [RuCl2(dppb)(L)2] (equação 4) onde L = ligante N-heterocíclico, 

provavelmente estão sendo geradas na superfície do eletrodo.  

 

 
FIGURA 4.4 - Mecanismo redox proposto para os complexos da série de 1 a 

5, mostrando os complexos formados em cada etapa do voltamograma 

cíclico71. 

[RuCl3(dppb)(L)] + e
-

[RuCl2(dppb)(L)] + Cl
- (1)

[RuCl3(dppb)(L)] + [RuCl2(dppb)(L)] [Ru2Cl5(dppb)2] + 2 L (2)

2[RuCl2(dppb)(L)] [Ru2Cl4(dppb)2(L)] + L (3)

[RuCl2(dppb)(L)] + L [RuCl2(dppb)(L)2] (4)
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a)  

b)     

c)  

FIGURA 4.5 - a) Voltametria cíclica; b) voltametria de pulso diferencial do 

processo de oxidação e c) voltametria de pulso diferencial do processo de 

redução do complexo 5, em solução 0,1 mol.L-1 PTBA em CH2Cl2. 

 

-­‐600 -­‐400 -­‐200 0 200 400 600 800 1000
0,00015

0,00010

0,00005

0,00000

-­‐0,00005

co
rr
en

te

potenc ia l	
  (mV )

1

3

1'	
  

2 '
3 '

2

-­‐400 -­‐200 0 200 400 600 800 1000
0,000000

-­‐0,000005

-­‐0,000010

-­‐0,000015

-­‐0,000020

-­‐0,000025

-­‐0,000030

co
rr
en

te

potenc ia l	
  (mV )

649

442

69

-­‐600 -­‐400 -­‐200 0 200 400 600 800 1000
0,00005

0,00004

0,00003

0,00002

0,00001

0,00000

co
rr
en

te

potenc ia l	
  (mV )

696
492

107



 

 

55 

Em alguns casos, foram observados no DPV dois processos com 

baixas intensidades, tanto no potencial de oxidação como no de redução 

(TABELA 4.5, colunas (2) e (2’)), apresentando valores próximos e que foram 

atribuídos à oxidação e redução dos centros metálicos no complexo binuclear 

que provavelmente está sendo formado na etapa da equação 2 (FIGURA 

4.4).  

 

TABELA 4.5 - Valores dos potenciais de oxidação (Epa) e redução (Epc) dos 

complexos 1 a 5, mer-[RuCl3(dppb)(N)] 

Complexos 
Epa (V) Epc (V) 

(1) (3) (2) (1’) (3’) (2’) 

1 0,10 0,38 
0,59 

0,84 0,43 
0,64 

0,68 0,79 

2 0,12 0,42 0,54 -0,07 0,38 0,49 

3 0,07 0,40 
0,54 

0,11 0,69 0,91 
0,64 

4 0,10 0,43 
0,57 

0,13 0,50 0,71 
0,66 

5 0,07 0,44 
0,57 

0,11 0,49 0,70 
0,65 

 

4.1.6 - Difração de raios X de monocristal 
 

 Pequenos cristais vermelhos foram obtidos para o complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-Phpy)] pela técnica de evaporação lenta de solvente. O 

complexo foi solubilizado em um tubo de ensaio contendo diclorometano. Em 

seguida, foi adicionado lentamente éter etílico, a fim de formar duas fases. O 

tubo foi tampado com filme de parafina e deixado em repouso durante alguns 

dias. A estrutura cristalina foi determinada (FIGURA 4.6). 
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FIGURA 4.6 - Estrutura cristalográfica do  mer-[RuCl3(dppb)(4-Phpy)]. 

 

 A estrutura cristalina confirma a sugestão estrutural de que os três 

ligantes Cl estão em posição meridional (mer), o ligante 4-fenilpiridina 

encontra-se em posição trans ao fósforo P(2) do ligante bifosfínico e o ligante 

Cl(3) está em posição trans ao outro fósforo do ligante fosfínico P(1). 

Analisando os valores de comprimento e ângulos de ligação, é 

possível observar que o composto apresenta a geometria de um octaedro 

distorcido e também apresenta valores de comprimento de ligação diferentes 

para átomos iguais, como é o caso da ligação Ru-Cl(3) que é mais longa que 

as ligações Ru-Cl(1) e Ru-Cl(2), por exemplo (TABELA 4.6). 

 

TABELA 4.6 - Comprimentos de ligação [Å] e ângulos de ligação [°] para o 

composto mer-[RuCl3(dppb)(4-Phpy)] 
Comprimento de ligação 

[Å] 

Ângulo de ligação  

[°] 

Ru(1)-N(1) 2.1920(19) N(1)-Ru(1)-Cl(1) 88.26(5) Cl(1)-Ru(1)-Cl(3) 90.86(2) 

Ru(1)-Cl(1) 2.3304(6) N(1)-Ru(1)-Cl(2) 89.45(5) Cl(2)-Ru(1)-Cl(3) 92.68(2) 

Ru(1)-Cl(2) 2.3373(6) Cl(1)-Ru(1)-Cl(2) 175.50(2) P(2)-Ru(1)-Cl(3) 92.13(2) 

Ru(1)-P(2) 2.3438(6) N(1)-Ru(1)-P(2) 174.67(5) N(1)-Ru(1)-P(1) 90.82(5) 

Ru(1)-Cl(3) 2.4056(6) Cl(1)-Ru(1)-P(2) 91.73(2) Cl(1)-Ru(1)-P(1) 87.84(2) 

Ru(1)-P(1) 2.4166(6) Cl(2)-Ru(1)-P(2) 90.91(2) Cl(2)-Ru(1)-P(1) 88.33(2) 

- - N(1)-Ru(1)-Cl(3) 82.54(5) P(2)-Ru(1)-P(1) 94.50(2) 

- - Cl(3)-Ru(1)-P(1) 173.27(2) - - 
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  Comparando os valores de ligação e ângulo obtidos com os dados do 

cristal do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] da literatura71 (TABELA 4.7 e 

FIGURA 4.7), pode-se observar o mesmo comportamento estrutural. O 

complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] apresenta a ligação Ru-Cl(2), do 

ligante Cl que está em posição trans ao ligante P, no valor de 2.372 Å. Essa 

ligação é mais longa que as outras duas ligações Ru-Cl(1) e Ru-Cl(3), em 

que os ligantes Cl estão em posição trans um em relação ao outro, 

apresentando valores de 2.327 e 2.344 Å, respectivamente. Assim como 

pode ser observado na TABELA 4.6 para a estrutura cristalográfica 

determinada neste trabalho, o mesmo perfil descrito acima foi observado. O 

comprimento da ligação Ru-Cl(3), da ordem de 2,4046 Å, é mais longo 

quando comparado com os comprimentos das ligações Ru-Cl(1) e Ru-Cl(2): 

2.3304 e 2.3373 Å, respectivamente. Isso acontece devido à retrodoação do 

átomo P(1) do ligante bifosfínico que encontra-se em posição trans a este 

Cl(3), tornando esta ligação Ru-Cl(3) mais fraca, mais longa e, 

consequentemente, este ligante mais lábil. A distância Ru-P(1) é mais longa 

que a distância Ru-P(2) e isso pode ser atribuído às propriedades melhor σ-

doadoras do ligante cloreto em comparação com o anel piridínico do ligante 

em trans ao átomo P(2).  

 

 
FIGURA 4.7 - Estrutura cristalográfica do composto mer-[RuCl3(dppb)(4-

Mepy)]71. 
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TABELA 4.7 - Comprimentos de ligação [Å] e ângulos de ligação [°] para o 

composto mer-[RuCl3(dppb)(4-Phpy)] 
Comprimento de ligação 

[Å] 

Ângulo de ligação  

[°] 

Ru(1)-N(1) 2.209(9) N(1)-Ru(1)-Cl(1) 86.1(2) Cl(1)-Ru(1)-Cl(3) 170.84(11) 

Ru(1)-Cl(1) 2.327(3) N(1)-Ru(1)-Cl(2) 84.2(2) Cl(2)-Ru(1)-Cl(3) 93.14(10) 

Ru(1)-Cl(2) 2.372(3) Cl(1)-Ru(1)-Cl(2) 91.54(9) P(2)-Ru(1)-Cl(3) 88.30(10) 

Ru(1)-P(2) 2.413(3) N(1)-Ru(1)-P(2) 94.4(2) N(1)-Ru(1)-P(1) 172.9(2) 

Ru(1)-Cl(3) 2.344(3) Cl(1)-Ru(1)-P(2) 86.84(9) Cl(1)-Ru(1)-P(1) 95.00(10) 

Ru(1)-P(1) 2.329(3) Cl(2)-Ru(1)-P(2) 177.94(10) Cl(2)-Ru(1)-P(1) 88.80(11) 

- - N(1)-Ru(1)-Cl(3) 86.5(2) P(2)-Ru(1)-P(1) 92.59(11) 

- - Cl(3)-Ru(1)-P(1) 92.97(11) - - 

 

4.2 - Síntese e caracterização dos complexos polímero-
suportados de rutênio 

 

Para as sínteses dos complexos polímero-suportados, foi solubilizado 

o complexo precursor de rutênio (III), complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)], em 

metanol. Em seguida, os polímeros (insolúveis) foram adicionados e 

mantidos sob agitação magnética por 40 minutos (como descrito na sessão 

3.10 da Parte experimental). O sólido foi filtrado e seco a vácuo. 

