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RESUMO

“ESTUDOS DE COMPLEXOS DE RUTENIO (Il E COMPLEXOS
POLIMERO-SUPORTADOS EM REAGOES DE HIDROGENAGAO E
HIDROFORMILAGAO DE SUBSTRATOS ORGANICOS”

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados cinco complexos de
ruténio(lll) de formula geral mer-[RuCls(dppb)(N)], onde N = piridina e
derivados 4-substituidos, os quais foram avaliados como catalisadores em
reagcdes de hidrogenagdo do cicloexeno e alguns aldeidos, apresentando
valores acima de 80% de conversdgo em 15 horas de reacdo. Esses
complexos, dois complexos de Ru(ll) contendo CO como ligante, além de
quatro precursores, foram também estudados como catalisadores em
hidroformilacdo de alcenos. Uma vez que a reacgado de hidroformilagdo pode
formar diversos subprodutos, nas melhores condigcbes reacionais
determinadas foi possivel isolar até 61% de produto, com formagao de
apenas um subproduto com 14% de conversao. Esses resultados sao
satisfatorios, considerando que nao foi necessario o uso de aditivos
reacionais, o que torna a reacdo muito mais “verde”. O complexo precursor
de ruténio(lll) mer-[RuCls(dppb)(H20)] foi suportado em trés diferentes
polimeros (poli-4-vinilpiridina — P4VP, quitosana — QT e aminopropilsilica —
APS) e a atividade catalitica destes foi avaliada frente a reacdo de
hidrogenagéo do cicloexeno. Os resultados obtidos foram satisfatorios, uma
vez que o catalisador polimero-suportado, por ser solido e insoluvel,
apresenta a vantagem de ser separado por simples filtragdo, possibilitando a
extracdo mais facil e rapida do produto e tornando o processo mais limpo e
“‘verde”. O complexo de ruténio suportado no polimero quitosana foi usado
como modificador de um eletrodo de carbono vitreo (GCE), que foi avaliado
como sensor eletroquimico na determinagdo e quantificacdo de dois
farmacos: acetaminofeno e citrato de sildenafil, apresentando 6tima resposta
analitica e alta sensibilidade quando comparado com 0 mesmo eletrodo n&o-
modificado. O filme polimérico se mostrou estavel a degradagdo devido ao
uso de eletrdlitos acidos, apresentando uma boa resposta linear avaliada
num intervalo de concentragdo de 1,25 x 10° a 4,99 x 10 mol.L™.
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ABSTRACT

“STUDIES OF RUTHENIUM (ll) COMPLEXES AND POLYMER-
SUPPORTED COMPLEXES IN HYDROGENATION AND
HYDROFORMYLATION REACTIONS OF ORGANIC SUBSTRATE”

The synthesis and characterization of five ruthenium (lll) complexes such as
mer-[RuCls(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 (lll) complexes, two ruthenium (Il)
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 (lIl) precursor mer-[RuCls(dppb)(H20)], 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”° a 4,99 x 10 mol L™ concentration interval.
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1 -lIntroducao

1.1 - Complexos de ruténio

A quimica dos complexos de ruténio tem atraido continua
atengao, pela grande variedade e versatilidade de estruturas e reatividades
exibida pelos compostos desse metal. Enfase particular tem sido dada as
suas propriedades de transferéncia de elétrons e suas habilidades de
catalisar uma grade faixa de reacdes organicas homogéneas'™.

Desde a década de 70, época aurea para o desenvolvimento da
quimica organometalica, estudos tém sido realizados a fim de medir a
importancia de efeitos estéricos e eletrdbnicos com carbonilos complexos e
ligantes que apresentam angulos de cone acentuados, 0os quais mostraram
que o efeito estérico pode ser tdo importante quanto o efeito eletrbnico e, em
alguns casos, pode até dominar, como foi descrito por Tolman®. Estrutura
molecular, constantes de velocidade e de equilibrio e deslocamento quimico
tém sido correlacionados com angulo de cone. Um ligante pode influenciar a
atividade de um catalisador de metal de transicao pela modificacdo de fatores
estéricos e eletronicos, o que exerce profunda influéncia sobre a estabilidade
e reatividade dos centros metalicos. Na pratica, essa conduta é influenciada
pela combinagcdo desses dois fatores (estérico e eletrénico), porém, existem
conceitos isolados que podem ajudar a predizer o efeito dos ligantes nao-
participantes, como influéncia e efeito frans, propriedades doadoras-
receptoras de elétrons e angulo de cone’™.

1.2 - Ligantes fosfinicos

Estudos de compostos de coordenagdo vém se multiplicando
devido a sintese de complexos com mistura de ligantes em sua esfera de
coordenacgao, ou seja, ligantes que estejam coordenados ao centro metalico
através de atomos como N, C, P, O, S, halogéneos, etc. Quando bifosfinas



quelantes s&do usadas, suas propriedades estéricas exercem grande
influéncia na geometria desses complexos, e desta forma, a combinagao de
fatores eletrbnicos e estéricos determina a reatividade e estabilidade na
esfera de coordenacéo do centro metalico® %™,

As fosfinas possuem um par de elétrons capaz de formar
ligacbes o estaveis, e orbitais hibridos, do tipo 3po*d1r vazios capazes de
receber elétrons'®. Assim, sdo adequadas a retrodoacdo. Esse tipo de
interacdo entre metais e ligantes ocorre quando o metal possui orbitais
preenchidos ou com razoavel numero de elétrons, e pode doa-los a orbitais
vazios do ligante, com simetria adequada. Nesse sistema, a densidade
eletrbnica é sinergicamente compartilhada do ligante para o metal e do metal

para o ligante, originando ligagbes mais estaveis (FIGURA 1.1).

L\
% 89,

FIGURA 1.1- Representacédo das interagdes metal-ligante: 1= ligacéo o ; 2=

retrodoagao Tr.

As fosfinas conseguem combinar as propriedades da ligagéo o
doadoras fortes, como a das aminas, com as propriedades T receptoras,
semelhantes ao monodxido de carbono, tornando-se ligantes muito versateis,
capazes de estabilizar as valéncias mais altas e as mais baixas dos metais
de transicéo'?.

Os ligantes de fosforo (lll), quando coordenados a um metal,
exercem alteragbes fundamentais sobre a reatividade do centro metalico,
labilizando a posigdo frans e estabilizando estados de oxidagdo mais
baixos'?.

A possibilidade de variar os grupos substituintes ligados ao
atomo de fésforo com grupos doadores ou receptores de densidade
eletrénica torna as fosfinas interessantes para o estudo dos efeitos dos



ligantes (L) na labilizagdo da ligagdo de alguns complexos do tipo P - M - L,
bem como na afinidade do centro metalico por tais ligantes .

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 possivel aumentar os
angulos R — P — R; variar os angulos entre L e outros ligantes associados ao
metal; aumentar a distancia M - P e M - L; reduzir o carater doador dos pares
isolados do fosforo; favorecer baixos estados de oxidagao; favorecer reacoes
de adigao oxidativa e intramolecular; favorecer a coordenagao e a formagao
de isbmeros, onde o impedimento estérico seja menor. Por essas razdes,
complexos de ruténio contendo fosfinas em sua constituicdo sdo amplamente
usados em catalise homogénea, seja pelo envolvimento de reagbes de
transferéncia de elétrons ou aproveitando a forga do ligante para estabilizar o

complexo™ ',

1.3 - Ligantes piridinicos

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

Um grande numero de complexos de ruténio(ll) contendo
ligantes N-Heterociclicos bi e monodentados tem sido estudado para diversas

fina|idades4,11,14,19-21 .

Uma das caracteristicas desses compostos € a
possibilidade de mimetizar estruturas biologicas que possuem propriedades
particulares no metabolismo geral: acidos nucléicos, proteinas, enzimas,
alcaldides. Esse tipo de complexo metal N-Heterociclico € também muito
estudado devido ao seu envolvimento em catdlise redox e reagdes de
transferéncia eletronica. Dentre os ligantes N-Heterociclicos pode-se
destacar os ligantes piridinicos e bipiridinicos?2>.

Os ions cloretos coordenados ao complexo [RuCly(bipy)z] séo
pouco labeis, entretanto, em condi¢des adequadas, permitem uma grande

variedade de compostos do tipo [Ru(bipy).L2]"" a serem preparados e



estudados, com a finalidade de investigar suas propriedades redox,
fotoquimicas e fotofisicas, modificando o ligante (L) e seus substituintes .

Estudos realizados por Birchall et al*

mostraram que a troca do ion cloreto,
em solvélise, fornece o produto [Ru(bipy)2(CIl)(L)]CI (L = DMSO e py), numa
reacado de primeira ordem, em que a configuracdo do produto se mantém
igual a do composto de partida (cis ou trans). Em particular, complexos desse
tipo, em que tem-se L = ligantes polipiridinicos, estdo entre os compostos de
metais de transicdo mais intensivamente estudados por praticamente trés
décadas, devido a uma combinagdo de estabilidade quimica e redox,

propriedades fisicas e fotoquimicas.

1.4 - Influéncia e efeito trans

A influéncia trans é definida como a tendéncia com que um
ligante (L) enfraquece a ligagdo oposta a ele (M-Y) no estado fundamental de
um composto (L-M-Y), enquanto o efeito frans € definido como o efeito do
ligante (L) sobre a velocidade de substituigdo do ligante oposto a ele (Y)?*. O
efeito frans & de natureza puramente cinética, enquanto a influéncia frans é
uma funcdo termodinamica®®. O efeito trans pode ser grande, da ordem de
10° ou mais na velocidade de reacédo e é observado em complexos que
apresentam ligantes que sao bons labilizadores trans em comparagdo com
outros que contenham grupos com efeito frans menos acentuado. Sendo
assim, de todos os efeitos especificos de um ligante na velocidade de
reacoes de substituicio em complexos, o efeito trans é o mais acentuado.
Em vista de sua importancia na cinética das reagdes quimicas, esse efeito
tem assumido suma importancia no estudo do mecanismo de reagdes de
substituicdo em complexos, principalmente de metais de transicdo?’.

Complexos de ruténio (lI) com ligantes bipiridinicos e fosfinicos
em sua esfera de coordenacdo vém se multiplicando rapidamente e sao
muito promissores em processos fotocataliticos e cataliticos. Bogado mostrou
que os complexos cis e trans-[RuCly(dppb)(bipy)] [dppb = 1,4-
bis(difenilfosfina)butano] apresentam atividade catalitica na epoxidagdo de

olefinas, sendo que o isbmero cis apresentou melhores resultados de



conversao de produto que o isObmero trans. A epoxidagcdo de alcenos
utilizando esses complexos se mostrou dependente de: a) labilizagdo da
bifosfina no precursor catalitico e b) capacidade de quelac&o de ligantes que
permanecem coordenados ao metal apds a dissociagdo da bifosfina'.

A grande versatilidade desses ligantes (fosfinicos e piridinicos)
associados a um centro metalico como o ruténio justifica o interesse em
estudar seu comportamento eletroquimico e espectroscopico, bem como seu
comportamento cinético'%?"?8,

Muitos grupos de pesquisa estdo desenvolvendo a quimica
sintética relacionada a complexos de ruténio, devido as suas multiplas
aplicacdes em diferentes campos cientificos?’®. Os complexos de ruténio
tém sido usados como catalisadores ou precursores de catalisadores para
uma variedade de propositos incluindo hidrogenagao, oxidagdo, formacéo de
ligacdo C-C, adicdo nucleofilica a multiplas bandas, isomerizagao,

polimerizagao, etc.

1.5 - Quimica verde®**°

A procura por tecnologias “limpas” e “verdes” se funde com a
procura por sistemas cataliticos que utilizem agentes oxidantes (como o0 O;) e
agentes redutores (como o Hy) por substituigdo de rotas organicas classicas,
empregando quantidades estequiométricas de reagentes inorganicos.
Quantidades estequiométricas de oxidantes metalicos como Crémio(VI) e
compostos de manganés ou redutores metalicos (Na, Mg, Fe, Zn) e hidretos
metalicos (NaBH; e LiAlHs) sdo ainda comumente usados, apesar da
formagdo de grande quantidade de residuos téxicos e perigosos. Dentro
desse cenario, 0 uso de reagdes catalisadas é muito atrativo, por minimizar
0s perigos na manufatura da quimica fina.

Um grande desafio para o desenvolvimento comercial e 0 uso
pratico de catalisadores homogéneos € a separagéo dos produtos da solugao
contendo o catalisador. Esse processo é frequentemente complicado e
geralmente realizado por procedimentos complexos. Tentativas de melhorar a

recuperacdo e a reciclagem do catalisador incluem o uso de sistemas



bifasicos ou a imobilizacdo dos catalisadores em sodlidos poliméricos,
chamados complexos polimero-suportados. Porém complexos metalicos
ancorados geralmente requerem modificagbes quimicas no suporte e nos
ligantes, o que pode afetar a atividade catalitica, uma vez que pode afetar a
labilidade de ligantes, por exemplo. Para esses sistemas, os suportes mais
comumente utilizados sao silica, alumina e carbono, e a separacdo do
produto é geralmente alcangada por um método fisico, como filtragdo ou
simples centrifugagéo.

1.6 - Catalise homogénea

Industrialmente sdo importantes os processos cataliticos que
empregam sistemas heterogéneos razoavelmente extensivos, mas o
aumento na lista de aplicagdes e patentes envolvendo sistemas homogéneos
indica que estes estdo se tornando cada vez mais importantes. Um recente
relato do Conselho de Pesquisa Cientifica (CPC) do Reino Unido indica que,
num periodo de 10 a 20 anos, possivelmente metade dos sistemas cataliticos
usados industrialmente sera homogéneo. Sistemas cataliticos homogéneos
sdo inerentemente mais simples do que os heterogéneos, dos pontos de vista
quimico e cinético, e sdo muito mais passiveis de execugio®.