A coloração dos polímeros iniciais era branca e, após a reação de 

suporte do complexo de rutênio, passou para: vermelho-clara, no caso do 

polímero Poli-4-vinilpiridina (4PVP) (6); azul, no caso do polímero quitosana 

(QT) (7) e marrom, para o complexo contendo o polímero aminopropilsílica 

(APS) (8) como polímero suporte. 

A fim de tentar caracterizar os complexos polímero-suportados, foram 

realizadas análises de microscopia de força atômica (MFA), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), RPE e raios X de pó. 

As análises de MFA e MEV não nos forneceram informações 

suficientes para a determinação da estrutura dos complexos. A presença e 

porcentagem de Ru e Cl foram comprovadas pelas análises de MEV 

(TABELA 4.8) e as análises de MFA mostraram as superfícies rugosas e 

disformes das partículas poliméricas (FIGURA 4.8). 
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a)  b)  

c)  d)  

e)  f)  

FIGURA 4.8 - MEV dos compostos polímero-suportados: a) e b) complexo 

mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] suportado em P4VP (6); c) e d) complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)] suportado em QT (7); e) e f) complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)] suportado em APS (8). 

 

 



 

 

60 

TABELA 4.8 - Porcentagem de rutênio e cloro nas amostras poliméricas, 

determinadas por MEV 

Complexos Ru % Cl % 

6 2,03 5,66 

7 0,26 0,40 

8 1,26 4,59 

 

 Os difratogramas de raios X de pó sugerem que apenas no composto 

7, suportado em QT, o complexo de rutênio está quimicamente ligado ao 

polímero, ou seja, está suportado por ligação de coordenação. A FIGURA 4.9 

(d) mostra o perfil cristalino do complexo precursor mer-[RuCl3(dppb)(H2O)], 

(c) mostra o perfil amorfo do polímero QT livre, (b) mostra a mistura física 

(PM) de complexo precursor mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] e polímero QT antes da 

reação e coordenação dos mesmos e (a) mostra claramente que o composto 

7, após se ligar no polímero, perdeu a cristalinidade, tornando-se amorfo, 

porém apresentando um perfil de amorfo diferente do polímero livre (c). Isso 

sugere a coordenação do complexo de rutênio ao polímero QT. 

 
FIGURA 4.9 - Difratograma de raios X de pó comparativo entre: (a) complexo 

7 (RuQT); (b) mistura física contendo complexo de rutênio + QT não ligados; 

(c) polímero QT livre e (d) complexo precursor mer-[RuCl3(dppb)(H2O)]. 
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 As análises de raios X de pó para os outros dois compostos polímero-

suportados, 6 e 8, sugerem que os complexos de rutênio não se ligaram 

quimicamente ao complexo, como no caso do composto 7 (FIGURA 4.10). 

Porém, testes de solubilidade foram realizados a fim de verificar se os 

complexos estariam apenas adsorvidos nos polímeros e não coordenados. O 

processo de lavagem foi realizado com diferentes solventes e em nenhum 

dos dois casos o polímero foi “limpo”, ou seja, o complexo de rutênio não 

estava apenas adsorvido no polímero, e sim apresentando interações 

inespecíficas. Algum tipo de interação fraca deve estar acontecendo entre o 

complexo e o polímero, nos compostos 6 e 8, de forma que não há diferença 

no perfil do difratograma de raios X de pó, mas também não é possível 

separá-los por solvente. 
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a)  

 

 
b) 

FIGURA 4.10 - Difratogramas de raios X comparativos entre: (a) complexo 

mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] em vermelho, complexo 6 em preto e polímero livre – 

P4VP; (b) complexo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] em vermelho, complexo 8 em 

preto e polímero livre – APS. 

 

 Sabe-se que para um processo de caracterização mais completo e 

conclusivo, outras análises de sólido deveriam ter sido realizadas, como por 

exemplo EXAFS, XANES e XPS. Porém, por falta de acesso a essas 

técnicas, os complexos foram caracterizados apenas com as técnicas 
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mencionadas acima, como: MEV, MFA e DRXP. Assim, os resultados obtidos 

não foram conclusivos na determinação da estrutura dos complexos 

polímero-suportados. Porém, ainda assim, estes foram testados como 

catalisadores sólidos em reações de hidrogenação do cicloexeno (sessão 

4.4). 

 

4.3 - Reações catalíticas homogêneas: hidrogenação 
 

Os experimentos catalíticos foram realizados e adaptados de acordo 

com a literatura76
. Utilizando-se uma autoclave Parr de aço inox de 75 mL 

acoplada a um computador de controle reacional (agitação, temperatura e 

pressão de gás), foi realizado um screening a fim de determinar as melhores 

condições reacionais de hidrogenação de cicloexeno em cicloexano (FIGURA 

4.11). 

 

 
 

FIGURA 4.11 - Reação de hidrogenação de cicloexeno em cicloexano e os 

parâmetros avaliados durante a reação. 

 

Os valores de conversão apresentados neste capítulo foram corrigidos 

de acordo com padronização interna e calculados de acordo com a curva de 

calibração obtida para os compostos analisados. 

Foi realizada uma reação “branco” sem a presença de catalisador, 

apenas com o substrato em solvente metanol e 104 psi de pressão de 

hidrogênio e observou-se que não ocorreu produção de cicloexano. As 

misturas de cicloexeno/Ru-catalisador foram preparadas in situ no reator. A 

fim de determinar as melhores condições reacionais, uma série de 

experimentos foram realizados. As melhores condições encontradas foram: 

208 psi de H2, T= 80 oC, 150 rpm e 1:530 Ru-catalisador/substrato.  A 

Ru-cat
H2

Solvente, T oC, agitação, 
tempo reacional
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redução da banda C=C no cicloexeno foi obtida numa taxa entre 24 e 43 (h-1) 

(TABELA 4.9). A atividade catalítica foi reduzida para 5 (h-1) quando o 

complexo 3 foi utilizado como catalisador e um excesso de 2:1 de ligante 4-

Vpy livre foi adicionado a fim de observar o comportamento catalítico. Esse 

fato sugere que uma das etapas do mecanismo catalítico pode ter relação 

com a labilização do ligante N-heterocíclico presente na esfera de 

coordenação do complexo. Ou seja, o excesso de ligante provavelmente está 

impedindo que este ligante piridinico presente no catalisador se labilize, 

proporcionando um centro de coordenação vacante para que o substrato se 

ligue ao metal. 

Um pequeno aumento na taxa de conversão foi observado na reação 

em que foi adicionada trietilamina (NEt3), de 78 para 87%.  Acredita-se que 

uma das etapas de ativação do catalisador seja a labilização de um ou mais 

ligantes Cl da esfera de coordenação. O objetivo do uso de NEt3 foi tentar 

evitar que o ligante Cl-, que acredita-se ter se labilizado, retorne à esfera de 

coordenação, ligando-se novamente ao centro metálico competindo com o 

substrato. Isso ocorreria com a “captura” do HCl formado pela base utilizada, 

NEt3. O aumento da conversão nesta reação, apesar de pequeno, sugere 

que a etapa de labilização de um ou mais ligantes Cl deve, realmente, 

ocorrer. 
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TABELA 4.9 - Valores de conversão (%) de cicloexeno em cicloexano e 

valores de turnover frequency (TOF)  (h-1) para os complexos da série 1 a 5, 

mer-[RuCl3(dppb)(N)] 

Complexos Conversão (%) TOF (h-1) 

1A 84 43 

2A 73 24 

3A 78 27 

4A 83 42 

5A 76 25 

3B 87 38 

3C 2 5 

3D 86 37 

3E 96 47 

3F 87 37 

Condições reacionais: A [Ru-cat] 0.013 mmol, 52 psi H2, 20 mL de MeOH 

como solvente, agitação constante 150 rpm, tempo reacional de 24 horas, 

temperatura 80oC; B adicionado 15 µL de trietillamina (NEt3); C adicionado 

excesso de ligante livre (2:1) 4-Vpy; D utilizando 0.026 mmol de catalisador; E 

104 psi H2 e F temperatura ambiente (TA). TOF (h-1) turnover frequency= npro / 

(ncat x t); onde npro = número de mols de produto, ncat = mols número de mols 

de catalisador e t = tempo reacional (h). 

 

 Em seguida, foi realizado um estudo do tempo reacional, utilizando 

uma pressão de H2 mais alta que a anterior (208 psi), e os resultados obtidos 

foram muito bons. No gráfico da FIGURA 4.12 pode-se observar que, num 

período de 15 horas, já havia ocorrido 98% da conversão em produto. Em 24 

horas de reação, o substrato foi completamente consumido e 100% do 

produto foi gerado. No caso desta reação de hidrogenação do cicloexeno em 

cicloexano, isso significa que 100% de cicloexano foi produzido, uma vez que 

esta é uma reação de redução simples e não existem outros intermediários 

ou produtos que possam ser formados. As condições reacionais utilizadas 

foram: [Ru-cat] (complexo 3) 0,013 mmol, T= 80 oC, 208 psi de H2, em 20 mL 

de metanol. 
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a)   

b)  

FIGURA 4.12 - a) Cromatogramas referentes à cinética de conversão de 

cicloexeno em cicloexano; b) curva exponencial de porcentagem de 

conversão vs tempo reacional, utilizando o catalisador 3. 
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  Com base nos estudos de tempo, as reações catalíticas testando 

todos os complexos de 1 a 5 foram realizadas em 15 horas de reação, 

utilizando 208 psi de pressão de H2 (TABELA 4.10). Na FIGURA 4.12 – b) é 

possível observar que em 1 hora de reação já é possível obter mais de 50% 

de conversão e o TOF calculado para esse experimento foi de 405 h-1. Uma 

comparação entre dois experimentos utilizando o complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-Vpy)] em reação de 24 horas o TOF obtido foi 27 h-1 com 

conversão de 78% e em 1 hora de reação o TOF obtido foi de 405 h-1 com 

conversão de 52%. 

 

TABELA 4.10 - Valores de conversão (%) de cicloexeno em cicloexano e 

valores de turnover frequency (TOF)  (h-1) para os complexos da série 1 a 5, 

nas melhores condições reacionais encontradas 

Complexos Conversão (%) TOF (h-1) 

1 94 430 

2 83 240 

3 88 270 

4 93 420 

5 86 250 

Condições reacionais: A [Ru-cat] 0.013 mmol, 208 psi H2, 20 mL de MeOH 

como solvente, agitação constante 150 rpm, tempo reacional de 15 horas, 

temperatura 80oC. 

 

4.3.1 - Estudo do mecanismo catalítico: hidrogenação 
 

A fim de investigar o mecanismo catalítico da reação, algumas 

caracterizações foram realizadas com o produto isolado das catálises, na 

tentativa de propor a estrutura do catalisador ativo e assim sugerir o 

mecanismo dos processos. A solução produto da catálise foi rotaevaporada 

até secar completamente e lavada com éter etílico, hexano e água, solventes 

em que o complexo não é solúvel, na tentativa de retirar cicloexeno e 

cicloexano – que são líquidos, apesar de imiscíveis – da amostra. O 

composto metálico foi, então, analisado. 
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O RMN  31P {1H} mostrou o aparecimento de um singleto com 

deslocamento químico de 37,32 ppm, o que sugere a formação de uma 

espécie de Ru (II) (FIGURA 4.13) que foi atribuída ao complexo 

[HRuCl(cxe)2(dppb)] (FIGURA 4.14). 

 
FIGURA 4.13 - Espectro de RMN 31P {1H} obtido a partir do pó isolado após a 

catálise. 

 

a)                             b)  

FIGURA 4.14 - a) Estrutura proposta para o complexo sintetizado 

[RuCl2(cxe)2(dppb)] e b) Estrutura proposta para o complexo 

[HRuCl(cxe)2(dppb)] isolado após a catálise.  

 

 O complexo [RuCl2(cxe)2(dppb)], onde cxe é o substrato cicloexeno 

(FIGURA 4.14), foi sintetizado a partir da redução do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)] sob atmosfera de H2 e mantido sob agitação e refluxo 

constante em solução contendo o substrato cxe em excesso, por 7 horas em 
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Schlenk fechado. Essa síntese foi realizada a fim de confirmar a formação do 

complexo [HRuCl(cxe)2(dppb)] sugerido, uma vez que o RMN 31P {1H} deste 

apresentou um singleto em 34,58 ppm. O complexo amarelo 

[HRuCl(cxe)2(dppb)]  isolado após a catálise apresentou um singleto no RMN 
31P {1H} semelhante ao do complexo [RuCl2(cxe)2(dppb)], em 37,85 ppm. O 

RMN de 1H mostrou o aparecimento de dois sinais característicos e de 

grande importância, um singleto em 11,48 ppm – que foi atribuído ao 

hidrogênio de protonação da piridina (N-H), uma vez que acredita-se que o 

ligante piridínico esteja se labilizando do complexo para ativação do 

catalisador – e um sinal semelhante a um singleto em -2,42 ppm, bastante 

característico de hidreto-complexos, que foi atribuído então ao hidrogênio 

coordenado ao metal (Ru-H)72 (FIGURA 4.15). 

a)  

b)       c)  

FIGURA 4.15 - RMN 1H do composto isolado após a catálise: a) mostra o 

espectro inteiro; b) mostra a ampliação da região contendo o aparecimento 

do sinal atribuído ao N-H e c) mostra a ampliação da região contendo o 

aparecimento do sinal atribuído ao hidreto-metálico, Ru-H, em CDCl3. 
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 A condutividade do complexo 3 inicialmente era neutra, 1.60 µS cm-1, 

em CH2Cl2 (eletrólito 1:1 12-77 µS cm-1), mas quando foi repetida para o 

complexo isolado após a catálise, o valor medido foi de 11,78 µS cm-1. Assim, 

foi considerado que o complexo passou de neutro para eletrólito 1:1, 

confirmando a presença do ligante piridínico protonado na solução. 

 Também foi repetido o espectro de IV do complexo isolado após a 

catálise e observou-se claramente o aparecimento de uma banda de 

intensidade média no valor de 1945 cm-1, que foi atribuída à ligação Ru-H 

(FIGURA 4.16). 

 
FIGURA 4.16 - Espectro de absorção na região do IV do composto isolado 

após a catálise, com destaque para o aparecimento da banda atribuída à 

ligação Ru-H. 

 

Com base nessas análises, foi confirmada a proposta do complexo 

[HRuCl(cxe)2(dppb)] como sendo o catalisador ativo da reação. 

  Sabe-se, com base na literatura, que o aqua-complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)] se reduz na presença de atmosfera redutora de H2, 

formando diferentes tipos de complexos binucleares, os quais foram 

sintetizados e caracterizados por De Araújo et al1. Foi confirmada por RMN 
31P {1H} a presença in situ do composto binuclear [RuIIICl(dppb)-(µCl)3-

RuIICl(dppb)], que, apesar de ter parte paramagnética devido à valência mista 
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(RuIII-RuII), apresenta um singleto δ 49.00. A formação do composto 

[RuCl(dppb)-(µCl)3-Ru(dppb)(CO)] também foi comprovada pela presença de 

um quarteto AB δ PA 53.90 (dubleto) e δ PB 53.53 (dubleto), que foi atribuído 

à parte (µCl)3–RuCl(dppb)] da molécula, enquanto os sinais em δ PC 47.71 

(dubleto) e δ PB 35.07 (dubleto) pertenceriam à região [(dppb)(CO)Ru–(µCl)3 

da mesma molécula. 

A presença desses binucleares, contendo ligante CO, no meio 

reacional de hidrogenação deste trabalho da literatura foi comprovada por 

RMN 31P {1H} realizado in situ a partir da reação do aqua-complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)] com atmosfera de H2 e CO. 

Com base nessas informações, o espectro de RMN 31P {1H} do 

complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Vpy)] em atmosfera de H2 foi obtido, 

solubilizando a amostra em CDCl3 (FIGURA 4.17). O espectro mostrou um 

singleto em 49.00 ppm, que foi atribuído à formação do complexo binuclear 

[RuIIICl(dppb)-(µCl)3-RuIICl(dppb)], mesmo deslocamento químico da 

literatura. Também foi possível observar quartetos AB com deslocamento 

químico de PA 37.80 (dubleto) e δ PB 36.50 (dubleto), que foram atribuídos à 

parte [(dppb)(4-Vpy)Ru–(µCl)3 da molécula e δ PC 62.08 (dubleto) e δ PB 

62.80 (dubleto), que foram atribuídos à parte (µCl)3–RuCl(dppb)] da molécula. 

Assim, propôs-se a formação de dois complexos binucleares de rutênio do 

tipo [RuCl(dppb)-(µCl)3-RuCl(dppb)] e [RuCl(dppb)-(µCl)3-Ru(dppb)(N)], com 

N sendo qualquer ligante piridínico utilizado neste trabalho. O complexo 

HNpy
+[RuCl(dppb)-(µCl)3-RuCl(dppb)]- teria o ligante piridínico protonado 

como contra-íon para estabilizar a carga (FIGURA 4.18), o que explicaria o 

aparecimento do pico referente ao hidrogênio N-H no espectro de RMN 1H do 

composto. 
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FIGURA 4.17 - Espectro de RMN 31P {1H} obtido após a redução do 

complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Vpy)] em atmosfera de H2 e estruturas 

propostas para os binucleares formados. 

 

a)   b)  

FIGURA 4.18 - Estruturas proposta dos binucleares formados durante a 

redução do catalisador em atmosfera de H2; a) [RuCl(dppb)-(µCl)3-

RuCl(dppb)].[Hpy] e b) trans-[RuCl(dppb)-(µCl)3-Ru(dppb)(N)]. 

 

 O mecanismo catalítico para a reação de hidrogenação de alcenos 

utilizando o complexo [RuCl2(dppb)(N)2] análogo aos complexos utilizados 

neste trabalho foi proposto por Argüello et al76 e também apresentou a 

labilização de um ligante N-heterocíclico e um ligante Cl nas etapas de 

ativação do catalisador (FIGURA 4.19). 
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FIGURA 4.19 – Ciclo catalítico proposto para a hidrogenação do cicloexeno 

utilizando o complexo {RuCl2(dppb)(4-tBupy)2] como catalisador76. 