Complexos de metais do grupo VIII, particularmente do metal
platina, tém sido usados como catalisadores para uma variedade de reacdes
homogéneas, incluindo  hidrogenacgéo, hidroformilacdo,  oxidacgao,
polimerizagdo, carbonilagdo, decarbonilagdo, isomerizacdo, alquilagdo e
desproporcionamento; o0s substratos sdo comumente olefinas e
acetilenos®"*2. Nos ultimos cinco anos, um significante niimero de artigos de
revisdo geral de catalise homogénea tem aparecido, juntamente com um
numero de pequenas revisdes lidando somente com sistemas metalicos de
platina. Sistemas de ruténio parecem ter sido menos estudados que seus
homologos de platina e rodio. Apesar disso, estudos de solugdes envolvendo
ruténio parecem estar ganhando impeto, o que, tomado em conjunto com o
corrente interesse em complexos de ruténio como catalisador homogéneo,

demonstra um crescente interesse nesse metal®>.



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

Normalmente, os complexos de todos os atomos metalicos de
um grupo apresentam atividade catalitica para uma reagdo em particular,
mas na maioria das vezes os complexos dos metais 4d sdo superiores como
catalisadores em relagdo aos seus congéneres mais leves e mais pesados.
Em alguns casos, a diferenga pode estar associada com a maior labilidade
substancial dos compostos organometalicos 4d em comparagdo com 0s seus
analogos 3d e 5d.

A adigdo de hidrogénio a um alceno para formar um alcano é
termodinamicamente favoravel (A.G = -101 kJ.mol™" para toda converséo do
eteno a etano). Entretanto, a velocidade da reagcdo é muito lenta em
condigbes ordinarias, na auséncia de um catalisador. Sado conhecidos
catalisadores homogéneos e heterogéneos eficientes para a hidrogenagao de
alcenos e que sao usados em diversas areas, como na producado de
margarina e de produtos farmacéuticos e petroquimicos.

Todo ciclo catalitico homogéneo €& composto por reagdes
fundamentais (ou elementares), etapas que convertem os reagentes em
produtos. No caso de catalisadores dos blocos d ou f, o inicio da reagao
geralmente mostra as ligagdes dos complexos metalicos com os reagentes
que se ligam a eles para formar o produto. Apesar de o complexo metalico
sofrer uma série de transformagdes, ele acaba reformando o complexo
catalisador de partida, que pode, entdo, iniciar outra reacao catalitica.

Devido ao fato de as espécies iniciais do catalisador serem
regeneradas no final da reac&do catalitica, os mecanismos cataliticos sdo

normalmente escritos como ciclos a serem seguidos no sentido horario. Uma



excegao a isso é a catalise de polimerizagao, na qual o produto apds cada
insercdo de mondémero € diferente. Cada etapa de um ciclo catalitico esta
formalmente em equilibrio, mas muitos autores simplificam esta com uma
unica seta apontando para a direcdo da reacéo direta. Sondar 0 mecanismo
detalhado de um ciclo catalitico pode ser extremamente dificil. Muitas das
reagdes que se mostram fundamentais para construir os ciclos cataliticos sdo
assumidas com base em mais de 50 anos de pesquisa de organometalicos e

muitos exemplos estequiométricos.

1.6.1 - Catalisador

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

Catalisadores inorgénicos também s&o usados na produgao das
principais substancias quimicas organicas e derivados de petroleo, como
combustiveis e plasticos polialcenos. Os catalisadores desempenham um
papel crescente na busca de um meio ambiente mais limpo, tanto por meio
da destruicdo de poluentes quanto do desenvolvimento de processos
industriais mais limpos e que formam menos produtos secundarios
indesejados®.

Uma reacdo catalitica € mais rapida do que a versdo néo-
catalisada da mesma reagdo, uma vez que os catalisadores fornecem um
caminho de reacdo diferente, com uma energia de ativagdo menor. Um
catalisador aumenta a velocidade dos processos introduzindo novos

caminhos com energias de Gibbs de ativagdo menores (FIGURA 1.2)*".



Ea (sem catalisador)

Energia

Ea (com catalisador)

Progresso da Reacao

FIGURA 1.2 - Grafico de energia, que mostra a diferenga da Ea de uma
reagao catalisada, para uma reagdo sem o uso de catalisador®’.

O novo caminho introduzido pelo catalisador muda o
mecanismo da reacdo para outro com forma diferente, com formacao de
intermediarios e que apresentem maximos de energia menores que o0 da
reacao nao catalisada. Entretanto, um ponto igualmente importante é que nao
ocorrem, no ciclo, intermediarios cataliticos estaveis ou n&o-labeis. Da
mesma forma, o produto deve ser liberado numa etapa termodinamicamente
favoravel.

Dois testes rigorosos para qualquer mecanismo proposto sao: a
determinacao das leis de velocidade e a elucidagdo da estereoquimica. Se
forem postulados intermediarios, suas detecgdes por ressonancia magnética
e espectroscopia no infravermelho também reforgardo o mecanismo.

Um catalisador altamente ativo, que resulte numa reacao rapida
mesmo em baixas concentracdes, possui uma alta frequéncia de rotagao
(turnover frequency — TOF (h))*. A frequéncia de rotagdo é comumente
usada para indicar a eficiéncia de um catalisador e pode ser calculada pela
férmula a seguir:

TOF (h™) = Nproa/ (Ncat X t)
Nprod = NUMero de mols do produto, Neag = NUMero de mols do catalisador e t
= tempo (horas).

Um catalisador seletivo produz uma propor¢ao maior de um

unico produto com quantidades minimas de produtos secundarios. Na
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industria ha um grande interesse econdmico no desenvolvimento de
catalisadores seletivos. Por exemplo, quando se usa prata metalica para
catalisar a reacdo de eteno com oxigénio para produzir 6xido de etileno, a
reacdo €& acompanhada pela formacdo de CO, e de H;O, que é
termodinamicamente favorecida, mas indesejavel. Essa falta de seletividade
aumenta o consumo de eteno e, por isso, 0os quimicos estdo constantemente
tentando descobrir um catalisador mais seletivo para a sintese do 6xido de
etileno.

Os catalisadores sao classificados como homogéneos, se
estiverem presentes na mesma fase que os reagentes. Normalmente, isso
significa que eles estdo presentes como solutos em uma mistura reacional
liquida. Os catalisadores s&o heterogéneos se estiverem presentes em uma
fase diferente daquela dos reagentes; isso significa que eles estdo presentes

como solidos e os reagentes se apresentam como gases ou em solugdo>"°.

1.6.2 - Reagdes fundamentais'>%***%

Ha um numero relativamente pequeno de tipos de reacdes
inorganicas/organometalicas fundamentais usadas para descrever varias
etapas dos ciclos cataliticos. Estes sao classificados em cinco classes de

reacdes principais:

i) Dissociagao/associagéo dos ligantes (substituigao);

i) adigdo oxidativa/eliminacéo redutiva;

iii) hidrogenolise (reagbes combinadas) e ativacao heterolitica de Hy;
iv) insergéo/eliminagao migratoria;

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

Destas, as quatro primeiras exercem tipicamente maiores
papéis nos principais ciclos cataliticos. A contagem de elétrons desempenha
um papel importante na identificacdo de alguns desses tipos de reacado
(principalmente adigdo oxidativa e eliminagao redutiva).
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1.6.2.1 - Dissociacao e associacao dos ligantes (reagcao de

substituicao)

Os tipos mais simples de reagdo sdo a dissociagdo do ligante
(perda) e a associagao (adicado). Essas reagdes séo criticamente importantes
para a abertura de pontos de coordenacdo livres em um centro metalico,
coordenando reagente(s) e, no final, perdendo o produto a partir do centro
metalico. Ao lidar com um complexo com 18 elétrons (18e’), a catalise se
inicia. E quase, universalmente aceito, que, a menos que os reagentes ja
estejam coordenados, o primeiro passo em qualquer ciclo catalitico deve ser
a dissociagdo de um dos ligantes existentes. Essa perda geralmente ocorre
nas ligagdes metal-ligante mais fracas (M-L). O complexo trans-RuCly(dmpe),
(dmpe = Me,PCH>,CH,PMe;) da Equacéo (1) € 18e” e considerado saturado,
isto &, ele ndo 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 metalico. A forte doagao dos
grupos quelatos (dmpe) implica que o ligante mais facilmente perdido € um
dos cloretos, para gerar o complexo catidnico penta-coordenado com 16e".
Essa dissociacdo do ligante ocorre geralmente com a ajuda de gas de
sintese, solvente, substrato, base, etc. Este complexo pode agora adicionar

outro ligante por meio de uma reacéo de associagao (adigao) de ligante.

®

Me: Cl  Me, Mez Ol e,
e AP Pl P cr
u u +
~—— / | N 4\._ / \ -
p p P P
Me; Cl Me, Me; Me,

Equacéo (1)
1.6.2.2 - Reagodes de adigao oxidativa e eliminagao redutiva
Uma reagao de adi¢cdo oxidativa € aquela em que um ligante é

adicionado a um centro metalico com uma contagem de elétrons d? ou

superior, fazendo com que oxide o metal, normalmente 2e". Os dois elétrons
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sdo transferidos do centro metalico para o ligante coordenado, quebrando
uma ligagdo covalente (o ou 1) e formando dois novos centros anibnicos.
Pelo menos um desses novos centros anibnicos ligantes acaba ligado ao
centro metalico. Existem duas principais classes de moléculas (substratos)
que podem promover adicbes oxidativas aos centros metalicos: néo-
eletrofilicas e eletrofilicas. As reacbes de adigdo oxidativa com qualquer
classe de substratos sdo favorecidas por complexos metalicos que sdo mais
ricos em elétrons. Os substratos ndo-eletrofilicos mais comuns séo: Hz, Si-H,
P-H, S-H, B-H, N-H, S-S, C-H, alcenos e alcinos. Um critério importante para
esses substratos n&o-eletrofilicos € que eles exigem um sitio de coordenagao
estericamente acessivel aberto sobre o metal (configuracdo de 16e ou
inferior), no qual eles precisam se pré-coordenar antes de iniciar a adi¢ao
oxidativa ao centro metalico. Para esses substratos, ambos os atomos
ligantes geralmente se tornam coordenados em posicdo cis ao centro
metalico apds a adigdo oxidativa como aniénicos 1-doadores (subsequentes
rearranjos do ligante podem ocorrer). O H; € o substrato mais comum e

importante para a catalise e uma reacdo bem estudada é mostrada na

Equacéo (2).

H—H )
o/

0Cy,, «PPhs +H; 0Ci,, | \PPhy oc....,,,,|| wPPh,

r B r — I —

Ph,P”  ¥CI PhsP”  CI PhsP” | YH)
cl
Ir(+1) Ir(+1) Ir(+3)
16e™ 18e™ 18e~

Equacéo (2)

Os alcenos e alcinos normalmente se coordenam por simples o-
doacao para o sistema 1T do centro metalico. Mas se o complexo metalico &
bastante rico em elétrons e/ou o alceno/alcino é um grupo retirador de
elétrons, a adigdo oxidativa pode ocorrer de forma metalociclopropanos (para
alcenos) ou metalociclopropenos (para alcinos).

A reacdo de eliminagdo redutiva é justamente o contrario da
adicdo oxidativa. E uma reacdo em que dois ligantes aniénicos com
geometria cis acoplam juntos sobre um centro metalico. Cada ligante

aniénico empurra um elétron de volta para o metal (no caso de um complexo
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monometalico) para reduzi-lo por 2e". Os ligantes anidnicos entdo acoplados
geralmente caem fora do centro metalico como uma molécula neutra em uma
etapa separada de dissociagdo do ligante (frequentemente assumido).
Eliminacdes redutivas sdo favorecidas pelo centro metalico deficiente em
elétrons (catibnicos, 16e” ou menos, ligantes retiradores de elétrons).

1.6.2.3 - Hidrogendlise (reacdées combinadas) e clivagem

heterolitica de H,

Os complexos metalicos de configuragao d°, naturalmente, nédo
podem realizar reagcbes de adigcdo oxidativa. Esses complexos, no entanto,
podem reagir com H; de forma combinada, como mostrado na Equacéo (3).
Esse tipo de reagao € chamado hidrogendlise. A hidrogendlise € um processo
catalitico de cisdo molecular por meio da utilizacdo de hidrogénio a altas
pressdes e temperaturas. Isto é, trata-se de inserir, em pontos especificos
das moléculas do substrato, atomos de hidrogénio, 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 metalicos d° que reagem com H,. Um ponto de coordenagao vazio no

centro metalico € necessario para pré-coordenar o ligante Ha.

ﬁTi”“\\CHS +H2 ﬂ\ ‘\\\\CHQ ﬂ\ .A‘\\\\CHQ ﬂ\ _.CHgy

I
wy

24

Equacéo (3)

Uma reacdo semelhante € fundamentalmente a clivagem
heterolitica de Hy por um centro metalico e uma base para gerar um ligante
hidreto (H") coordenado ao centro metalico e H* presos a base. A clivagem
heterolitica ndo envolve a oxidagdo do centro metalico e pode ocorrer em
sistemas d° ou superior. Nos complexos de Ru, por exemplo, acredita-se que
a ativagao do H, ocorra desta forma. A FIGURA 1.3 mostra dois mecanismos

possiveis para a realizacdo desta reagdo para RuCly(PPhs)s. O caminho

+ CH4
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inferior de clivagem heterolitica € o mecanismo geralmente proposto com a
coordenacao de Hy a um ponto de coordenagédo vazio no Ru, seguido por
interacao de base para completar a polarizacdo do H, em H™ coordenados ao
metal, e H" captado pela base. No entanto, também se pode considerar este
um mecanismo de hidrogendlise, como mostra o caminho superior na
FIGURA 1.3, com subsequente aprisionamento do HCI pela base para
impedir reagdes de volta simples. Em hidrogendlise, muitos aspectos podem
ser considerados como uma ativagao heterolitica “intramolecular’ de H,. Se
um sistema requer a adicdo de uma base para auxiliar na formacédo da

ligagdo M-H, um ligante, geralmente labil, reage em uma ativacédo H;

heterolitica.
Hidrogendlise Base aprisionando o HCI para impedir
reacoes de volta
PPh, PPh, ¢
Cly, | \PHPhs Cls, | \PPhg .
RU‘ Ru +B . . + -
H
PPhg » '
Cl,, | «PPhg = H
'Ru‘ + B +H2
PhsPY  YCI N o
PPhg PPhy PPhs
Cl;, | WPHPhy Cl,, | \PHPh, _ Cl,. | \PPhg
'Ru‘v leuV -CI o PVRUVH
PhsPY ) YCI __w |PhsP Cl _____w Phg
H ~ H )
I
H\
’B

Clivagem heterolitica
FIGURA 1.3 - Duas possiveis formas de ativar H, em um complexo de ruténio
sem fazer uma adig&o oxidativa. A via superior € a hidrogendlise, enquanto o

mecanismo inferior € a clivagem heterolitica.