 

Com base nos resultados obtidos pela caracterização do complexo 

metálico isolado após a catálise e dados mecanísticos da literatura76, foi 

proposto o mecanismo catalítico para essas reações de hidrogenação de 

cicloexeno utilizando os complexos da série de 1 a 5 como catalisadores 

(FIGURA 4.20). 
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FIGURA 4.20 - Mecanismo catalítico proposto para hidrogenação de 

cicloexeno utilizando os complexos de 1 a 5 como catalisadores. 
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 O complexo 1’ de 18 elétrons é o pré-catalisador da reação e as 

etapas de ativação (a, b e c) para gerar o composto 5’, que é o catalisador 

ativo, ocorrem totalmente in situ. Os compostos 2’, 3’, 4’ e 5’ foram isolados e 

caracterizados, podendo-se então confirmar a formação desses 

intermediários. A etapa a é a etapa de redução do complexo 1’ pela 

atmosfera de H2, formando os dois intermediários binucleares de rutênio 2’ e 

3’.  Na etapa b ocorre a associação do substrato cxe, como consequência da 

dissociação e protonação do ligante piridínico, formando o composto 

organometálico 4’. Na etapa c ocorre a ativação do H2 por quebra heterolítica 

com consequente dissociação do ligante Cl, que reage rapidamente com o 

hidrogênio ativado, formando HCl. O produto 5’ formado é o catalisador ativo, 

um hidreto hexacoordenado (18 elétrons) contendo H e substrato em sua 

esfera de coordenação. Na etapa d ocorre a inserção migratória do 

hidrogênio para o substrato cicloexeno, ocasionando a quebra da dupla 

ligação, gerando o composto 6’ pentacoordenado (16 elétrons). Em seguida, 

na etapa e, ocorre a ativação do hidrogênio molecular por formação de 

dihidreto (composto 7’, heptacoordenado de 20 elétrons), que é altamente 

reativo. Na etapa f ocorre novamente a inserção migratória do hidrogênio, 

ocasionando a quebra da ligação organometálica e a consequente eliminação 

redutiva (etapa g) do produto hidrogenado cicloexano (cxa). Nova associação 

do substrato ocorre, a fim de restabelecer o catalisador 5’. 
 

4.4 - Reações catalíticas heterogêneas: hidrogenação 
 

As reações catalíticas utilizando os catalisadores sólidos, complexos 

polímero-suportados, foram realizadas nas mesmas condições das reações 

utilizando os catalisadores mássicos. Após todas as reações catalíticas, a 

coloração dos catalisadores mudou, de vermelho para amarelo-escura, no 

caso do catalisador 6 (Ru-P4VP); de azul para verde, no caso do catalisador 

7 (Ru-QT) e de marrom-clara para marrom-escura, no caso do catalisador 8 

(Ru-APS). Com isso, acredita-se estar ocorrendo a ativação do catalisador in 

situ, que, devido ao fato de estar em atmosfera de H2, pode ser a redução do 

complexo-suportado. 
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Também foram realizados experimentos utilizando como catalisador 

apenas os polímeros P4VP, QT e APS (sem complexo de rutênio suportado). 

Essas reações apresentaram rendimentos abaixo de 40%. 

O complexo de rutênio utilizado nessas sínteses foi o precursor mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)]. A porcentagem de conversão em produto para este 

aqua-complexo sem nenhum suporte foi de 86%. A conversão para os 

complexos polímero-suportados foi muito boa, com valor máximo de 77% de 

conversão, quando utilizado o complexo 7 como catalisador (TABELA 4.11). 

 

TABELA 4.11 - Dados de tempo de reação e conversão de cicloexeno em 

cicloexano, das reações catalisadas pelos complexos polímero suportados de 

6 a 8 

Compostos 

Tempo de 

reação 

(horas) 

Conversão 

(%) 

MeOH + substratos 12 - 

P4VP 12 39 

Ru-P4VP - 6 12 63 

QT 12 10 

Ru-QT - 7 12 77 

APS 12 22 

Ru-APS - 8 12 72 

 

O rendimento das reações com os complexos polímero-suportados é 

mais baixo quando comparado com o rendimento das reações utilizando o 

precursor homogêneo mer-[RuCl3(dppb)(H2O)]. Esse resultado já era 

esperado, uma vez que a ligação do polímero ao complexo é uma ligação 

forte e não lábil, o que faz com que o catalisador ativo tenha um ponto de 

coordenação vacante a menos que no complexo homogêneo. Como testado 

anteriormente com diferentes solventes, o complexo não é solubilizado, 

desligando-se do polímero. 

O fato do complexo polímero-suportado ser sólido e insolúvel é uma 

vantagem, pois facilita a separação do produto ao final da reação. Isso torna 
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o processo mais “verde”, uma vez que pode ser separado por simples 

filtração e não requer o consumo excessivo de solvente. Assim, o fato de o 

rendimento da reação ter diminuído com o suporte do catalisador no polímero 

não foi prejudicial, pois existe a facilidade de separá-lo do produto ao final da 

reação. Em todos os casos, um sólido amarelo-escuro foi isolado como 

sendo o catalisador heterogêneo da reação. Porém, a estrutura deste, bem 

como o ciclo catalítico, não puderam ser sugeridos, uma vez que não se 

conhece a estrutura dos complexos polímero-suportados utilizados como 

catalisadores. 

 

4.5 - Reações catalíticas homogêneas: hidroformilação 
 

 Os estudos de hidroformilação foram realizados durante o período de 

seis meses de doutorado sanduíche, no Leibniz Institut für Katalyse e. V. an 

der Universität Rostock, em Rostock, na Alemanha, sob orientação do Prof. 

Dr. Armin Börner. 

 Hidroformilação é, basicamente, a reação de síntese de aldeídos à 

partir de olefinas. Os aldeídos são matéria-prima importante na indústria de 

química fina, na produção de aromas e essências. Porém, são compostos 

instáveis, que reagem facilmente com a umidade do ar e solventes. 

 Os experimentos foram realizados com o uso de um sistema Parr 

contendo três autoclaves conectadas em série. Também foi utilizado um 

sistema de autoclaves HELL contendo oito reatores individuais 

independentes, conectados a um computador que controla todos os 

parâmetros reacionais. 

  Como os aldeídos são compostos instáveis e reagem facilmente com 

solventes ou gases, sabe-se que é difícil isolar o aldeído nesse tipo de 

reação, uma vez que em presença de H2 ele é facilmente reduzido à álcool 

(FIGURA 4.21). Esse tipo de reação é chamado de Hydroformylation-

hydrogenation tandem reactions, pois consiste numa reação de 

hidroformilação seguida de uma hidrogenação in situ. 
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FIGURA 4.21 - Esquema geral da reação de síntese de álcoois à partir de 

olefinas. 

 
 O primeiro screening foi realizado na autoclave HELL, em que foi 

possível realizar oito reações diferentes, por experimento, a fim de determinar 

o melhor solvente reacional51. Quatro solventes foram testados: 

diclorometano (CH2Cl2), metanol (MeOH), tolueno e N-metil-2-pirrolidona 

(NMP), utilizando 20 bar de pressão de gás de síntese (mistura de H2 + CO 

[1:1]), Ru-cat 0,03 mmol, a 120 oC de temperatura, em 5 horas de reação. 

Para essa reação, quatro catalisadores, escolhidos de maneira aleatória, 

foram testados (complexos 2, 3 e 5), sendo que AQUO é o complexo 

precursor mer-[RuCl3(dppb)(H2O)]. O produto da reação tandem 

hidroformilação-hidrogenação desejado é o produto undecanol (e), porém 

outros produtos também podem ser gerados durante a reação. Esses 

subprodutos podem ser o produto da isomerização do substrato (b), bem 

como o produto da hidrogenação do substrato, decano (c), ou até mesmo o 

intermediário reativo que é o aldeído, undecanal (d) (FIGURA 4.22). No caso 

desta reação os produtos d e e são de grande interesse comercial, portanto 

isolá-los é importante (TABELA 4.12). 

 

 
FIGURA 4.22 - Esquema geral da reação de hidroformilação do 1-deceno e 

seus possíveis produtos. 
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TABELA 4.12 - Dados de porcentagem de conversão e de formação de 

intermediários em quatro diferentes solventes, utilizando quatro catalisadores 

Catalisador Solvente 
Conversão 

(%)a 
b (%)b c (%) d+e (%)b 

Outros 

(%) 

3 

CH2Cl2 4 4 (3) 0 0 0 

MeOH 68 58 (37) <1 5 (3) 0 

Tolueno 5 5 (2) 0 0 0 

NMP 8 5 (5) 0 0 0 

AQUO 

CH2Cl2 30 30 (24) 0 0 0 

MeOH 86 74 (46) <1 7 (4) 0 

Tolueno 24 24 (17) 0 0 0 

NMP 21 17 (17) <1 2 (2) 0 

2 

CH2Cl2 9 <4 ( 2) 0 0 2 (1) 

MeOH 54 40 (27) <1 7 (5) 0 

Tolueno 10 9 (6) 0 0 0 

NMP 6 6 (5) 0 <1 0 

5 

CH2Cl2 10 4 (3) 0 1 (1) 4 (3) 

MeOH 78 65 (46) <1 8 (6) 1 (1) 

Tolueno 9 8 (4) 0 0 <1 

NMP 21 16 (19) <1 2 (2) <1 
a Rendimento do GC; b rendimento calculado de acordo com padronização 

interna entre parênteses; condições reacionais: H2/CO (20 bar), Ru-cat (0,03 

mmol), 6 mL de solvente, 120 oC em 5 h de reação. 

 

 “Outros” são produtos com alto tempo de retenção que não foram 

identificados. De acordo com os dados da TABELA 4.12, é possível observar 

claramente que o solvente metanol (MeOH) foi o que apresentou melhor 

resultado nessas condições reacionais, apesar de ainda apresentar uma 

porcentagem baixa de formação do produto desejado (d+e). 

 A próxima etapa da otimização reacional foi testar o aumento de 

pressão de gás de síntese e aumento da concentração de catalisador, uma 

vez que os resultados obtidos com as condições anteriores não foram 

satisfatórios. Dois catalisadores (complexos 1 e 4)  foram utilizados neste 
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experimento contendo os mesmos quatro solventes testados anteriormente 

(FIGURA 4.23 e TABELA 4.13). 

 

 
FIGURA 4.23 - Esquema geral da reação de hidroformilação do 1-deceno e 

seus possíveis produtos, em diferentes condições reacionais. 

 

TABELA 4.13 - Dados de porcentagem de conversão e de formação de 

intermediários, em quatro diferentes solventes utilizando os complexos 1 e 4 

como catalisadores, em 40 bar de pressão de gás de síntese 

Catalisador Solvente 
Conversão 

(%)a 
b (%)b c (%) d+e (%)b 

Outros 

(%) 

1 

CH2Cl2 13 5 (4) 0 1 (1) <1 

MeOH 49 19 (18) <1 20 (18) 0 

Tolueno 32 25 <1 <1 0 

NMP 32 12 (13) 1 6 (6) 0 

4 

CH2Cl2 12 5 (4) 0 1 (1) 4 (3) 

MeOH 32 17 (14) <1 14 (12) <1 

Tolueno 18 16 (12) 0 <1 <1 

NMP 16 9 (10) <1 5 (6) 0 
aRendimento do GC; brendimento calculado por padronização interna entre 

parênteses; condições reacionais: H2/CO (40 bar), Ru-cat (0,03 mmol), 3 mL 

de solvente, 120 oC em 5 h de reação. 

 

 Neste experimento foi avaliado o aumento da pressão de gás de 

síntese de 20 para 40 bar e pôde-se observar uma diminuição na formação 

de isômeros (b) e um consequente aumento, em valores significativos, na 

quantidade de produto desejado formado (d+e). 

 De acordo com a literatura1,32,46,51,52, alguns compostos, chamados de 

aditivos, são normalmente utilizados para tentar aumentar o rendimento da 
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reação. Os aditivos mais comumente usados são fosfinas livres e LiCl. Os 

mecanismos de atuação desses aditivos não são normalmente determinados 

e não se sabe exatamente qual o seu papel nas reações, apenas percebe-se 

que eles ajudam na conversão em alguns casos. 

Com base nisso foi testado o uso dos aditivos xantphos (FIGURA 

4.24) e LiCl, a fim de aumentar a conversão de 1-deceno em undecanal ou 

undecanol para essa série de complexos de Ru(III). O solvente escolhido 

para este teste foi o MeOH, uma vez que este apresentou melhor resultado 

no screening de solventes (FIGURA 4.25 e TABELA 4.14). 

 
FIGURA 4.24 - Estrutura da fosfina xantphos.  

 

 
FIGURA 4.25 - Esquema geral da reação de hidroformilação do 1-deceno e 

seus possíveis produtos, utilizando xantphos e LiCl como aditivos. 
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TABELA 4.14 - Dados de porcentagem de conversão e de formação de 

intermediários, utilizando os complexos AQUO e 3 como catalisadores, com o 

uso de aditivos 

Catalisador Aditivos 
Conv. 

(%)a 
b (%)b c (%) 

d+e 

(%)b 
Outros (%) 

AQUO 

- 100 90 (71) 0 3 (2) 3 

XANTPHOS 95 87 (56) 0 4 (3) 0 

LiCl 100 92 (61) 0 2 (1) 0 

XANTPHOS+LiCl 96 86 0 5 2 

3 

- 100 97 (64) 0 2 (1) <1 

LiCl 100 94 (58) 0 4 (2) <1 

XANTPHOS+LiCl 95 82 (49) 0 6 (4) 0 
aRendimento do GC; brendimento calculado por padronização interna entre 

parênteses; condições reacionais: H2/CO (40 bar), Ru-cat (1%), xantphos 

(2%), LiCl (20%), 3 mL de solvente, 160 oC em 5 h de reação. 

 

 Foi observado que nas condições reacionais utilizadas ambos os 

aditivos testados não foram eficientes para aumentar o rendimento reacional. 

Acredita-se que os aditivos podem estar competindo com o substrato, 

impedindo que ele se coordene ao centro metálico e, consequentemente, 

parando a reação. 

 Uma vez que foi observado que o uso de aditivos não ajuda essa 

reação, foi realizado um novo experimento utilizando um aumento de pressão 

de gás de síntese (para 100 bar) e aumento de temperatura (para 160 oC). O 

produto da reação foi isolado por destilação “bulb-to-bulb” e analisado por 

GC-FID e GC-MS, a fim de descobrir qual produto estaria sendo formado 

nessa reação, o aldeído ou o álcool. Porém, segundo as análises realizadas, 

percebeu-se que o produto formado nesta reação tandem hidroformilação-

hidrogenação é um acetal, undecanal dimetil acetal, em vez do aldeído ou do 

álcool. 

A fim de confirmar o produto formado, sintetizou-se undecanal dimetil 

acetal. A mistura de uncecanal com HCl (0,2%) foi constantemente agitada 

sob refluxo, em MeOH, por 5 horas. A reação foi filtrada com celite e o 
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produto isolado foi secado em um rota-evaporador. O produto foi 

caracterizado por GC-FID, GC-MS, RMN de 1H e 13C. Os resultados das 

análises mostraram que o produto da hidroformilação era realmente 

undecanal dimetil acetal. 

É conhecido na literatura que reações de hidroformilação na presença 

de alguns tipos de álcool podem produzir hemiacetal ou acetal, devido à 

reação do intermediário aldeído com o solvente (FIGURA 4.26). A reação que 

está realmente ocorrendo, neste caso, é hydroformylation-acetalisation 

tandem, em vez de hydroformylation-hydrogenation tandem47. 

 

 
FIGURA 4.26 - Esquema de reações possíveis de ocorreren durante um 

processo de hidroformilação, quando se utiliza álcool como solvente. 

 

Uma vez isolado e caracterizado o produto da reação como sendo 

undecanal dimetil acetal (produto f), novos experimentos foram realizados, 

utilizando alta pressão de gás de síntese (100 bar) e alta temperatura (160 
oC) em 24 horas de reação, com 14 diferentes complexos como catalisadores 

(FIGURA 4.27 e TABELA 4.15). 

 
FIGURA 4.27 - Esquema  geral da reação tandem hidroformilação-

acetalisação do 1-deceno, na presença de MeOH como solvente, com os 

possíveis subprodutos.  
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TABELA 4.15 - Dados de porcentagem de conversão e de formação de 

subprodutos e do produto undecanal dimetil acetal 

Catalisador Conversão (%)a b (%)b c (%) f (%)b Outros (%) 

AQUO 93 37 (30) 1 38 (31) 5 

3 100 12 (13) <1 64 (61) <1 

4 99 38 (33) <1 44 (38) 6 

1 97 39 (45) <1 50 (57) 3 

5 99 34 (33) <1 52 (51) 4 

2 93 46 (49) 0 41 (44) <1 

9 98 35 (30) 0 49 (38) <2 

10 91 42 (30) <1 35 (25) 3 

11 100 43 (36) 0 35 (30) 3 

12 99 12 (14) 4 65 (65) 6 

13 98 16 (15) 1 55 (54) 7 
aRendimento do GC; brendimento calculado por padronização interna entre 

parênteses; condições reacionais: H2/CO (100 bar), Ru-cat (0,015 mmol), 6 

mL de solvente, 160 oC em 24 h de reação. 

 

 Os complexos 9 e 10 (ct-[RuCl2(CO)2(dppb) e tc-[RuCl2(CO)2(dppb), 

respectivamente – FIGURA 4.28) foram sintetizados70 e testados a fim de 

tentar aumentar o rendimento reacional, uma vez que é sabido que uma das 

etapas do mecanismo de hidroformilação é a coordenação do CO ao centro 

metálico e sua consequente transferência para o substrato a ser 

hidroformilado. Assim, acreditava-se que, partindo de um complexo contendo 

ligantes CO e pulando a etapa de ativação do catalisador, os rendimentos da 

reação pudessem ser melhores. Porém, pode-se observar na TABELA 4.15, 

que os dados de conversão para esses dois complexos foram semelhantes 

aos de todos os outros. 
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a)             b)  

FIGURA 4.28 - Estruturas dos complexos a) ct-[RuCl2(CO)2(dppb) (9) e b) tc-

[RuCl2(CO)2(dppb)] (10). 

 

 Também foram testados outros três compostos, o sal de rutênio 

RuCl3.XH2O (composto 11), o análogo do catalisador de Wilkinson 

[RuCl2(PPh3)3] (composto 12) e  o complexo de rutênio(II) 

[RuCl2(dppb)(PPh3)] (composto 13) (FIGURA 4.29). 

 

a)           b)  

FIGURA 4.29 - Estruturas dos complexos a) [RuCl2(PPh3)3] (12) e b) 

[RuCl2(dppb)(PPh3)] (13). 

 

 Para todas as reações, observou-se uma alta conversão (acima de 

91%), com baixa formação do sub-produto c (abaixo de 4%) e de outros 

(abaixo de 7%). A porcentagem de formação do produto desejado f foi 

satisfatória, apresentando como melhores resultados 61% de rendimento 

para o composto 3 e 65% de rendimento para o composto 12 com 100% de 

conversão. A porcentagem de formação de isômeros ainda é alta, porém, nas 

melhores reações apresentou apenas 13% e 14% de isomerização do 

substrato. 
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 Uma vez isolado e caracterizado o produto da reação de 

hidroformilação como sendo um dimetil acetal, surgiu a dúvida de que essa 

série de catalisadores pudesse não ser apta a catalisar a hidrogenação do 

aldeído, uma vez que sabia-se que o aldeído estava sendo formado, porém 

não estava sendo hidrogenado para a formação de álcool. 