1.6.2.4 - Insergoes migratdrias e eliminagoes

Uma reagao de insergdo migratéria ocorre quando um ligante
com geometria cis anibnico e neutro, em um complexo metalico, se acopla
para gerar um novo ligante coordenado aniénico. Um exemplo de inser¢cao
migratoria de um grupo CO e um grupo metila € mostrado na Equacéo (8),

para produzir um ligante acila.
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Inser¢ao migratoria

/\ Adigio de
(o) CH3 ligante (o) CH;3
Cco
0c//,, | \\\\Co OC///, \\\\CO L oc//l. \\‘\co

Mn = Mo < Mn
oc” | cH, oc” | oc” | ™
co co co
Mn(+1) Mn(+1) Mn(t1)
18e- 16e- 18e-
Eliminacao EqanQO (4)

Este novo ligante anibnico € composto das espécies originais
neutras e anidnicas, agora ligado a outro. Geralmente n&o ha alteragbes no
estado de oxidagédo ou na contagem de elétrons d no centro metalico, mas a
contagem eletronica global sobre o metal diminui 2e". O orbital vazio gerado
pela reagdo de insergdo migratoria pode permitir que ocorra o reverso de
uma reagao de insergdo migratoria, que € chamada de reacgao de eliminagao.
Para parar (ou inibir) a reagdo reversa (eliminagdo), que ocorre depois de
uma insercdo migratoria, muitas vezes acrescenta-se um ligante para
coordenar a este orbital vazio. Este as vezes é chamado de ‘ligante de
retencdo”. Inser¢des migratérias sao normalmente mais favorecidas em
centros metalicos mais deficientes em elétrons.

Um alceno e um hidreto geralmente reagem por meio de uma
migracao do ligante hidreto para o alceno coordenado. A reag&o inversa &
chamada de eliminagcdo de hidreto e normalmente é bastante favoravel, se
houver um orbital cis vazio para o ligante alquil.

Um ponto fundamental para reacdes de eliminacdo é que deve-
se ter um orbital vazio que seja cis ao grupo que esta fazendo a reagao de
eliminacdo. Alternativamente, deve haver um cis-ligante labil que possa

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

1.6.3 - Hidrogenacgao

Hidrogenacé&o € a reagao quimica que ocorre quando uma molécula &

obtida pela adicdo de hidrogénio a uma ligacdo insaturada (aquela que
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contém dupla ou tripla ligagdo), normalmente na presenga de um metal
catalisador como niquel, platina ou paladio e dando origem a um alcano®4%-
42 Esse processo é utilizado principalmente pela industria alimenticia, na
producdo de margarinas a partir de 6leos vegetais. E uma reacdo exotérmica,
entretanto ndo ocorre em temperatura ambiente sem a presenca de um
catalisador e pode ser dividida em hidrogenagdo homogénea e hidrogenacao

heterogénea.

1.6.4 - Mecanismos de hidrogenagcao catalisados por

complexos metalicos

A hidrogenagao € uma das mais simples reagdes cataliticas que
faz uso dos quatro tipos de reagado principal (associacdo/dissociacédo de
ligante, adicdo oxidativa/eliminagdo redutiva, hidrogendlise/ativagcdo de Ha
heterolitico e inser¢cbes migratorias). O catalisador de Wilkinson43,
[RhCI(PPh3)s], e as variantes relacionadas, tém sido extensivamente
estudados e representam um excelente ponto de partida para a analise de
varias etapas dos mecanismos cataliticos. As propostas e mecanismos
geralmente aceitos para o catalisador de Wilkinson sdo mostrados na
FIGURA 1.4. A perda de PPh; do estericamente lotado [RhCI(PPh3)s] € facil e
as especies tri-coordenadas, [RhCI(PPhs),], sdo quase 900 vezes mais
reativas para H, em relacdo ao complexo tri-fosfinico de partida. A etapa
determinante da velocidade, no entanto, € a coordenagao do alqueno ou a
insercdo migratoria do alceno e hidreto para produzir o intermediario Rh-

alquil*.
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PhsP,,  WPPhy +H, PhsP,  PPh;
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FIGURA 1.4 - Ciclo de hidrogenagao proposto para o catalisador de
Wilkinson, [RhCI(PPhs3)s].

Todos os catalisadores de hidrogenagdo que operam por meio
da adigao oxidativa de Hy ao centro metalico para produzir um dihidreto tém
mecanismos fundamentalmente semelhantes. O alceno pode ja estar
coordenado ao centro metalico antes da adigdo oxidativa do H,, enquanto
ainda ha um sitio de coordenagao vazio disponivel para se ligar a molécula
de Hz ao metal. A inser¢cao migratéria de um dos ligantes hidreto e alqueno
coordenados produz, entdo, um alquil. Se o alquil é frans ao ligante hidreto
remanescente, um rearranjo ligante tem de ocorrer para orienta-los em
posicdo cis um ao outro. A etapa final € a eliminagdo redutiva do ligante
alquila e do ligante hidreto restante, seguida de dissociacdo do produto
alcano saturado™.

Catalisadores de Ru para reagbes de hidrogenagdo também
podem apresentar alta atividade, mas acredita-se que eles geralmente
operam via ativagao heterolitica do hidrogénio por base-assistida. A FIGURA
1.5 mostra previamente como as espécies do catalisador ativo monohidreto
RuHCI(PPhs); poderiam ser geradas por qualquer hidrogendlise (seguida por
base de retengao do HCI produzido) ou clivagem heterolitica do Hz por base-
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assistida direta. A figura ilustra os dois possiveis caminhos mecanicistas para
hidrogenagao catalisada por Ru. Eles s6 diferem pela forma como o H; &
coordenado e reage no centro metalico. O caminho hidrogendlise central tem
o Hy ligado ao metal e, em seguida, formando um estado de transi¢ao de
quatro-centro com o ligante alquil, levando a dissociagdo do alcano saturado
e a regeneracdo do catalisador de partida, RUHCI(PPh3)s. O outro caminho
para o lado esquerdo do ciclo envolve a clivagem heterolitica de base-
assistida do Hz para dar um complexo anidnico, [RuHCI(alquil)(PPhs)s]. A
eliminacdo redutiva do produto alcano leva a um complexo de Ru anidnico
[RuCI(PPh3)s]’, que pode entdo ser protonado para produzir o catalisador de
partida. Esta etapa de protonacdo é também classificada como adigao
oxidativa formal de H" ao centro metalico, gerando o catalisador de Ru(ll)-
hidreto. Pode-se argumentar que o mecanismo de hidrogendlise direta é mais
atraente porque evita uma eliminagdo redutiva do complexo anidnico

bastante rico em elétrons [RuHClI(alquil)(PPhs);] que é formado na etapa

heterolitica.
Adi¢ao
PPh, © oxidativa
Cl,, Rlu’\\\PPha (protonacdo)
PhsPY +BH*
PPh,
Cl,, | WPPhy
Ru
-
Eliminagéo / \
PPh, Redutiva
Cl,, | WPPhy PPh,
Ru PPh
v Cl PPh 3
PhsP I\ /"'Rlu“‘\ 3 Cl/, | wPPhg
H R PhP” | = Ru
b R PhsP” | “WH
A A :
‘ . H =\
-BH* \‘ Hidrogenodlise \\\_'_52 / R
%nsergﬁo
PPh, PPh, migratoria
Cl,, | wPPh, cl, | \\PPh3
phsp' H +H2 PhSP' H
+base
Clivagem H\
Heterolitica “B

FIGURA 1.5 - Mecanismo proposto para a hidrogenagao catalisada por Ru
mostrando hidrogendlise (centro) e base-assistida ativagdo heterolitica de Hz

(lado esquerdo).
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O tipo final de ciclo de hidrogenacéo envolve o que se acredita
ser hidrogenolise pura para um catalisador de lantanideo d’. Marks e
colaboradores relataram a atividade extraordinaria do (Cp*;LuH), para a
hidrogenagdo de alcenos e alcinos. O complexo monometalico catalisa a
hidrogenagéo do 1-hexeno com um TOF = 120.000 h™ a 1 atm Hy, 25°C. Este
€ um dos mais ativos catalisadores de hidrogenag¢ao conhecidos. Embora Lu
(Il) tenha uma configuragdo de f“d°, os elétrons f apresentam energias
suficientemente baixas para nao participarem de rea¢des de adigao oxidativa.
Assim, a proposta é que o centro Lu ative H, por meio de um mecanismo de

hidrogendlise.

1.6.5 - Hidroformilagao

A hidroformilagdo € um processo que obtém aldeidos a partir de gas
de sintese (CO e Hy) e alceno. Essa reagao foi descoberta por Ruhrchemie
em 1930 e passou para o processo industrial a partir de 1945, para a
obtengdo de alcoois de cadeia longa para a produgdo de detergentes.
Atualmente os alcoois obtidos por esse processo sdo o n-butanol e o 2-etil-
hexanol, ambos obtidos a partir do propeno. A produgdo de propanal e
consequentemente a preparacdo de acido propandico a partir do eteno,
também tem valor comercial. A produgcdo desses e outros derivados por meio
da reagao de hidroformilacdo excede 10 M/ano*®.

Numa reacdo de hidroformilagdo, um alceno, CO e H; reagem para
formar um aldeido contendo um atomo de C a mais que no alceno original.
Essa reagdo também é chamada de oxo-sintese. Complexos de cobalto e
rédio sdo os mais utilizados para esse tipo de reagéo®’.

Em estudo realizado por Cesarotti et al*®, complexos de rédio foram
sintetizados e utilizados como catalisadores em reagdes de hidrogenagao e
hidroformilacdo assimétricas de alcenos. Mostrou-se que a hidroformilagao
assimétrica € uma poderosa ferramenta de sintese para o preparo de
aldeidos opticamente ativos, que sdo precursores extremamente valiosos
para uma série de aditivos das industrias farmacéutica, alimenticia e

agroquimica. Na tabela abaixo (Tabela 1.1), estéo listados, dentre outros, os
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valores de conversdo, mostrando uma seletividade acima de 95% para a

formacao de 9.

TABELA 1.1 - Hidroformilagdo assimétrica do vinilacetato com
aminofosfonito-fosfito e aminofosfonito-fosfito-Rh(l)

H,C o _~ H,/CO fo)
T 7 o3 [Rh(CO),3] Wl/ \‘/ T " cHo
ou
0 8 [Rh(CO),-5] CHO

Exp. Catalisador P-P/Rh T H,/CO | S/Cat | Conversado | Binaphos/ligantes | e.e.
©C) | (atm) % (h™) (b/l) %
1 Rh(l)-3a(ScRR) 1 50 50 675 90 (24) 97/3 32
2 Rh(l)-3a(ScRR) 3 60 40 2076 5 (20) >99/1 32
3 Rh(l)-3a(ScSS) 3 60 35 2076 3 (20) >99/1 18
4 Rh(l)-5b(RcR) 3 60 40 2076 40 (20) 96/4 14
5 Rh(1)-5b(RcR) 2 60 30 1285 35 (96) 99/1 19
6 Rh(1)-5b(ScS) 2 70 100 1350 98 (60) 98/2 2
7 Rh(l)-5b(ScR) 2 70 100 1350 90 (60) 96/4 6
8 Rh(l)-5a(ScR) 2 60 70 1350 35 (60) 95/5 12

1.6.6 - Mecanismos de hidroformilagcao catalisados por

complexos metalicos®?**2

O mecanismo geral da hidroformilacdo catalisada pela carbonila de
cobalto foi proposto em 1961, por Heck e Breslow, por analogia com reagdes
familiares da quimica de organometalicos (FIGURA 1.6). Nesse mecanismo
proposto, um pré-equilibrio €& estabelecido de forma que o
octacarbonildicobalto combina-se com o hidrogénio a alta pressédo para

produzir o complexo tetracarbonil-hidrocobalto:

[Co2(CO)g] + Hz = [CoH(CO)4]
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Este complexo perde o CO para formar o complexo
coordenativamente insaturado [CoH(CO);] (B):

[CoH(CO)4] = [CoH(CO)3] + CO
O CO se coordena, entdo, a um alceno formando (C), o qual sofre uma
reacdo de insercdo com o ligante hibrido coordenado e coordena-se
novamente com o CO. O produto dessa etapa € o (D), que, na presenga de
CO a pressao elevada, sofre insercdo migratéria e coordena-se com outro
CO, formando o composto (E), que ja foi observado por espectroscopia no
infravermelho. Acredita-se que o aldeido seja formado pelo ataque do Hz ou
do complexo fortemente acido [CoH(CO)4] para formar o aldeido e gerar o
[CoH(CO)4] ou o [Coz(CO)sg)], respectivamente. Qualquer desses complexos

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

H CHch3
Co,(CO)s oc cl €0 !
—Co_ CH, —> Coy,
|\|| 2 OC/ \ co co
H, CH, CO CH, co
CHz\/ (o]
co
" H CH,CH;
o | CO J | oc c|“°"Co
C—Co COIII:,A -
~co oc” |0 5 | Yo
co co B c°
A 1
) /& :
i o\c _CH,CH;, Oy _CHzCHs
H” “CH,CH,4 H. |m.CO (|:|
“Co" Cou,
H” | “Yco oc” \ ©©
co

FIGURA 1.6 - Ciclo catalitico da hidroformilagdo de alcenos, por catalisador

de cobalto

1.6.7 - Catalisador de Wilkinson e seu analogo de ruténio

Um dos sistemas cataliticos mais estudados é o complexo de
Rh(l), [RhCI(PPhs)s], frequentemente chamado de catalisador de Wilkinson.
Esse importante catalisador hidrogena uma ampla variedade de alquenos e

alquinos em presséao de hidrogénio préxima a 1 atm ou menor.
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O ciclo dominante para a hidrogenagédo de alquenos terminais
pelo catalisador de Wilkinson envolve a adi¢cdo do H, ao complexo de 16
elétrons [RhCI(PPhs3)s3] (A) para formar o complexo di-hidredo (B) de 18
elétrons. A dissociacdo do ligante fosfina em (B) resulta na formagé&o do
complexo (C) coordenativamente insaturado, que entdo, forma o complexo
com alceno (D). A transferéncia do hidrogénio ligado ao atomo de rodio em
(D) para o alceno coordenado produz um alquil complexo transiente de 16
elétrons (E). Esse complexo captura um ligante fosfina para formar (F) e uma
migragdo de hidrogénio para o carbono resulta na eliminagdo redutiva do
alcano e na formagao de (A), que pode ent&o repetir o ciclo (FIGURA 1.7)

Me
Ph,P H
H, P PPh,
Cl” | ~PPhy
PPh,
: I
Ph,P PPh, Ph,P H
“Rh] “Rh.
R © PPh, cl PPh,
A C
) —
R
PPh, H
Ph3P\R|h/H F Ph3P\R|h/H
Cl/)\\PPhg, p CI~ | ~PPh,
R S
Me R
H H g
PhsP_ | /
c /Rh\PPh
|
PPh; R“;\ 3
H Me

FIGURA 1.7 - Ciclo catalitico da hidrogenagcdo de alcenos terminais pelo

catalisador de Wilkinson.