 Com base nessa suspeita, foram realizados dois experimentos de 

hidrogenação de aldeídos, a fim de testar a habilidade dos catalisadores 

nesse tipo de reação. Para isso, os substratos utilizados foram undecanal 

(substrato 1b – FIGURA 4.30) e o cicloexanocarboxaldeído (subatrato 1c – 

FIGURA 4.30). 

 

a)  

b)  

FIGURA 4.30 - Esquema da hidrogenação dos aldeídos a) undecanal (1b) e 

b) cicloexanocarboxaldeído (1c). 

 

TABELA 4.16 - Dados de % de conversão e produto c na reação de 

hidrogenação dos aldeídos undecanal (1b) e cicloexanocarboxaldeído (1c) 

Catalisador Solvente Conversão (%)a c (%)b Outros (%) 

1 MeOH 
98 93 (86) <5 

84 73 (72) 10 
aRendimento do GC; brendimento calculado por padronização interna entre 

parênteses; condições reacionais: H2/CO (34 ou 50 bar), Ru-cat (0,015 

mmol), 6 mL de solvente, 160 oC em 24 h de reação. 
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 Uma vez que foi possível catalisar a reação de hidrogenação dos 

aldeídos testados, utilizando o catalisador 1,  sugeriu-se que o motivo da 

formação de acetais nas reações anteriores foi o uso de metanol como 

solvente. Uma vez que essas reações de hidrogenação não formam 

subprodutos, o rendimento reacional foi bastante alto (acima de 70% de 

conversão) (TABELA 4.16). 

Em seguida, a fim de confirmar que a produção de acetais ocorria 

devido ao uso de metanol como solvente e pressão de gás de síntese, foi 

realizado um teste utilizando as mesmas condições reacionais, porém com 

solventes que não fossem álcoois (tetraidrofurano - THF e carbonato de 

propileno - PC) (FIGURA 4.31 e TABELA 4.17). 

 

 
 

 
 

 
FIGURA 4.31 - Esquemas das reações de hidroformilação utilizando os 

solventes THF e PC, com 1-deceno e cicloexeno como substratos. 
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TABELA 4.17 - Dados de % de conversão e produto b+c em reação de 

hidroformilação de 1-deceno e cicloexeno, utilizando os catalisadores 1 e 5 

Catalisador Solvente Conversão (%)a b+c (%)b Outros (%) 

5 
THF 99 24 (23) <3 

PC 100 18 (16) <4 

1 THF 100 91 (92) 0 
a 

Rendimento CG; 
b 
rendimento calculado com padronização interna entre 

parênteses; condições reacionais: H2/CO (90 bar), Ru-cat (0,015 mmol), 6 mL 

de solvente, 160 oC em 24 h de reação. 

  

Após a análise dos produtos utilizando GC-MS e RMN 1H e 13C, foi 

possível atribuí-los a misturas de aldeído e álcool. Confirmou-se, assim, a 

suspeita de que o motivo da produção de acetais a partir de olefinas é o 

solvente metanol. 

Acetais também são produtos de grande interesse comercial, devido 

ao fato de serem bastante utilizados na indústria de aromas e 

fragrâncias47,49,50,77,78. Assim, o fato de se produzir dimetil acetal utilizando 

metanol como solvente fez com que novas reações fossem testadas, afim de 

produzir diferentes tipos de acetais. Acetais cíclicos foram sintetizados, 

devido ao fato de serem mais estáveis, e assim acreditou-se que o 

rendimento reacional pudesse aumentar (FIGURA 4.32 e TABELA 4.18). 

 

 
FIGURA 4.32 - Esquemas das reações de acetalisação, utilizando os 

solventes etilenoglicol e 1,3-propanodiol, com 1-deceno como substrato. 
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TABELA 4.18 - Dados de % de conversão e produto c em reação de 

hidroformilação de 1-deceno, utilizando os etilenoglicol e 1,3-propanodiol 

como solventes 

Catalisador Solvente Conversão (%)a c (%)b Outros (%) 

5 
Etilenoglicol 45 25 (24) 0 

1,3-propanodiol 70 60 (59) 0 
a 

Rendimento CG; 
b 
rendimento calculado com padronização interna entre 

parênteses; condições reacionais: H2/CO (90 bar), Ru-cat (0,015 mmol), 6 mL 

de solvente, 160 oC em 24 h de reação. 

  

Após as reações, os produtos foram isolados por extração, utilizando 

uma mistura de pentano:Et2O (1:1) e NaHCO3. Em seguida, o produto foi 

seco com Na2SO4 e o solvente foi evaporado no rota-evaporador. Os 

produtos, após serem isolados, foram caracterizados por GC-FID, GC-MS e 

RMN de 1H e, apesar de rendimentos relativamente baixos, os produtos 

isolados eram acetais cíclicos de anéis de 5 e 6 membros, puros. 

Por fim, utilizou-se o composto 4-Vinilpiridina (4-Vpy) como substrato 

em reações de hidrogenação, hidroformilação e acetalisação utilizando 

metanol, etilenoglicol e 1,3-propanodiol, com o objetivo de investigar se este 

composto seria um competidor do substrato, uma vez que acredita-se na 

labilização do mesmo durante as reações. O resultado se mostrou negativo 

em todas as reações, ou seja, o composto 4-Vpy não é um bom substrato e 

não compete com o substrato nas reações e condições avaliadas. 

 

4.5.1 - Estudo do mecanismo catalítico: hidroformilação 
 

Após a realização dos experimentos de hidroformilação, utilizando o 

complexo 3 como catalisador, a solução produto da catálise foi rota-

evaporada até secar completamente, lavada com vários solventes a fim de 

lavar os produtos orgânicos e o pó obtido foi analisado por IV e RMN de 31P, 
1H e 13C. 

O composto isolado após a catálise mostrou três bandas significativas 

no IV, nos valores  de 2051, 1988 e 1968 cm-1, as quais foram atribuídas às 
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vibrações das ligações νRu-CO, νRu-CO e νRu-H, respectivamente (FIGURA 

4.33). 

As caracterizações do complexo ct-[RuCl2(CO)2(dppb)] mostram 

bandas de IV nos valores 2065 e 2008 cm-1 referentes às duas ligações νRu-

CO, que por estarem em posição cis, apresentam duas bandas em vez de 

uma. A designação ct quer dizer que os ligantes CO estão em cis e os 

ligantes Cl estão em posição trans.  

Foi sintetizado o complexo [HRuCl(CO)2(dppb)] a partir da reação do 

complexo ct-[RuCl2(CO)2(dppb)] com H2(g) e o espectro de IV deste composto 

mostra três bandas nas regiões de 2066, 2008 e 1952 cm-1, que foram 

atribuídas às ligações νRu-CO, νRu-CO e νRu-H, respectivamente (FIGURA 

4.34). A presença do hidreto de rutênio Ru-H também foi comprovada por 

RMN de 1H, em que foi observada a presença de um sinal em -10,8 ppm, 

característico de hidreto-complexos (FIGURA 4.35). A presença do sinal 

referente à N-H 11,8 ppm também foi observada, sugerindo a labilização do 

ligante N-heterocíclico e a consequente protonação do mesmo. Assim, o 

complexo 4’ do ciclo catalítico abaixo (FIGURA 4.36) foi proposto como 

sendo o catalisador ativo da reação. 

 

 
FIGURA 4.33 - Espectro de absorção na região do IV do composto isolado 

após reação de hidroformilação, em KBr. 
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FIGURA 4.34 - Espectro de absorção na região do IV do composto 

[HRuCl(CO)2(dppb)] sintetizado, em KBr.  

 

 
FIGURA 4.35 - Espectro de RMN de 31P {1H} para o composto isolado após a 

catálise, em CDCl3. 
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FIGURA 4.36 - Mecanismo catalítico proposto para a reação tandem 

hidroformilação-hidrogenação de alcenos, utilizando os complexos de rutênio 
como catalisadores em solventes não alcoólicos. 

 

 Como explicado anteriormente, sabe-se que essa série de complexos 

de Ru(III), na presença de atmosfera redutora de H2, forma complexos 

binucleares, os quais já foram caracterizados como sendo [Hpy].[RuCl(dppb)-

(µCl)3-RuCl(dppb)] e [RuCl(dppb)-(µCl)3-Ru(dppb)(N)]. Durante as 

caracterizações do complexo isolado após a reação de hidroformilação, 

observou-se a presença de uma banda intensa no IV, na região de 1873 cm-1 

característica de complexos binucleares (FIGURA 4.33), contendo CO em 

ponte. Devido a isso, os complexos 2’ e 3’ foram sugeridos neste ciclo, 

formados na etapa a. É na etapa b que se sugere a ativação do catalisador 

(complexo 4‘), devido à associação de CO e a consequente dissociação do 

ligante N-heterocíclico. Na etapa c foi sugerida a associação do substrato a 
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ser hidroformilado, e para que isso ocorra, um ligante CO foi dissociado, 

formando o complexo organometálico 5’. Após inserção migratória do H para 

quebra da insaturação do substrato, sugere-se, na etapa d, associação de 

outra molécula de CO (complexo 6’), seguida de sua inserção migratória para 

formar então o composto carbonílico ligado ao centro metálico (complexo 7’) 
na etapa e. Nova associação de H2 é sugerida na etapa f, a fim de formar o 

complexo 8’ heptacoordenado que rapidamente sofre nova inserção 

migratória de H para quebrar a ligação organometálica, liberando o produto 

da reação, aldeído, etapa g. A etapa x foi sugerida devido ao fato de ser uma 

reação tandem. Nessa etapa ocorre a inserção migratória do hidrogênio para 

a formação do grupo hidroxila do composto 9’. Assim como a etapa g, a 

etapa g’ consiste na última inserção migratória de hidrogênio para quebrar a 

ligação organometálica, liberando o produto álcool, bem como uma nova 

associação de CO e H2 para restabelecer o catalisador 4’. 
 

FIGURA 4.37 - Mecanismo catalítico proposto para a reação tandem 

hidroformilação-acetalisação de alcenos, utilizando os complexos de rutênio 
como catalisadores em metanol como solvente. 

 

Ru

Cl

Cl

P

P

Cl

N

Ru

Cl

P

P
Cl

Cl

O
C

Ru

Cl

P

P
Ru

Cl

P

P
Cl

Cl

O
C

Ru

N

P

P

Ru

H

Cl

P

P

CO

CO
Ru

H

Cl

P

P

CO

Ru

H

Cl

P

P CO

Ru

CO

Cl

P

P CO
Ru

Cl

P

P

C

CO

Ru

H

Cl

P

P CO

+H2 +H2

-NH

+H2

1'

2' 3'

4' 5'

6'7'

a

b

c

d

e

f

g

+CO

R

R

R

O

R

C
O

RH

+CO

O

RH

+CO

+CO

R

-CO

+CO

8'

H+

OH

RH

H3C
OH

H
C

OH

O
H CH3

RH
C

OH

O
CH3

R

H

C

O

R O
H

H

CH3

C

O

R O
H

H

CH3

CH

O

R

CH3

HO
CH3 H

C
O

O

R
CH3

CH3

H

H
C

O

O

R
CH3

CH3

-H+/+H+

-H+

I

II



 

 

94 

O mecanismo catalítico proposto para as reações de hidroformilação-

acetalisação de síntese de acetais (FIGURA 4.37) é semelhante ao 

mecanismo proposto para a reação de síntese de álcool (FIGURA 4.36). Na 

realidade os ciclos propostos são idênticos até a etapa g. Após a eliminação 

do produto hidroformilado, o aldeído é protonado e em seguida o carbono da 

carbonila (protonada), que está positivo, sofre um ataque nucleofílico do 

metanol formando um hemiacetal (I). Em seguida, ocorre a eliminação de 

uma molécula de água com consequente ataque nucleofílico de uma nova 

molécula de metanol, formando assim um dimetil acetal (II).  
 

4.6 - Eletrodo modificado 
 

Em pesquisa bibliográfica sobre como sintetizar e caracterizar os 

complexos polímero-suportados, observou-se que a quitosana livre, e 

também a modificada, são muito utilizadas na produção de filmes 

eletroquímicos para modificar eletrodos. Com base nisso, o complexo 7 (Ru-

QT) foi utilizado como modificador de um eletrodo de carbono vítreo (GCE) e 

este foi testado na detecção e quantificação de dois fármacos: acetaminofeno 

(paracetamol - Tylenol®) e citrato de sildenafil (Viagra®). 

Os dados deste capítulo foram publicados no Journal of The Brazilian 

Chemical Society (JBCS) em edição especial de trabalhos apresentados no 

XIX SIBEE (Simpósio Brasileiro de Eletroquímica e Eletroanalítica)79. 

 

4.6.1 - Síntese e caracterização do eletrodo modificado 
 

 O complexo 7 foi totalmente solubilizado em ácido acético diluído após 

1 hora de agitação constante obtendo-se uma solução homogênea viscosa 

azul claro. Pingou-se 5 µL do líquido azul claro viscoso que foi formado, com 

o auxílio de uma micro pipeta, na superfície do GCE, que foi mantido em 

descanso até secar a gota. Esse procedimento foi realizado duas vezes. 

Obteve-se, então, um filme formado com 10 µL de polímero modificado. 
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 O eletrodo modificado foi caracterizado por RPE e MFA, apenas para 

confirmar a formação do filme na superfície do eletrodo. A presença de Ru(III) 

foi comprovada pelo RPE (FIGURA 4.38). 

 

 
FIGURA 4.38 - Espectro de RPE para o complexo 7, em estado sólido, a 

77K.   
 
 A análise de MFA mostrou um filme com superfície bastante irregular, 

devido ao processo de formação do mesmo (dropping and drying), com 31,8 

nm de espessura (FIGURA 4.39). 
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FIGURA 4.39 - Fotos da superfície do filme por MFA: a) em 3D e b) em 2D, 

10 µm2 de área. 

 

4.6.2 - Detecção e quantificação dos fármacos 
 

 Como citado na sessão 3 – Parte experimental, as análises 

eletroquímicas foram realizadas em dois diferentes valores de pH, 1,0 e 6,5. 

A detecção dos fármacos foi realizada na faixa de concentração de 1,25 x 10-

5 a 4,99 x 10-4 mol.L-1 (adicionando alíquotas de 25 a 1025 µL de uma solução 

com concentração igual a 1,0 x 10-2 mol.L-1). 

 

Citrato de sildenafil 

 

 As análises para o citrato de sildenafil foram realizadas apenas em pH 

1,0, pois em pH 6,5 não foi observada resposta eletroquímica para este 

fármaco.  A FIGURA 4.40 a) mostra a DPV de 15 análises (na faixa de 

concentração citada acima) e a FIGURA 4.40 b) mostra a curva analítica, que 
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apresenta dois intervalos de linearidade (de 1,25 x 10-5 a 1,72 x 10-4 mol.L-1, 

com o valor de R = 0,990 e 2,20 x 10-4 a 4,99 x 10-4, com valor de R= 0,999). 

    

 
 

 

 
 

FIGURA 4.40 -  a) DPV do citrato de sildenafil, pH 1,0 (1,25 x 10-5 a 4,99 x 10-

4 mol.L-1); b) curva analítica em dois intervalos de linearidade: 1,25 x 10-5 a 

1,72 x 10-4 mol.L-1 e 2,20 x 10-4 a 4,99 x 10-4. 

 

 Também foi sintetizado um eletrodo de carbono vítreo modificado com 

quitosana pura, sem complexo suportado (QT). Comparando-se as 

performances do eletrodo modificado com o complexo 7 (Ru-QT), do eletrodo 

de carbono vítreo não modificado e do eletrodo modificado com quitosana 
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livre, percebe-se claramente a melhor resposta do eletrodo modificado com o 

complexo de rutênio (FIGURA 4.41). 

 
FIGURA 4.41 - Comparação do DPV dos eletrodos Ru-QT, QT e GCE, para 

análise do citrato de sildenafil em concentração de 4,99 x 10-4 em pH 1,0.  

 

 Apenas o eletrodo modificado com o filme de complexo de rutênio 

suportado em quitosana teve a habilidade de detectar o fármaco em análise. 

 O mecanismo de oxidação do citrato de sildenafil foi reportado por 

Ozkan et al80, sugerindo que a oxidação ocorre no anel piperazínico, como 

mostra a equação abaixo. 

 
 A fim de comprovar o mecanismo de oxidação do fármaco, foram 

realizados estudos eletroquímicos utilizando diferentes compostos com 

estrutura semelhante a cada parte da molécula do citrato de sildenafil 

(FIGURA 4.42). 
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FIGURA 4.42 - Oxidação eletroquímica de três diferentes compostos: 

Norfloxacina, citrato de sildenafil e ácido cítrico, em 0,1 mol.L-1 H2SO4  como 

eletrólito.  

 

Com isso, foi possível confirmar que a oxidação do citrato de sildenafil 

realmente ocorre no anel piperazínico da molécula e o mecanismo de 

oxidação proposto é apresentado na FIGURA 4.43. 

 
FIGURA 4.43 - Mecanismo de oxidação proposto para o citrato de sildenafil.  
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Acetaminofeno 

 

 Os mesmos experimentos foram realizados para detecção do fármaco 

acetaminofeno. Neste caso, o eletrodo modificado foi capaz de fazer a 

detecção nos dois pHs estudados 1,0 (H2SO4) e 6,5 (CH3COOK). A FIGURA 

4.44 a) mostra os gráficos da análise em DPV, bem como a curva analítica 

em intervalo de concentração de 1,25 x 10-5 a 4,99 x 10-4 mol.L-1, com valor 

de R = 0,988 (FIGURA 4.44 b). 

 

 

 

 

FIGURA 4.44 - a) Análises em DPV do fármaco acetaminofeno, em pH 1,0; b) 

curva analítica no intervalo de concentração de 1,25 x 10-5 a 4,99 x 10-4 

mol.L-1. 
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 Assim como foi realizado para o citrato de sildenafil, foi feita a análise 

comparativa entre os três eletrodos (Ru-QT, QT e GCE) também para o 

acetaminofeno, em pH 1,0 (FIGURA 4.45). 

 

 
FIGURA 4.45 - Comparação da detecção eletroquímica do acetaminofeno, 

em pH 1,0, com os eletrodos Ru-QT, QT e GCE. 

 

 Como esperado, a detecção do fármaco foi muito melhor quando 

utilizado o eletrodo modificado com o complexo de rutênio suportado na 

quitosana. Diferentemente da análise do citrato de sildenafil, os eletrodos QT 

e GCE foram capazes de detectar o fármaco, porém a sensibilidade do 

eletrodo Ru-QT foi muito maior. 

 As mesmas análises foram realizadas utilizando como eletrólito uma 

solução de CH3COOK em pH 6,5. A FIGURA 4.46 a) mostra o gráfico com as 

15 análises realizadas nas concentrações de 1,25 x10-5 a 4,99 x 10-4 mol.L-1. 