O catalisador de Wilkinson € altamente sensivel a natureza do
ligante fosfina e do substrato alceno. Complexos analogos com ligantes alquil
fosfinas sdo inativos, presumivelmente porque estdo mais fortemente ligados
ao atomo metalico e n&o se dissociam facilmente.

O catalisador de Wilkinson é utilizado em sintese orgénica em
escala de laboratério e na producdo de substancias quimicas de alto valor

agregado. Catalisadores semelhantes de Rh(l) com fosfina quiral tém sido
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desenvolvidos para sintetizar produtos opticamente ativos por meio de
reagcdes enantiosseletivas.

Muitos complexos de ruténio(ll) incluindo [RuClx(PPhs),] (n = 3,
4), [RuUHCI(PPhs)s] e [RuH2(PPhs)4] tém sido reportados para serem eficientes
precursores de catalisadores de hidrogenacdo homogénea de alcenos,
alcinos e CO,. Eles também reduzem muitos outros grupos insaturados,
como o monoxido de carbono, aldeidos, cetonas e nitrogrupos. Por causa da
sua reatividade proeminente, complexos metalicos de ruténio tém sido
amplamente usados como precursores de catalisadores.

O complexo [RuHCI(CO)(PPhs)s], primeiramente reportado por
Vaska e Diluzino em 1946, tem sido amplamente usado como catalisador
devido a sua facilidade de preparacéo, propriedade de estabilidade ao ar e
facilidade nas reacdes de substituicdo. Esse complexo de ruténio neutro tem
mostrado boas propriedades cataliticas em um numero de reacdes
catalisadas homogeneamente como migracdo nas bandas C=C,
hidrogenagdo de olefinas, aldeidos, cetonas, aldeidos a,B-insaturados,
nitroarenos, N- e S-heterociclicos e hidroformilagdo de alcenos (FIGURA
1.8)52’53. Devido a essas propriedades, muito interesse tem sido dado ao uso
de [RuHCI(CO)(PPhs)s] como catalisador ou como material de partida para

preparagao de muitos outros complexos de Ru(ll).

cl H  HCl cl co cl
PheP | clI ! PhsP_ | H ; PhsP | H
/Ru\ /Ru\ /Ru\
PhsP” | “PPhy Ph,P PPh, PhsP” | PPh,
4 CcoO
H 5
PhsP_ | _cl o
3 \Ru/
PhsP” | cO H, PPh,
co ,
+
CHH cl cl
PhoP | _cCI PhsP | _H PhoP | _H
/Ru\ /Ru - /Ru
Phap” | co PhyP” | \ﬂ/\/ Phep” | 7
co , co o co

FIGURA 1.8 - Mecanismo de hidroformilacdo de alcenos, utilizando o
catalisador de Wilkinson de ruténio®.
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1.7 - Complexos polimero-suportados

Atencgao especial tem sido dedicada a estudos sobre os chamados
complexos polimero-suportados como catalisadores, ndo s6 porque ha
preocupagdes praticas no uso homogéneo de catalisadores, tais como a
separagao dos produtos do catalisador e ligante, mas também porque esses
catalisadores suportados desempenham um papel crucial na sintese de
novos complexos. Estudos contendo catalisadores polimero-suportados tém
sido realizados em reagbes de hidrogenacdo, desidrogenagdo, oxidagéo,
hidroformilagdo, entre outras®>’.

Uma série de reagdes de hidrogenagao foi estudada utilizando como
catalisador complexos polimero-suportados de paladio®*® do tipo
Pd(AAEMA), [AAEMA = forma desprotonada do 2-(acetoacetoxi)etil
metacrilato] e seus analogos obtidos pela copolimerizagdo do complexo
Pd(AAEMA), com etilmetacrilato (EMA) e dimetacrilato de etilenoglicol
(EGDMA). Elas apresentaram altas conversdes de 1-octino (78%) com uma
seletividade de 94% para 1-octeno; a hidrogenagdo do fenilacetileno
converteu 78% de estireno em 2,5 horas e 99% de etilbenzeno apds 7 horas

de reagdo (TABELA 1.2).

TABELA 1.2 - Hidrogenagdo de compostos insaturados sob 1 atm de H; a
temperatura ambiente, na presenca de paladio suportado (razdo molar
Pd/substratos = 1/160)

Substrato | t (h) | Conversao (%) | 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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Polimeros funcionais podem ser suportes muito eficientes de
catalisadores, uma vez que fornecem a maior parte de seu enquadramento
estérico estabilizado e varios locais obrigatérios para simultédneas interagdes
com as particulas e os substratos. O Poli(4-vinilpiridina) (P4VPy)**" &
particularmente atraente devido a forte afinidade do grupo piridil a
nanoparticulas metalicas e devido a sua capacidade de interagir com
espécies polares, como quinolina, por ligagdes de hidrogénio. E faciimente
protonado (pKa 7,4), proporcionando materiais capazes de sofrer fortes
interacdes eletrostaticas com espécies carregadas, o que pode levar a um
aumento da atividade catalitica. Esse polimero também & termicamente
estavel e resistente a degradacdo por acidos, bases, agentes oxidantes e
redutores. Imobilizagdo de nanoparticulas metalicas ou complexos de Ru-
NH3; em P4VPy foram relatados para aplicagdes Opticas e magnéticas.

Varios metais estabilizados em poliestireno-poli(4-vinilpiridina) foram
utilizados na hidrogenacédo de duplas e triplas ligagdes; hidrogenacdo de
acetofenona por catalisadores Pd/P4VPy e hidrogenagdo de quinolina por
nanoparticulas de ruténio imobilizadas em P4VPy foram descritas.

Polipiridina, polianilina, poliestireno, silica e alumina e quitosana
também séo polimeros utilizados como suportes para insergdo de complexos
ou nanoparticulas metalicas em areas diversas da quimica, incluindo a
catalise homogénea®>%°°,

O catalisador de Jacobsen, um complexo de manganés salen, foi
imobilizado por coordenacéo do centro metalico aos grupos NH;, da quitosana
(FIGURA 1.9) e utilizado como catalisador na oxidacdo de cicloocteno
(Tabela 1.3). A imobilizagdo desses complexos em um solido apoio ndo so
diminui a inativagdo do catalisador, uma vez que se torna muito menos
movel, mas também proporciona uma facil recuperacdo a partir do meio de

reagao, permitindo a recuperagdo imediata do catalisador®’.
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FIGURA 1.9 - Catalisador de Jacobsen, imobilizado em membrana de

quitosana.

Devido as limitagdes de sistemas cataliticos homogéneos, como a

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

a membrana de quitosana provavelmente age como um mediador de reacao

entre o substrato (fase orgénica) e o oxidante hidrofilico dissolvido na fase

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

membranoso, que promove a difusdo desses compostos ao sitio do

catalisador onde a reacao ocorre.

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

Mn(salen)-Chit e Mn(salen)

Produto (6xido cicloocteno)

Catalisador | Oxidante - :
TOF (h™') | 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

Mn(salen) t-BuOOH nd nd

*Reagao depois de 6h; nd = ndo detectado.
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1.8 - Eletrodos modificados

Eletrodos modificados sdo comumente utilizados como sensores
eletroquimicos para deteccdo de diversos farmacos. Eletrodos modificados
com complexos metalicos polimero-suportados estdo sendo cada vez mais
estudados, devido a sua alta capacidade de transferéncia de elétrons.

Complexos de ruténio também tém sido bastante estudados como
sensores eletroquimicos. Quitosana (QT) € um pseudo polissacarideo
extraido principalmente da carapacga de crustaceos (FIGURA 1.10).

B HO

. HN CHOH
0%0 \Iﬁ Y
~0
CH;OH H>N
HO

FIGURA 1.10 - Estrutura da quitosana.

A quitosana € de grande interesse de estudo, devido a sua grande
aplicabilidade em diversas areas, como biotecnologia, cosmética, alimenticia,
produtos biomédicos (pele artificial, lentes de contato etc.), formagao de
filmes, pos e fibras. Isso a torna uma grande candidata a suporte de
complexos para catalise em fase liquida. Tem recebido grande ateng&o no
design de eletrodos modificados, como o eletrodo de carbono vitreo (GCE), e
em aplicagbes em eletroanalises, devido a propriedades como sua grande
capacidade de formar filmes, biocompatibilidade, o fato de nao ser toxica,
biodegradabilidade, baixo custo, alta susceptibilidade a sofrer modificagdes
quimicas e boa adesao. Assim, essas propriedades tornam este biopolimero
uma excelente escolha para a elaboragéo de biossensores®°'-5¢,

Os métodos para preparacao de filmes de QT, podem ser divididos em
quatro grupos: evaporagdo de solvente, neutralizagdo, cross-linking
(processo quimico para ligar uma cadeia polimérica em outra)67 e 0 método

de gelificagao idnica (formac&o de nano e microparticulas).
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2 - Objetivos

2.1 -Geral

Este trabalho teve como objetivo geral: sintese, caracterizagcdo e
aplicacado em catalise homogénea de complexos de ruténio contendo ligantes
fosfinicos e piridinicos, bem como a sintese, caracterizagao e aplicagcdo em

catalise heterogénea de complexos de ruténio polimero-suportados.

2.2 - Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:
Sintese de complexos de ruténio(lll) de férmula geral: mer-[RuCls(dppb)(N)],
onde N = piridina (py), 4-metilpiridina (4-Mepy), 4-vinilpiridina (4-Vpy), 4-terc-
butilpiridina (4-Bupy) e 4-fenilpiridina (4-Phpy);
Caracterizagcdo dos complexos utilizando técnicas como: microanalise,
condutividade, ressonéncia paramagnética de elétrons (RPE), espectroscopia
de infravermelho (IV), espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-vis),
voltametria ciclica (CV) e de pulso diferencial (DPV) e difragdo de raios X de
monocristal;
Aplicagdo dos complexos sintetizados, como catalisadores, em reagdes de
hidrogenagao e hidroformilagdo de substratos organicos;
Sintese de complexos de ruténio polimero-suportados, utilizando como
suporte os polimeros: Poli-4-vinilpiridina (P4VP), quitosana (QT) e
aminopropilsilica (APS);
Caracterizacdo dos complexos polimero-suportados utilizando técnicas como:
difragdo de raios X de pd, (DRXP), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), microscopia de forgca atbmica (MFA) e espectroscopia de absor¢ao
atdbmica (EAA);
Aplicacdo dos complexos polimero-suportados, como catalisadores, em
reacao de hidrogenacéao do cicloexeno.
Modificagdo de eletrodo de carbono vitreo (GCE) com filme formado por
complexo de ruténio suportado em quitosana;
Aplicagdo do GCE modificado como sensor eletroquimico na detecgédo e
quantificacdo de acetaminofeno e citrato de sildenafil.
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3 - Parte experimental

3.1 -Ligantes

. P Q
P~ NP P
a) b)

FIGURA 3.1 - Estruturas dos ligantes fosfinicos utilizados: a) 1,4-
bis(difenilfosfina)butano (dppb) [MM= 426,43 g.mol™"]; b) trifenilfosfina (PPhs)
[MM= 262,28 g.mol™.

N-heterociclicos
N

N
< N [ d
SO0 g
(J.r
a) 7 b 07 A e e

CH, CHs
FIGURA 3.2 - Estruturas dos ligantes N-heterociclicos utilizados: a) Piridina
(py) [MM = 79,10 g.mol" e d= 0,98 g.mL™"]; b) 4-Metilpiridina(4-Mepy) [MM=
93,13 g.mol™ e d= 0,96 g.mL™]; c) 4-Vinilpiridina (4-Vpy) [MM= 105,14 g.mol™
e d= 0,97 g.mL™"]; d) 4-terc-Butilpiridina (4-Bupy) [MM = 135,21 g.mol" e d=
0,92 g.mL™; e) 4-Fenilpiridina (4-Phpy) [MM = 155,20 g.mol™.



3.2 — Suportes poliméricos

Poli-4-vinilpiridina

4
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FIGURA 3.3 — Estrutura da unidade do polimero poli-4-vinilpiridina.

Aminopropil silica

@/\/\NH2

FIGURA 3.4 - Estrutura da silica funcionalizada, aminopropil silica.

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

Substratos

C)@ d)(j)‘\

FIGURA 3.6 - Estruturas dos compostos utilizados como substratos: a) 1-
deceno [MM = 140,27 g.mol" e d= 0,74 g.mL™"]; b) undecanal [MM = 170,29
g.mol” e d= 0,82 g.mL™]; ¢) cicloexeno [MM = 82,14 g.mol" e d= 0,811 g.mL"
"; d) cicloexanocarboxaldeido [MM = 112,17 g.mol” e d= 0,92 g.mL™].
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Produtos
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FIGURA 3.7 - Estruturas dos compostos obtidos como produtos: a)
undecanal [MM = 170,29 g.mol” e d= 0,82 g.mL"]; b) undecanol [MM =
172,31 g.mol" e d= 0,82 g.mL™"]; c) decano [MM = 142,28 g.mol” e d= 0,73
g.mL™; d) 1,1-dimetoxi-undecano [MM = 216,36 g.mol" e d= 0,84 g.mL]; e)
2-decil-1,3-dioxano [MM = 228,37 g.mol” e d= 0,88 g.mL™"]; f) 2-decil-1,3-
dioxalano [MM = 214,34 g.mol™ e d= 0,89 g.mL™]; g) cicloexano [MM = 84,16
g.mol” e d= 0,77 g.mL"]; h) dimetoximetilcicloexano [MM = 158,24 g.mol ' e
d=0,92 g.mL"].

c)

3.4 - Obtencao da atmosfera inerte: argonio

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

secar o gas comercial de procedéncia da AGA.



33

3.5 -Solventes

Todos os solventes utilizados, Synth P.A. ou Merck P.A., foram
submetidos a purificagdo prévia, segundo métodos usuais de destilagdo. Os
principais solventes utilizados foram: acetona, diclorometano, éter etilico,
etanol, metanol, benzeno e hexano. Os solventes deuterados utilizados foram
CDCl; e D,O.

3.6 - Reagentes quimicos

Perclorato de tetrabutilaménio (PTBA), de procedéncia da Fluka, foi
utilizado no preparo de solugdes 0,1 mol.L™ em diclorometano, com a
finalidade de eletrdlito para os procedimentos de analise eletroquimica. Os
ligantes N-Heterociclicos, fosfinicos e os substratos e produtos padrdes
utilizados para montar a curva de calibragdo no GC, de procedéncia da
Aldrich, foram utilizados sem purificagao prévia.

3.7 -Instrumentagao e conduta experimental

3.7.1 - Analise elementar

A determinagcédo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi
realizada em um analisador CHN modelo EA 1108, da FISONS, no
Laboratério de Microanalise do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar).

3.7.2 - Susceptibilidade magnética (SM)

Os valores de susceptibilidade magnética foram obtidos em uma
Magnetic Susceptibility Balance MSB-auto JM. O numero de elétrons
desemparelhado para cada amostra foi calculado de acordo com a férmula:
Xm = Xg . MW, onde Xg é o valor obtido pelo equipamento e MW & a massa

molecular do composto analisado. O produto dessa equagdo (Xm) €&, em
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seguida, aplicado na formula p = K. (Xm . T)"?, onde K=284 e T é a
temperatura da analise em Kelvin. O valor de p isolado € entdo aplicado em

12

uma terceira equagdo: y = [n(n+2)]"“ e o valor obtido de n € o numero de

elétrons desemparelhados no complexo.

3.7.3 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O microscépio eletrénico de varredura utilizado para essas analises foi
do tipo FEI Company — Inspect S50. As analises foram realizadas por um
técnico especialista do Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de S&o
Carlos.

3.7.4 - Microscopia de forga atomica (MFA)

O microscopio de sonda utilizado para as analises de MFA foi do tipo
Digital Instruments NanoScope V. As analises foram realizadas por um
técnico especialista do Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de S&o
Carlos.

3.7.5 - Espectroscopia vibracional de absor¢ao na regiao do

infravermelho (IV)

Foi utilizado para analise no infravermelho um espectrofotdmetro
Bomem-Michelson FT, modelo MB-102, e pastilhas KBr (Merck P.A.)
preparadas minutos antes das analises. As analises foram feitas na
proporcao 1:100 da amostra/suporte. O KBr foi mantido em estufa a 120° C e

previamente triturado antes de ser utilizado.
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3.7.6 - Espectroscopia eletronica de ultravioleta-visivel (UV-

Vis)

Os espectros eletrbnicos foram realizados utilizando um
espectrofotometro  UV/Vis-NIR-Varian-Cary 500. As amostras foram
preparadas dissolvendo o composto em CH,Cl, de modo a obter solugdes de
concentracéo 1,0 x 10 mol.L™", sendo posteriormente diluidas para 1,0 x 10
mol.L™". As medidas foram realizadas com o uso de cubetas de quartzo com
caminho optico de 1 cm na faixa de 200 a 900 nm. Os maximos de absor¢ao
foram obtidos diretamente dos espectros.

3.7.7 - Ensaios eletroquimicos (CV e DPV)

Foi utilizado para os ensaios eletroquimicos (voltametria ciclica 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 relagdo ao eletrodo
de referéncia Ag/AgCl (fio de prata/coberto com uma camada soélida de
cloreto de prata). As solugdes eletroliticas foram preparadas utilizando-se
como eletrolito perclorato de tetrabutilaménio (PTBA), em CH.Cl,, em
concentracéo de 1,0 x 10™ mol.L™".

3.7.8 - Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *'P{'"H} foram
obtidos em um espectrometro BRUKER DRX 400 MHz. Todas as amostras
foram preparadas em atmosfera inerte e analisadas a temperatura ambiente.
Utilizou-se diclorometano como solvente na presenca de um tubo capilar com
agua deuterada (D;0) no caso das andlises de *'P{'H} e cloroférmio
deuterado (CDCls) no caso das analises de 'H.
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3.7.9 - Espectroscopia de ressonancia paramagnética de
elétrons (RPE)

Os espectros de RPE foram obtidos em um espectrofotbmetro de
ressonancia paramagnética, marca Bruker, modelo EMX Plus, frequéncia de
banda X. Os experimentos foram realizados com o uso de uma cavidade
cilindrica modelo ER4103TM, a temperatura de 77K (nitrogénio liquido), com
modulac¢do de amplitude de 4 gauss, poténcia de microondas de 2 mW. Estes
foram realizados por um técnico do Laboratorio de Quimica Inorganica e
Analitica, no Instituto de Quimica de S&o Carlos-IQSC-USP.

3.7.10 - Difragao de raios X de p6é (DRXP)

Os dados de DRXP foram obtidos em um difratbmetro Brucker D2
PHASER com um detector LynxEYe usando radiagdo CuKai, (1,5418 A).
Todas as amostras foram medidas a 295 K. Os dados foram coletados em
Bragg-Brentano (6/26) geometria horizontal entre 5,00145 e 60,15145° (20)
em 0.02020130° steps, a 191 s.step™. A optica do difratémetro D2 PHASER
foi um sistema Soller com fenda de 2,5°, 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 - Difragao de raios X de monocristal

Os dados foram coletados em radiagdo Mo-Ka (A = 71.073 pm) em um
difratdbmetro BRUKER APEX Il duo. As estruturas foram resolvidas por
meétodos diretos usando SHELXS-97 e refinadas pelo método matriz cheia de
minimos quadrados contra F? (SHELXL-97). Todo &tomo diferente de
hidrogénio foi refinado com parametros de deslocamento anisotropico
SHELXL-97. As posigbes dos atomos de hidrogénio foram encontradas no
mapa Fourier ou calculadas em posi¢oes idealizadas (TABELA 3.1).
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TABELA 3.1 - Dados cristalograficos e de refinamento, para mer-
[RuCls(dppb)(4-Phpy)]
Codigo shelxl
Formula empirica Cs9 H37 Cl3 N P, Ru
Peso molecular 789.06
Temperatura 296(2) K
Comprimento de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
Dimensdes da célula a=26.9761(5) A o = 90°.
b=11.9968(2) A B =96.2060 (10)°.
c=21.7445(5) A A =90°.

Volume

Z
Densidade(calculada)

Coeficiente de absor¢do
Tamanho do cristal

Faixas dos indices

Reflexdes independentes
Anglulo =25.04°

Correcao de absor¢ao

Max. e min. transmissao

Método de refinamento

Dados /restri¢coes

parametros

/

Qualidade de Ajuste em F?

Indices finais de
[[>2sigma(I)]

Indices R (todos dados)

R

Maiores Picos e Vales de

Difracao

6995.9(2) A3

8

1.498 Mg/m3

0.799 mm-!

0.29x 0.11 x 0.08 mm3
-30<=h<=32,
25<=1<=25
6150 [R(int) = 0.0256]
99.2 %

-10<=k<=14, -

Semi-empirico de equivalentes

0.7452 ¢ 0.6838

Matriz de Minimos Quadrados em

B
6150/0/415

1.021

R1=0.0262, wR2 =0.0589

R1=0.0353, wR2 = 0.0640

0.326 ¢ -0.231 e.A-3
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3.7.12 - Condutividade

Nas medidas de condutimetria utilizou-se um aparelho modelo
CDM230, marca Meter Lab. As solugdes foram preparadas em CH,Cl, ou em

acetona, em concentracdes 1,0 x 10~ mol L.

3.7.13 -Balancga

As pesagens foram realizadas em uma balanga analitica Metler H 20T.

3.7.14 - Reator para hidrogenacgao

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

3.8 - Testes cataliticos

Os experimentos cataliticos de hidrogenacdo foram realizados no
Laboratorio de Estrutura e Reatividade de Compostos Inorganicos — LERCI,
na Universidade Federal de S&o Carlos, em Sao Carlos (SP), Brasil, onde
desenvolveu-se grande parte deste trabalho. Os experimentos de
hidroformilacdo foram desenvolvidos durante o periodo de seis meses pelo
Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior (PDSE — Capes), no Leibniz
Institut fur Katalyse e V. an der Universitat Rostock — LIKAT, em Rostock,
Alemanha.

3.8.1 - Preparo da solugao

Em um baldo 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 ruténio, catalisador.

Apos solubilizagdo total do complexo, iniciou-se a transferéncia da mistura
para o reator previamente deaerado, com o auxilio de um tygon limpo.
Quando a transferéncia estava chegando ao fim, foi interrompida e adicionou-
se ao balao, 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 hidrogenacao
realizados no Brasil, bem como, para todos os experimentos de
hidroformilag&o realizados na Alemanha.

3.8.2 - Ajuste das condicoes da reagcao de hidrogenacgao:

reator Parr

Passou-se H; trés vezes pela linha montada para hidrogenagéo, para retirar
todo oxigénio que estivesse contido nela.

Em seguida, passou-se H; trés vezes pelo reator, para retirar o argbnio
contido dentro dele.

Pressurizou-se o reator com o volume de hidrogénio necessario para cada
reacao, ajustou-se a temperatura necessaria para cada reagédo e a agitacao
utilizada foi constante para todas as reag¢des, 150 rpm.

3.8.3 - Ajustes das condi¢coes da reagao de hidroformilagao:

autoclaves HELL

O equipamento utilizado para as reacgdes de hidroformilacdo continha
oito autoclaves independentes, ou seja, que poderiam ser usados para
realizar oito reagbes em condi¢cdes totalmente diferentes. Este era ligado a
um computador que controlava todos os parametros e condicbes das

reacdes. Para preparar cada reagao, o procedimento realizado foi:
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Passou-se N, trés vezes pela linha montada para catalise, para retirar todo
oxigénio que estivesse contido nela.

Em seguida, passou-se gas de sintese (CO/Hz 1:1) trés vezes pelo reator
para ajustar a atmosfera com o gas de sintese.

Pressurizou-se o reator com o volume de gas de sintese necessario para
cada reagdo, ajustou-se a temperatura, a agitagdo e o tempo reacional

desejado.

Observacao: os produtos de todas as reacdes cataliticas 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 grafica, Software Shimadzu GC-
Glass versdo 2.0, contendo um detector de ionizagdo por chama (flame
ionization detection — FID). Foi utilizada uma coluna capilar com fase de
meédia polaridade (DB-5), contendo 30 m de comprimento e 0,25 pym de
espessura, de procedéncia da J e W Scientific.

3.9.1 - Curva de calibragcao

Para a construcdo da curva de calibragdo, foram utilizadas amostras
padrao dos analitos a serem estudados, tanto para as reacgdes de
hidrogenagao, como de hidroformilagao.

Inicialmente, foram realizadas injegbes teste contendo o padrdo de
cada composto, a fim de determinar o tempo de retengédo () para cada
analito e o método cromatografico (rampa gradiente de eluicdo e tempo de
analise) necessario para a separagao e analise das amostras.

Os tempos de retengcao 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;

cicloexanocarboxaldeido, 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 padrdo interno utilizado para ambas as reacdes
de hidrogenacéo e hidroformilagao foi o dodecano (it = 7,54 min nas analises
de hidrogenacéo e t. = 12,09 min nas analises de hidroformilag&o).

A rampa gradiente de temperatura utilizada para as analises dos
produtos de hidrogenagao foi: temperatura inicial de 50 °C, durante 5 min;
subida da temperatura de 5 em 5 °C até 250 °C, permanecendo estavel a 250
°C por mais 5 min.

A rampa gradiente de temperatura utilizada para as analises dos
produtos de hidroformilagdo foi: temperatura inicial de 50 °C, durante 2 min;
subida da temperatura de 10 em 10 °C até 320 °C, permanecendo estavel a

320 °C por mais 5 min.

3.10-Sinteses dos complexos de ruténio

Todas as sinteses foram realizadas em atmosfera de argdnio seguindo
técnicas convencionais de Schlenk e baldo. Todos os solventes utilizados nas
sinteses e precipitagdes foram previamente secos e deaerados em atmosfera

de argbnio.