A curva analítica apresentou dois intervalos de linearidade para o 

acetaminofeno em pH 6,5, de 1,25 x 10-5 a 1,72 x 10-4 mol.L-1, com valor de R 

= 0,984 e 2,20 x 10-4 a 4,99 x 10-4 mol.L-1, com valor de R = 0,987 (FIGURA 

4.46 b)). 



 

 

102 

 
 

 
FIGURA 4.46 - a) DPV para acetaminofeno, pH 6,5 (concentração 1,25 x 10-5 

a 4,99 x 10-4 mol.L-1); b) curva analítica em dois intervalos de linearidade 

(1,25 x 10-5 a 1,72 x 10-4 mol.L-1 e 2,20 x 10-4 a 4,99 x 10-4 mol.L-1). 

 

 Também foi feita a comparação entre os eletrodos Ru-QT, QT e GCE 

em eletrólito de CH3COOK pH 6,5. O resultado obtido foi semelhante ao das 

análises em pH 1,0, em que o eletrodo modificado com o complexo de Ru 

suportado em quitosana apresentou uma maior sensibilidade para detectar o 

fármaco do que os outros dois eletrodos avaliados (FIGURA 4.47). 
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FIGURA 4.47 - Comparação da detecção de acetaminofeno, em pH 6,5, com 

os eletrodos Ru-QT, QT e GCE. 

 

 O mecanismo de oxidação do paracetamol já é bem conhecido e 

estudado na literatura81, portanto, este foi considerado como sendo o 

mecanismo deste fármaco nessas análises eletroquímicas (FIGURA 4.48). 

 
FIGURA 4.48 - Mecanismo da oxidação do acetaminofeno81. 

 

 Após todas as análises de detecção e construção da curva analítica 

para ambos os fármacos, foi realizada a detecção e quantificação das drogas 

nos fármacos comerciais. Os fármacos comerciais utilizados foram Tylenol® 

e Viagra®. Foram preparadas soluções de cada fármaco nas concentrações 

de 2,0 x 10-4 mol.L-1 e os valores obtidos das curvas de regressão linear 
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foram: citrato de sildenafil, pH 1,0, 1,96 x 10-4 ± 0,20 x 10-4 mol.L-1; 

acetaminofeno, pH1,0, 1,89 x 10-4 ± 0,20 x 10-4 mol.L-1 e em pH 6,5, 1,85 x 

10-4 ± 0,18 x 10-4 mol.L-1. Esses resultados atestam que o eletrodo 

modificado se mostrou eficiente para a detecção quantitativa de ambos os 

fármacos analisados. A TABELA 4.19 apresenta os valores de limite de 

detecção (LD) e limite de quantificação (LQ) para os dois fármacos nos 

diferentes valores de pH analisados. 

 

TABELA 4.19 - Valores de LoD e LoQ para os fármacos citrato de sildenafil e 

acetaminofeno, em pH 1,0 e 6,5 

Fármacos pH LD (µmol.L-1) LQ (µmol.L-1) 

citrato de sildenafil 
1.0 10.7 35.6 

6.5 - - 

acetaminofeno 
1.0 0.07 0.23 

6.5 0.66 2.20 

 

 Os dados obtidos por esse método de DPV foram comparados com 

dados obtidos por um método mais preciso, o de cromatografia líquida de alta 

eficiência (HPLC). Este foi desenvolvido e analisado pela aluna Monize M. da 

Silva durante seu trabalho de mestrado em nosso grupo. A determinação dos 

fármacos no método de HPLC foi realizada por injeções em triplicata (1:100 

v/v) de uma solução previamente preparada contendo os fármacos 

comerciais. A concentração de Tylenol® encontrada foi de (2,00 ± 0,15) x 10-

4 mol.L-1 (30,23 µg.mL-1) e para o Viagra®, de (2,01 ± 0,07) x 10-4 mol.L-1 

(95,37 µg.mL-1) (FIGURA 4.49 e FIGURA 4.50, respectivamente).  
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a)  

b) c)  

FIGURA 4.49 - a) Cromatogramas do acetaminofeno; b) análise do fármaco 

comercial; c) curva de calibração, em HPLC. 

 

a)  

b) c)  

FIGURA 4.50 - a) Cromatogramas do citrato de sildenafil; b) análise do 

fármaco comercial e c) curva de calibração, em HPLC. 
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 Sabe-se que a quitosana é solúvel em pHs ácidos, devido à 

protonação dos grupos amino. Assim, a fim de avaliar a estabilidade do 

eletrodo, alguns estudos de CV foram realizados. Foram realizados 

experimentos “branco” (contendo apenas eletrólito, sem adicionar analito) de 

30 ciclos de CV com os dois eletrólitos utilizados neste trabalho (H2SO4 – pH 

1,0 e CH3COOK – pH 6,5) (FIGURA 4.51). Também foram realizados os 

mesmos experimentos de CV, porém contendo os analitos (acetaminofeno - 

FIGURA 4.52 e citrato de sildenafil - FIGURA 4.52). 

 

a) b)  

FIGURA 4.51 - CV em 30 ciclos de experimento “branco”: a) pH 1,0 e b) pH 

6.5.  

 

  
FIGURA 4.52 - Análises de CV, de citrato de sildenafil em pH 1,0, na faixa de 

analito de 1,25 x 10-5 a 4,99 x 10-4 mol.L-1, 100 mV.s-1. 
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a) b) 

FIGURA 4.53 - Análises em CV, de acetaminofeno, na faixa de analito de 

1,25 x 10-5 a 4,99 x 10-4 mol.L-1, 100 mV.s-1: a) pH 1,0 e b) pH 6,5. 

 

 Os estudos de estabilidade mostraram resultados satisfatórios de 

resistência do eletrodo nos pHs utilizados. A estabilidade do eletrodo se 

mostrou a mesma na primeira e na última análise, sem perder linearidade 

nem reprodutibilidade. É importante ressaltar que todos os experimentos de 

DPV e de CV foram realizados com o mesmo eletrodo e não só os resultados 

eletroquímicos mostraram que o filme se manteve estável, sem solubilizar, 

bem como visualmente era possível ver que o filme polimérico continuava na 

superfície do eletrodo. 
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5 - Conclusões 
 

Foram sintetizados seis complexos de rutênio(III), um aquo-complexo 

precursor mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] e cinco complexos de fórmula geral mer-

[RuCl3(dppb)(N)], onde N = piridina e derivados substituídos na posição 4 do 

anel, sendo três desses complexos inéditos. Esses complexos foram 

caracterizados e testados como catalisadores em reações catalíticas 

homogêneas. 

A versatilidade desses complexos permitiu sintetizar alcanos, aldeídos, 

álcoois e acetais cíclicos e alifáticos, a partir de alcenos, com simples troca 

de solvente e gases. 

• Sob atmosfera de hidrogênio, a hidrogenação de alcenos e aldeídos 

para síntese de alcanos e álcoois é facilmente obtida em condições 

brandas de temperatura e pressão. 

• Sob atmosfera de gás de síntese, a reação tandem hidroformilação-

hidrogenação para síntese de aldeídos e álcoois, é facilmente obtida 

quando realizada em solventes não alcoólicos. 

• Sob atmosfera de gás de síntese, a reação tandem hidroformilação-

acetalisação para síntese de acetais é facilmente obtida quando 

realizada utilizando solventes alcoólicos. 

Os resultados de conversão das reações de hidrogenação do 

cicloexeno foram muito bons, apresentando valores acima de 70%. Para as 

reações de hidrogenação de aldeídos, os valores foram ainda melhores, 

chegando a 93%. 

As reações de hidroformilação não apresentaram resultados de 

conversão tão altos quanto os da hidrogenação, uma vez que essas reações 

produzem subprodutos além do produto de interesse. Porém, em alguns 

casos foi possível obter valores de até 61% de produto isolado, resultados 

considerados muito satisfatórios, uma vez que esses complexos não 

necessitam o uso de aditivos durante a reação. 

Os mecanismos catalíticos de hidrogenação e tandem hidroformilação-

hidrogenação foram propostos com base na literatura e na obtenção e 
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caracterização, com o uso de IV, RMN 31P{1H}, 1H, 13C e condutividade, dos 

compostos após as reações catalíticas. 

Também foram sintetizados e parcialmente caracterizados três 

complexos de rutênio polímero-suportados, reagindo o aquo-complexo de 

rutênio(III) com os polímeros poli-4-vinilpiridina, quitosana e aminopropilsílica. 

Estes foram testados como catalisadores heterogêneos em reação de 

hidrogenação de cicloexeno e, apesar de apresentarem uma queda no 

rendimento da reação, quando comparados com o complexo mássico, 

apresentam a vantagem de serem isolados facilmente por filtração. Isso faz 

com que a reação seja vantajosa devido ao fato de gastar menos solventes e 

energia para tentar isolar o produto. 

Um dos complexos polímero-suportados foi utilizado para a construção 

de um filme polimérico empregado na modificação de um eletrodo de carbono 

vítreo. Esse eletrodo modificado foi utilizado na detecção e quantificação de 

dois fármacos: acetaminofeno (Tylenol®) e citrato de sildenafil (Viagra®). O 

eletrodo contendo o filme de complexo de rutênio suportado em quitosana 

apresentou ótima resposta analítica e boa sensibilidade quando comparado 

com o mesmo eletrodo de carbono vítreo não-modificado e com o eletrodo 

modificado com um filme de quitosana pura. O filme polimérico se mostrou 

estável à degradação devido ao uso de eletrólitos ácidos, apresentando uma 

boa resposta linear avaliada num intervalo de concentração de 1,25 x 10-5 a 

4,99 x 10-4 mol.L-1. 
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