3.10.1 - Sintese do complexo de férmula [RuCl;(PPh;);]
(PPhs = Trifenilfosfina)

A sintese do complexo precursor [RuCly(PPhs)s] foi realizada de
acordo com a literatura desenvolvida por Stephenson e Wilkinson*®. Em um
baldo de duas bocas contendo 100 mL de metanol, previamente deaerado,
1,0 g (4,8 mmol) de RuCl3.3H,0 foi refluxado até solubilizagdo total, durante
15 min, em atmosfera de argénio. Em seguida, o aquecimento foi desligado e
a solucdo resfriada até temperatura ambiente. O ligante fosfinico foi
adicionado (5,75 g, 22 mmol de PPh3) e o complexo foi refluxado por mais 3
horas. Um precipitado marrom escuro foi formado apdés resfriar a solugéo.

Este foi filtrado e lavado com metanol e seco a vacuo. Rendimento: ~95%.
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3.10.2 - Sintese do complexo de férmula
[RuCly(PPhs)(dppb)] (dppb = 1,4-

bis(difenilfosfina)butano)

O complexo precursor [RuCly(PPhs)(dppb)] foi sintetizado conforme
descrito por Caulton®. Adicionou-se o complexo [RuCly(PPhs)s] (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 agitagdo magnética constante. A
adicdo da bifosfina foi realizada lentamente, pois sabe-se que um precipitado
verde claro referente ao complexo binuclear [RuCly(dppb)]2(u-dppb) se forma
quando a bifosfina é adicionada rapidamente. Apds a adigdo completa da
fosfina durante 30 min, a solugao foi mantida sob agitagdo constante por mais
30 min. O complexo foi precipitado com etanol e lavado abundantemente com
hexano. Rendimento: ~90%.

3.10.3 - Sintese do complexo de férmula mer-
[RuCl;(dppb)(H20)]

A sintese do complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)] foi realizada como

descrito por Dinelli et al®®

. Dissolveu-se o complexo [RuCl,(PPhs)(dppb)] (0,1
g, 0,116 mmol) em 10 mL de metanol previamente deaerado. Nesta solugao
borbulhou-se gas cloro, gerado a partir da reagdo de oxidagédo entre HCI e
KMnQy4, até a obtencédo de um precipitado vermelho intenso. O precipitado foi
separado por filtracdo e lavado com éter etilico previamente deaerado.

Rendimento: ~98%.

3.10.4 - Sintese do complexo binuclear [RuCl;(dppb)]2(p-
dppb)

O complexo [RuCly(dppb)l2(p-dppb) foi sintetizado conforme descrito
por Batista et al*’. O complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)] (0,1 g, 0,153 mmol)
foi solubilizado em um Schlenk contendo uma mistura de CH,Cl, e metanol
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previamente deaerados. Com o auxilio de uma linha de vacuo/argbnio, foi
adicionado cerca de 1 atm de Hyg e a solugdo foi mantida sob agitagéo
constante por 24 horas. Apos esse periodo o diclorometano foi evaporado,
com o auxilio de uma bomba de vacuo, e um precipitado amarelo foi formado
no metanol. Este foi filtrado a vacuo e mantido em um dessecador com

vacuo. Rendimento: ~98%.

3.10.5 - Sintese dos complexos do tipo mer-
[RuCls;(dppb)(L)] (L= piridina (py), 4-metilpiridina (4-
Mepy), 4-vinilpiridina (4-Vpy), 4-terc-butilpiridina (4-
‘Bupy) e 4-fenilpiridina (4-Phpy)

Os complexos mer-[RuCls(dppb)(N)] foram sintetizados com o uso de
um Schlenk fechado, a partir da reagdo do mer-[RuCls(dppb)(H20)] com os
devidos ligantes N-heterociclicos. Em 50 mL de diclorometano, previamente
deaerados, sob agitagdo constante e aquecimento a 60 °C durante 6 horas, o
complexo precursor e os ligantes piridinicos foram reagidos na proporgao 1:1
(precursor:ligante). O volume da solugao foi reduzido a 2 mL e éter etilico,
previamente deaerado, foi adicionado para precipitar complexos cor de rosa
escuro. O precipitado foi filtrado a vacuo e lavado com éter etilico e hexano.

mer-[RuCls;(dppb)(py)] (1) - Rendimento: 82 mg (65%). Calculado
para Cs3H33sNP2ClsRu: C, 54.59; H, 4.67; N, 1.96 %. Encontrado: C, 54.96; H,
459; N, 1.93%. Susceptibiidade magnética: 1.21 (1 elétron
desemparelhado).

mer-[RuCls;(dppb)(4-Mepy)] (2) - Rendimento: 80 mg (~64%).
Calculado para C3z4H3sNP2CIsRu: 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-[RuCls;(dppb)(4-Vpy)] (3) - Rendimento: 80 mg (65%). Calculado
para C35H3sNP,ClsRu: C, 54.81; H, 5.01; N, 1.88 %. Encontrado: C, 55.26; H,
484; N, 1.90%. Susceptibiidade magnética: 1.39 (1 elétron
desemparelhado).
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mer-[RuCl;(dppb)(4-‘Bupy)] (4) - Rendimento: 87 mg (85%).
Calculado para Cs7H41NP2CIsRu: 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-[RuCls;(dppb)(4-Phpy)] (5) - Rendimento: 130 mg (85%).
Calculado para CzgH37NP2CIsRu: 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 - Sintese do complexo do tipo ftc-
[RuCI(CO),(dppb)]™

O complexo [RuClx(dppb)l2(p-dppb) (0,1 g, 0,062 mmol) foi adicionado
a 5 mL de benzeno previamente deaerado, em seguida foi feito vacuo e
adicionado COq) de um cilindro. A atmosfera de CO foi mantida por 24 horas,
obtendo-se um precipitado de coloragdo amarelo-clara. O precipitado foi
fitrado a vacuo e lavado com éter etilico deaerado. O complexo foi
caracterizado por IV e RMN. A designacao fc significa que os ligantes CO
estdo em trans e os ligantes CO estdo em cis. Rendimento: ~78%. 3'P{'H}
511,20 e IV v(Ru-C0O) 2079 cm™.

3.10.7 - Sintese do complexo do tipo ct-
[RuCI(CO),(dppb)]™

O complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)] (0,1 g, 0,153 mmol) foi
adicionado a um Schlenk contendo 5 mL de benzeno previamente deaerado.
Fez-se vacuo e adicionou-se atmosfera de COg de um cilindro. A solugédo
ficou imediatamente de coloracdo azul-escura. A solugao foi mantida sob
agitacdo e atmosfera de CO(g) por 20 min. O precipitado azul formado foi
fitrado a vacuo e lavado com éter etilico deaerado. O complexo foi
caracterizado por IV e RMN. A designacao ct significa que os ligantes CO
estdo em cis e os ligantes CO estdo em trans Rendimento: ~92%. 3'P{'H}
58,50 e IV v(Ru-CO) 2065 e 2008 cm™.
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3.10.8 - Sintese do complexo do tipo cis-
[RuCl;(cxe):(dppb)]

O complexo [RuCly(cxe)(dppb)], onde o ligante cxe é cicloexeno, foi
sintetizado a partir da redugao do complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)] (100 mg,
0,153 mmol) sob atmosfera de H, e mantido sob agitagao e refluxo constante
em solucao contendo o substrato cxe em excesso (46 uL, 0,460 mmol), por 7
horas em Schlenk fechado. O RMN 3'P {'H} deste apresentou um singleto em
34,58 ppm.

3.11 - Sintese dos complexos polimero-suportados

As sinteses dos complexos polimero-suportados foram realizadas com
o uso do complexo de ruténio(lll) mer-[RuCls(dppb)(H20)] e os polimeros poli-

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

3.111 - Sintese do complexo mer-[RuCl;(dppb)(H.0)]
suportado em P4VP e APS

As sinteses dos complexos suportados em P4VP e APS foram
realizadas da mesma forma. Em um baldo volumétrico de duas bocas
contendo  diclorometano deaerado, 0,2 g de complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] e 0,1 g de polimero foram misturados. A mistura foi
mantida sob agitacdo constante, em atmosfera inerte, durante 5 horas. Os
polimeros foram filtrados e lavados com metanol, diclorometano e acetona,
para garantir que todo complexo que néo tivesse sido suportado no polimero
tivesse saido. O composto contendo o polimero P4VP ficou amarelo escuro e
o composto contendo o polimero APS ficou marrom. Rendimento: ~98%.
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3.11.2 - Sintese do complexo mer-[RuCl;(dppb)(H.0)]

suportado em QT

O polimero QT (0,1 g) foi adicionado a um baldo volumétrico de duas
bocas contendo acido acético diluido e mantido sob agitacdo constante
durante 5 horas, para solubilizagao total. O complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)]
(0,2 mL) foi solubilizado em 10 mL de diclorometano deaerado e adicionado
ao baldo volumétrico contendo a emulsdo de QT (viscosa). A mistura foi
mantida sob agitacdo constante em atmosfera inerte por 4 horas. A emulséo
final de coloracdo azul foi completamente seca com o uso de um rota-
evaporador e um liofilizador. O pd obtido foi lavado com metanol,
diclorometano e acetona. Rendimento: ~99%.
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4 Resultados e discussao

4.1 - Sintese e caracterizagao dos complexos de ruténio

Os complexos precursores utilizados neste trabalho, [RuClz(PPhs)s] e
[RuClz(dppb)(PPhs)], foram sintetizados de acordo com a literatura. A sintese
do aqua-complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)] foi realizada a partir do
borbulhamento de gas Cl;, gerado pela adicdo de HCI em KMnO4 com o
auxilio de um funil de separacdo, em solucdo de metanol do complexo
precursor [RuCly(dppb)(PPhs)], como descrito por Dinelli et al®® em 1999. A
coloragao da solucio passa imediatamente de verde para vermelho-escura e
o precipitado formado € facilmente separado por filtracdo. Os compostos
derivados do aqua-complexo mer-[RuCls(dppb)(py)] (1), mer-[RuCls(dppb)(4-
Mepy)] (2), mer{RuCls(dppb)(4-Vpy)] (3), mer-[RuCls(dppb)(4-Bupy)] (4) e
mer-[RuCls(dppb)(4-Phpy)] (5) foram sintetizados a partir da reagdo do mer-
[RuCls(dppb)(H20)] com os devidos ligantes N-heterociclicos em solugao de
diclorometano, sob agitagdo constante e refluxo a 60° C durante 6 horas, na
proporgcao 1:1 (precursor:ligante). A reagao apresenta um rendimento médio
de 80%.

4.1.1 - Microanalise e condutividade

Os dados de analise elementar para os novos complexos (1 a 5)
sugerem, como esperado, a entrada de apenas um ligante N-heterociclico,
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 analise elementar e condutividade para os
complexosde1a5

C% H% N% Cond**.
Complexos ]
(calc.)* (calc.)* (calc.)* (MS.cm™)
54,96 4,59 1,93
mer-[RuCls(dppb)(py)] (1) 4,49
(54,59) (4,67) (1,96)
58,02 5,13 1,94
mer-[RuClz(dppb)(4-Mepy)] (2) 1,60
(57.,7) (5,98) (1,72)
55,26 4,84 1,90
mer-[RuClz(dppb)(4-Vpy)] (3) 1,37
(54,81) (5,01) (1,88)
57,11 5,43 1,77
mer-[RuCls(dppb)(4™-Bupy)] (4) 0,38
(57,58) (5,47) (1,72)
58,66 4,63 1,78
mer-[RuCls(dppb)(4-Phpy)] (5) 0,20
(59,06) (4,73) (1,77)

*valores calculados entre parénteses; **CH,Cl, — eletrdlito 1:1 (12-77 uS.cm™)

4.1.2 - Espectroscopia de absor¢ao na regiao do ultravioleta-

visivel (UV-vis)

Os espectros de absorcao eletrbnica mostram trés bandas de
absorco na regido de 350 a 600 nm (FIGURA 4.1 e TABELA 4.2)%"! para
os todos os complexos analisados. A banda em aproximadamente 350 nm foi
atribuida a transferéncia de carga do ligante fosfinico para o metal (LMCT),
em que a transferéncia eletrbnica esta ocorrendo dos orbitais 3mmo*d1 dos
atomos de fésforo para o orbital dm do metal P-Ru. A banda em
aproximadamente 400 nm, atribuiu-se transferéncia de carga do atomo de
nitrogénio do ligante para o metal (LMCT), N-Ru. Por fim, a banda em
aproximadamente 530 nm atribuiu-se uma transferéncia de carga do orbital
p1r do ligante Cl para o orbital d1r do metal, CI-Ru (LMCT). Esta ultima banda

é caracteristica de complexos de ruténio (lll) contendo trés 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.

Absorbancia /a.u.

0,54

0,0

T T T T 1
400 500 600 700 800

Comprimento de onda /nm

FIGURA 4.1 - Espectro de absor¢ao na regido do UV-vis do complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-Phpy)], em solugdo de CH,Cl, [1x10™ mol.L™.

TABELA 4.2 - Atribuigdo das bandas de absorg&o na regido do UV-vis para

os complexos da sériede1a b

(1) LMCT nm (g); (2) LMCT nm (g)
(2) LMCT nm (g)
(1) 351 (1800)

mer-[RuCls(dppb)(py)] (1) (2) 446 (1380
(3) 530 (1500
(1) 390 (1750
mer-[RuClz(dppb)(4-Mepy)] (2) (2) 450 (1140
(3) 530 (1850
(1) 349 (1248
mer-[RuCls(dppb)(4-Vpy)] (3) (2) 450 (800)
(3) 528 (1125)

(1) 350 (1860)

mer-[RuCl3(dppb)(4™-Bupy)] (4) (2) 441 (1300)
) )

) )

Complexos

~ |~ ~ ~ |~ ~
~ |~ ~ ~ |~ ~

(3) 530 (1750
(1) 353 (1450
mer-[RuCls(dppb)(4-Phpy)] (5) (2) 449 (850)
(3) 536 (1250)
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41.3 — Espectroscopia de Absorcdo na Regiao do

Infravermelho (IV)

De acordo com Nakamoto’?, complexos do tipo “MXsLs tem geometria
fac se duas bandas v(MX) sdo observadas no infravermelho. Se este tiver
geometria mer, trés bandas v(MX) devem ser observadas no IV".

Os espectros de infravermelho dos complexos 1 a 5 apresentam trés
bandas de intensidades entre fraca e média na regido de 200-300 cm™
atribuidas a ligagdo Ru-Cl, ou seja, pode-se sugerir que os trés ligantes Cl
encontram-se em posigao meridional (mer) na esfera de coordenagdo. Na
regido de 400 cm™ observa-se a banda referente a ligacdo Ru-N do ligante
piridinico, sugerindo a entrada do ligante N-heterociclico na posicédo do
solvente H,O™. As demais bandas observadas sdo referentes a outras
ligacbes com o ruténio e vibragdes de ligagdes internas dos ligantes (FIGURA
4.2 e TABELA 4.3).

| | C=N,.
[ \ || | | [ rane [V
| PCarr SR 11 (1.
J || ‘ '| ||'
'J 'y U ‘
C-H
C=C .’ ' Ru-ClI
| |
C:NH Ru-P
14l00 12'00 10'00 ' 8(;0 60'0 ' 4(;0 ' 200

FIGURA 4.2 - Espectro de absor¢cdo na regido do IV do complexo mer-
[RuCls(dppb)(py)], em pastilha de KBr, na propor¢ao 100:1 (KBr/complexo).
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TABELA 4.3 - Atribuigbes das principais bandas de absorgdo na regido do

infravermelho dos complexos 1 a 547
Complexos v(P-C) V(C=Nyy) v(Ru-P) V(Ru-N) v(Ru-ClI)

335m
693 F

1 1096 f 512 F 416 m 316 f
499 f

296 f

336 m
695 F

2 1097 f 513 F 421 m 321 f
497 m

295 f

335m
695 F

3 1095 m 512 F 413 m 313 f
498 m

286 f

336 m
694 F

4 1096 m 514 F 416 m 321 f
500 m

295 f

336 m
695 F

5 1095 m 513 F 413 m 313 f
495 m

290 f

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

4.1.4 - Susceptibilidade magnética (SM) e ressonancia

paramagnética de elétrons (RPE)

Os dados de susceptibilidade magnética obtidos apresentaram para
todos o0s compostos da seérie, valores referentes a complexos
paramagnéticos. Os valores apresentados pela balanca de susceptibilidade
magneética, apos as medidas, foram aplicados na equagédo apresentada na
Parte Experimental, secéo 3.7.2 — Susceptibilidade magnética e os valores de
n (numero 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 presenca de Ru (lll) nos complexos 1 a 4 da série também
foi comprovada pelos espectros de RPE, que foram realizados no Leibniz
Institut fur Katalyse, na Alemanha (complexos 1, 2 e 4), e no Instituto de
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Quimica de Sao Carlos — USP (complexo 3), e apresentaram um perfil e
valores de g1, g2 e g3 caracteristicos de complexos de Ru ()", sugerindo
que um ligante N-heterociclico tenha se ligado ao atomo de ruténio,
mantendo os trés ligantes Cl e, consequentemente, o paramagnetismo do
complexo precursor (FIGURA 4.3 e TABELA 4.4). Todos os espectros foram
medidos tanto em estado sélido como em solugao.

2x10°

AQPy
1x10° AQ4PiC

AQ4tBu

EPR signal intensity (a.u)

40 35 3,0 2,5 20 1,5 1,0

a) g factor

FIGURA 4.3 - Espectro de RPE dos complexos 1 (AQPy), 2 (AQ4Pic) e 4
(AQ4tBu), a 77 K em estado sdlido.

TABELA 4.4 - Dados de susceptibilidade magnética (SM) e valores de g
(RPE) para os complexos da sériede 1a 5

RPE
Complexos SM
g1 92 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 eletroquimicos (CV e DPV)

Os voltamogramas ciclicos (CV) e de pulso diferencial (DPV)
apresentam processos bem caracteristicos para série de complexos,
semelhantes ao do precursor mer-[RuCls(dppb)(H20)] e do complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-pic)] ja reportado’’. Wohnrath et al”' sintetizaram e
caracterizaram, pelo método de eletrélise, complexos mono e binucleares
que foram formados durante as analises eletroquimicas desse complexo
contendo o ligante 4-pic (4-metilpiridina). Foram realizados durante este
trabalho os estudos eletroquimicos para todos os complexos da série mer-
[RuCls(dppb)(N)], nas mesmas condicbes das analises realizados por
Wohnrath. O perfil voltamétrico para estes compostos foi semelhante ao da
literatura e com valores de potenciais proximos entre eles (TABELA 4.5), com
isso as atribuicbes dos processos, bem como a proposta do mecanismo
redox (FIGURA 4.4)"*571 estao de acordo com a literatura. A FIGURA 4.5
mostra como exemplo o voltamograma ciclico e de pulso diferencial do
complexo 5. Observa-se uma reducdo em torno de -0,06 V no primeiro ciclo.
No segundo ciclo, observa-se a formagéo de dois processos de oxidagao
com Epa em torno de 0,46 e 0,59 V. Esse comportamento eletroquimico pode
ser explicado considerando que, com a redugéo do Rulll/Rull, em -0,06 V (no
primeiro ciclo), as espécies [Ru,Cls(dppb).] (equagado 2), [Ru2Cls(dppb)2(L)]
(equacéo 3) e [RuCly(dppb)(L)2] (equagao 4) onde L = ligante N-heterociclico,

provavelmente estdo sendo geradas na superficie do eletrodo.

[RuCla(dppb)(L)] + e — [RuCly(dppb)(L)] + CI (1)
[RuCl3(dppb)(L)] + [RuCly(dppb)(L)] — [RuyCls(dppb)o] + 2L (2)

2[RuCly(dppb)(L)] —= [RuyCly(dppb)a(L)] + L (3)

[RuCly(dppb)(L)] + L —= [RuCly(dppb)(L),] (4)

FIGURA 4.4 - Mecanismo redox proposto para os complexos da série de 1 a
5, mostrando os complexos formados em cada etapa do voltamograma

ciclico’.
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FIGURA 4.5 - a) Voltametria ciclica; b) voltametria de pulso diferencial do
processo de oxidag&do e c) voltametria de pulso diferencial do processo de
reducdo do complexo 5, em solugdo 0,1 mol.L™' PTBA em CHCl..



95

Em alguns casos, foram observados no DPV dois processos com
baixas intensidades, tanto no potencial de oxidacdo como no de redugao
(TABELA 4.5, colunas (2) e (2°)), apresentando valores préximos e que foram
atribuidos a oxidacao e reducdo dos centros metalicos no complexo binuclear
que provavelmente esta sendo formado na etapa da equagao 2 (FIGURA
4.4).

TABELA 4.5 - Valores dos potenciais de oxidagéo (Epa) e redugao (Epc) dos
complexos 1 a 5, mer-[RuClz(dppb)(N)]

Epa (V) Epc (V)
Complexos : : :
(1) (3) (2) (1) (3) (2)
0,59 0,64
1 0,10 0,38 0,84 0,43
0,68 0,79
2 0,12 0,42 0,54 -0,07 0,38 0,49
0,54
3 0,07 0,40 0,11 0,69 0,91
0,64
0,57
4 0,10 0,43 0,13 0,50 0,71
0,66
0,57
5 0,07 0,44 0,11 0,49 0,70
0,65

4.1.6 - Difragao de raios X de monocristal

Pequenos cristais vermelhos foram obtidos para o complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-Phpy)] pela técnica de evaporagédo lenta de solvente. O
complexo foi solubilizado em um tubo de ensaio contendo diclorometano. Em
seguida, foi adicionado lentamente éter etilico, 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).



FIGURA 4.6 - Estrutura cristalografica do mer-[RuCls(dppb)(4-Phpy)].
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A estrutura cristalina confirma a sugestdo estrutural de que os trés

ligantes Cl estdo em posicdo meridional (mer), o ligante 4-fenilpiridina

encontra-se em posigao frans ao fosforo P(2) do ligante bifosfinico e o ligante

CI(3) esta em posicéo trans ao outro fosforo do ligante fosfinico P(1).

Analisando os valores de comprimento e angulos de ligagdo, é

possivel observar que o composto apresenta a geometria de um octaedro

distorcido e também apresenta valores de comprimento de ligagdo diferentes

para atomos iguais, como € o caso da ligagao Ru-Cl(3) que € mais longa que
as ligacdes Ru-CI(1) e Ru-Cl(2), por exemplo (TABELA 4.6).

TABELA 4.6 - Comprimentos de ligagéo [A] e angulos de ligagéo [°] para o

composto mer-[RuCls(dppb)(4-Phpy)]

Comprimento de ligagédo

Angulo de ligagao

[A] [°]

Ru(1)-N(1) | 2.1920(19) | N(1)-Ru(1)-Ci(1) | 88.26(5) | CI(1)-Ru(1)-CI(3) | 90.86(2)

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

Ru(1)-Cl(2) | 2.3373(6) | CI(1)-Ru(1)-CI(2) | 175.50(2) | P(2)-Ru(1)-CI(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) | CI(1)-Ru(1)}-P(2) | 91.73(2) | CI(1)-Ru(1)-P(1) | 87.84(2)

Ru(1)-P(1) | 2.4166(6) | CI(2)-Ru(1)}-P(2) | 90.91(2) | CI(2)-Ru(1)-P(1) | 88.33(2)
N(1)-Ru(1)-CI(3) | 82.54(5) | P(2)-Ru(1)-P(1) | 94.50(2)
CI(3)-Ru(1)-P(1) | 173.27(2)
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Comparando os valores de ligagado e angulo obtidos com os dados do
cristal do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] da literatura” (TABELA 4.7 e
FIGURA 4.7), pode-se observar o mesmo comportamento estrutural. O
complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] apresenta a ligacdo Ru-Cl(2), do
ligante Cl que esta em posigéo trans ao ligante P, no valor de 2.372 A. Essa
ligacdo € mais longa que as outras duas ligagdes Ru-Cl(1) e Ru-CI(3), em
que os ligantes Cl estdo em posi¢cao frans um em relagcdo ao outro,
apresentando valores de 2.327 e 2.344 A, respectivamente. Assim como
pode ser observado na TABELA 4.6 para a estrutura cristalografica
determinada neste trabalho, o0 mesmo perfil descrito acima foi observado. O
comprimento da ligagdo Ru-Cl(3), da ordem de 2,4046 A, é mais longo
quando comparado com os comprimentos das ligagcdes Ru-CI(1) e Ru-Cl(2):
2.3304 e 2.3373 A, respectivamente. Isso acontece devido a retrodoacéo do
atomo P(1) do ligante bifosfinico que encontra-se em posicéo frans a este
Cl(3), tornando esta ligagdo Ru-Cl(3) mais fraca, mais longa e,
consequentemente, este ligante mais labil. A distédncia Ru-P(1) € mais longa
que a distancia Ru-P(2) e isso pode ser atribuido as propriedades melhor o-
doadoras do ligante cloreto em comparagdo com o anel piridinico do ligante
em trans ao atomo P(2).

FIGURA 4.7 - Estrutura cristalografica do composto mer-[RuCls(dppb)(4-
Mepy)]"".
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TABELA 4.7 - Comprimentos de ligagéo [A] e angulos de ligagéo [°] para o
composto mer-[RuClz(dppb)(4-Phpy)]

Comprimento de ligagéo Angulo de ligagao
[A] [°]

Ru(1)-N(1) | 2.209(9) | N(1)-Ru(1)-CI(1) 86.1(2) | CI(1)-Ru(1)-CI(3) | 170.84(11)

Ru(1)-CI(1) | 2.327(3) | N(1)-Ru(1)-CI(2) 84.2(2) | CI(2)-Ru(1)-Ci(3) | 93.14(10)

Ru(1)-Cl(2) | 2.372(3) | CI(1)-Ru(1)-CI(2) | 91.54(9) | P(2)-Ru(1)-CI(3) | 88.30(10)

Ru(1)-P(2) | 24133) | N(1)-Ru(1)-P(2) 94.4(2) N(1)-Ru(1)-P(1) | 172.9(2)

Ru(1)-Ci(3) | 2.344(3) | CI(1)}-Ru(1)-P(2) | 86.84(9) | CI(1)-Ru(1)-P(1) | 95.00(10)

Ru(1)-P(1) | 2.329(3) | CI(2)-Ru(1)-P(2) | 177.94(10) | CI(2)-Ru(1)-P(1) | 88.80(11)
N(1)-Ru(1)-CI(3) 86.5(2) P(2)-Ru(1)-P(1) | 92.59(11)
CI(3)-Ru(1)-P(1) | 92.97(11)

4.2 - Sintese e caracterizacdao dos complexos polimero-

suportados de ruténio

Para as sinteses dos complexos polimero-suportados, foi solubilizado
o complexo precursor de ruténio (lll), complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)], em
metanol. Em seguida, os polimeros (insoluveis) foram adicionados e
mantidos sob agitagcdo magnética por 40 minutos (como descrito na sessao
3.10 da Parte experimental). O solido foi filtrado e seco a vacuo.

A coloragdo dos polimeros iniciais era branca e, apds a reagao de
suporte do complexo de ruténio, passou para: vermelho-clara, no caso do
polimero Poli-4-vinilpiridina (4PVP) (6); azul, no caso do polimero quitosana
(QT) (7) e marrom, para o complexo contendo o polimero aminopropilsilica
(APS) (8) como polimero suporte.

A fim de tentar caracterizar os complexos polimero-suportados, foram
realizadas analises de microscopia de forca atdbmica (MFA), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), RPE e raios X de po.

As andlises de MFA e MEV nao nos forneceram informacgdes
suficientes para a determinagao da estrutura dos complexos. A presenca e
porcentagem de Ru e CI foram comprovadas pelas analises de MEV
(TABELA 4.8) e as analises de MFA mostraram as superficies rugosas e

disformes das particulas poliméricas (FIGURA 4.8).
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FIGURA 4.8 - MEV dos compostos polimero-suportados: a) e b) complexo
mer-[RuCls(dppb)(H20)] suportado em P4VP (6); c) e d) complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] suportado em QT (7); e) e f) complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] suportado em APS (8).
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TABELA 4.8 - Porcentagem de ruténio 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 p6 sugerem que apenas no composto
7, suportado em QT, o complexo de ruténio esta quimicamente ligado ao
polimero, ou seja, esta suportado por ligagdo de coordenagao. A FIGURA 4.9
(d) mostra o perfil cristalino do complexo precursor mer-[RuCls(dppb)(H20)],
(c) mostra o perfil amorfo do polimero QT livre, (b) mostra a mistura fisica
(PM) de complexo precursor mer-[RuCls(dppb)(H20)] e polimero QT antes da
reacao e coordenagao dos mesmos e (a) mostra claramente que o composto
7, apos se ligar no polimero, perdeu a cristalinidade, tornando-se amorfo,
porém apresentando um perfil de amorfo diferente do polimero livre (c). Isso

sugere a coordenagdo do complexo de ruténio ao polimero QT.

— (d) - Ru-precursor
7 (c)-QT
i —(b) - PM
i (a) - RuQT
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‘»
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FIGURA 4.9 - Difratograma de raios X de pé comparativo entre: (a) complexo
7 (RuQT); (b) mistura fisica contendo complexo de ruténio + QT n&o ligados;

(c) polimero QT livre e (d) complexo precursor mer-[RuCls(dppb)(H20)].
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As analises de raios X de po6 para os outros dois compostos polimero-
suportados, 6 e 8, sugerem que os complexos de ruténio ndo 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 polimeros e ndo coordenados. O
processo de lavagem foi realizado com diferentes solventes e em nenhum
dos dois casos o polimero foi “limpo”, ou seja, o complexo de ruténio ndo
estava apenas adsorvido no polimero, e sim apresentando interacbes
inespecificas. Algum tipo de interagcédo fraca deve estar acontecendo entre o
complexo e o polimero, nos compostos 6 e 8, de forma que nao ha diferenca
no perfil do difratograma de raios X de pd, mas também ndo é possivel

separa-los por solvente.
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FIGURA 4.10 - Difratogramas de raios X comparativos entre: (a) complexo
mer-[RuCls(dppb)(H20)] em vermelho, complexo 6 em preto e polimero livre —
P4VP; (b) complexo mer-[RuCls(dppb)(H20)] em vermelho, complexo 8 em
preto e polimero livre — APS.

Sabe-se que para um processo de caracterizacdo mais completo e
conclusivo, outras analises de sélido 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
nao foram conclusivos na determinacdo da estrutura dos complexos
polimero-suportados. Porém, ainda assim, estes foram testados como
catalisadores solidos em reagbes de hidrogenagdo do cicloexeno (sessdo
4.4).

4.3 - Reacgodes cataliticas homogéneas: hidrogenagao

Os experimentos cataliticos foram realizados e adaptados de acordo
com a literatura’® Utilizando-se uma autoclave Parr de ago inox de 75 mL
acoplada a um computador de controle reacional (agitagdo, temperatura e
pressao de gas), foi realizado um screening a fim de determinar as melhores
condigdes reacionais de hidrogenagéo de cicloexeno em cicloexano (FIGURA
4.11).

Ru-cat
H,

>
Solvente, T °C, agitacao,
tempo reacional

FIGURA 4.11 - Reacdo de hidrogenagao de cicloexeno em cicloexano e os

parametros avaliados durante a reagéo.

Os valores de conversio apresentados neste capitulo foram corrigidos
de acordo com padronizagao interna e calculados de acordo com a curva de
calibrac&o obtida para os compostos analisados.

Foi realizada uma reacdo “branco” sem a presenga de catalisador,
apenas com o substrato em solvente metanol e 104 psi de pressédo de
hidrogénio e observou-se que nao ocorreu producdo de cicloexano. As
misturas de cicloexeno/Ru-catalisador foram preparadas in situ no reator. A
fim de determinar as melhores condigcbes reacionais, uma série de
experimentos foram realizados. As melhores condi¢bes encontradas foram:
208 psi de Hy, T= 80 °C, 150 rpm e 1:530 Ru-catalisador/substrato. A



64

redugdo da banda C=C no cicloexeno foi obtida numa taxa entre 24 e 43 (h™)
(TABELA 4.9). A atividade catalitica foi reduzida para 5 (h"') 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 catalitico. Esse
fato sugere que uma das etapas do mecanismo catalitico pode ter relagao
com a labilizagcdo do ligante N-heterociclico presente na esfera de
coordenacgao do complexo. Ou seja, 0 excesso de ligante provavelmente esta
impedindo que este ligante piridinico presente no catalisador se labilize,
proporcionando um centro de coordenagao vacante para que o substrato se
ligue ao metal.

Um pequeno aumento na taxa de conversao foi observado na reagao
em que foi adicionada trietilamina (NEts), de 78 para 87%. Acredita-se que
uma das etapas de ativacdo do catalisador seja a labilizagdo de um ou mais
ligantes Cl da esfera de coordenac&o. O objetivo do uso de NEts foi tentar
evitar que o ligante CI', que acredita-se ter se labilizado, retorne a esfera de
coordenacgao, ligando-se novamente ao centro metalico competindo com o
substrato. Isso ocorreria com a “captura” do HCI formado pela base utilizada,
NEt;. O aumento da conversdo nesta reagdo, apesar de pequeno, sugere
que a etapa de labilizagdo de um ou mais ligantes Cl deve, realmente,

ocorrer.
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TABELA 4.9 - Valores de conversdo (%) de cicloexeno em cicloexano e
valores de turnover frequency (TOF) (h™) para os complexos da série 1 a 5,
mer-[RuCls(dppb)(N)]

Complexos | Conversdo (%) | TOF (h™)
17 84 43
2" 73 24
3" 78 27
4" 83 42
5% 76 25
3° 87 38
3¢ 2 5
3° 86 37
3° 96 47
3 87 37

Condigdes reacionais: * [Ru-cat] 0.013 mmol, 52 psi Hz, 20 mL de MeOH
como solvente, agitacdo constante 150 rpm, tempo reacional de 24 horas,
temperatura 80°C; P adicionado 15 pL de trietillamina (NEts); © adicionado
excesso de ligante livre (2:1) 4-Vpy; ° utilizando 0.026 mmol de catalisador; &
104 psi H, e " temperatura ambiente (TA). TOF (h™) turnover frequency= Npro /
(Ncat X t); onde Ny, = NUmero de mols de produto, ncat= Mols numero de mols

de catalisador e t = tempo reacional (h).

Em seguida, foi realizado um estudo do tempo reacional, utilizando
uma pressao de Hz mais alta que a anterior (208 psi), e os resultados obtidos
foram muito bons. No grafico da FIGURA 4.12 pode-se observar que, num
periodo de 15 horas, ja havia ocorrido 98% da conversao em produto. Em 24
horas de reagdo, o substrato foi completamente consumido e 100% do
produto foi gerado. No caso desta reagao de hidrogenagao do cicloexeno em
cicloexano, isso significa que 100% de cicloexano foi produzido, uma vez que
esta € uma reacado de reducido simples e ndo existem outros intermediarios
ou produtos que possam ser formados. As condi¢gdes reacionais utilizadas
foram: [Ru-cat] (complexo 3) 0,013 mmol, T= 80 °C, 208 psi de H,, em 20 mL

de metanol.
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FIGURA 4.12 - a) Cromatogramas referentes a cinética de conversdo de

cicloexeno em cicloexano; b) curva exponencial de porcentagem de
conversao vs tempo reacional, utilizando o catalisador 3.
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Com base nos estudos de tempo, as reagdes cataliticas testando
todos os complexos de 1 a 5 foram realizadas em 15 horas de reacéo,
utilizando 208 psi de pressao de H, (TABELA 4.10). Na FIGURA 4.12 - b) é
possivel observar que em 1 hora de reagao ja é possivel obter mais de 50%
de conversdo e o TOF calculado para esse experimento foi de 405 h™'. Uma
comparagao entre dois experimentos utilizando o complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-Vpy)] em reacdo de 24 horas o TOF obtido foi 27 h™' com
conversdo de 78% e em 1 hora de reacgdo o TOF obtido foi de 405 h™ com
conversao de 52%.

TABELA 4.10 - Valores de conversdo (%) de cicloexeno em cicloexano e
valores de turnover frequency (TOF) (h™) para os complexos da série 1 a 5,

nas melhores condi¢gdes reacionais encontradas

Complexos Converséo (%) TOF (h™)
1 94 430
2 83 240
3 88 270
4 93 420
5 86 250

Condicdes reacionais: * [Ru-cat] 0.013 mmol, 208 psi H,, 20 mL de MeOH
como solvente, agitacdo constante 150 rpm, tempo reacional de 15 horas,
temperatura 80°C.

4.3.1 - Estudo do mecanismo catalitico: hidrogenacgao

A fim de investigar o mecanismo catalitico da reagdo, algumas
caracterizagcdes foram realizadas com o produto isolado das catalises, na
tentativa de propor a estrutura do catalisador ativo e assim sugerir o
mecanismo dos processos. A solugdo produto da catalise foi rotaevaporada
até secar completamente e lavada com éter etilico, hexano e agua, solventes
em que o complexo ndo é soluvel, na tentativa de retirar cicloexeno e
cicloexano — que sao liquidos, apesar de imisciveis — da amostra. O

composto metalico foi, entdo, analisado.
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O RMN 3P {'H} mostrou o aparecimento de um singleto com
deslocamento quimico de 37,32 ppm, o que sugere a formagdo de uma
espécie de Ru (ll) (FIGURA 4.13) que foi atribuida ao complexo
[HRuCl(cxe)2(dppb)] (FIGURA 4.14).

1200 1000 800 600 400 200 0O -200 -400 -60.0 -B00
FIGURA 4.13 - Espectro de RMN *'P {'H} obtido a partir do p6 isolado apés a
catalise.
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FIGURA 4.14 - a) Estrutura proposta para o complexo sintetizado
[RuCly(cxe)2(dppb)] e b) Estrutura proposta para o complexo
[HRuCl(cxe)2(dppb)] isolado apds a catalise.

O complexo [RuCly(cxe)2(dppb)], onde cxe € o substrato cicloexeno
(FIGURA 4.14), foi sintetizado a partir da redugdo do complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] sob atmosfera de H, e mantido sob agitacdo e refluxo

constante em solugdo contendo o substrato cxe em excesso, por 7 horas em
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Schlenk fechado. Essa sintese foi realizada a fim de confirmar a formagao do
complexo [HRuCl(cxe)z(dppb)] sugerido, uma vez que o RMN *'P {'H} deste
apresentou um singleto em 34,58 ppm. O complexo amarelo
[HRuCl(cxe)2(dppb)] isolado apds a catalise apresentou um singleto no RMN
¥P {"H} semelhante ao do complexo [RuClx(cxe)z(dppb)], em 37,85 ppm. O
RMN de '"H mostrou o aparecimento de dois sinais caracteristicos e de
grande importéncia, um singleto em 11,48 ppm — que foi atribuido ao
hidrogénio de protonacgdo da piridina (N-H), uma vez que acredita-se que o
ligante piridinico esteja se labilizando do complexo para ativagdo do
catalisador — e um sinal semelhante a um singleto em -2,42 ppm, bastante
caracteristico de hidreto-complexos, que foi atribuido entdo ao hidrogénio
coordenado ao metal (Ru-H)"? (FIGURA 4.15).
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FIGURA 4.15 - RMN "H do composto isolado apds a catalise: a) mostra o

c)

espectro inteiro; b) mostra a ampliagdo da regido contendo o aparecimento
do sinal atribuido ao N-H e c) mostra a ampliagdo da regido contendo o
aparecimento do sinal atribuido ao hidreto-metalico, Ru-H, em CDCls.
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A condutividade do complexo 3 inicialmente era neutra, 1.60 uS cm™,
em CHCl, (eletrdlito 1:1 12-77 pS cm'“), mas quando foi repetida para o
complexo isolado apds a catalise, o valor medido foi de 11,78 pS cm™. Assim,
foi considerado que o complexo passou de neutro para eletrdlito 1:1,
confirmando a presencga do ligante piridinico protonado na solugao.

Também foi repetido o espectro de IV do complexo isolado apds a
catalise e observou-se claramente o aparecimento de uma banda de
intensidade média no valor de 1945 cm™, que foi atribuida a ligacdo Ru-H
(FIGURA 4.16).
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FIGURA 4.16 - Espectro de absorgédo na regido do IV do composto isolado
apds a catalise, com destaque para o aparecimento da banda atribuida a

ligagdo Ru-H.

Com base nessas analises, foi confirmada a proposta do complexo
[HRuCl(cxe)2(dppb)] como sendo o catalisador ativo da reagéo.

Sabe-se, com base na literatura, que o aqua-complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] se reduz na presengca de atmosfera redutora de Hy,
formando diferentes tipos de complexos binucleares, os quais foram
sintetizados e caracterizados por De Araujo et al’. Foi confirmada por RMN
P {'H} a presenca in situ do composto binuclear [Ru"Cl(dppb)-(uCl)s-
Ru”CI(dppb)], que, apesar de ter parte paramagnética devido a valéncia mista
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(Ru"-Ru"), apresenta um singleto & 49.00. A formagdo do composto
[RuCl(dppb)-(uCl)3-Ru(dppb)(CO)] também foi comprovada pela presenca de
um quarteto AB & P 53.90 (dubleto) e & Pg 53.53 (dubleto), que foi atribuido
a parte (UCl)s—RuCl(dppb)] da molécula, enquanto os sinais em & Pc 47.71
(dubleto) e & Pg35.07 (dubleto) pertenceriam a regiao [(dppb)(CO)Ru—(uCl)s3
da mesma molécula.

A presenga desses binucleares, contendo ligante CO, no meio
reacional de hidrogenacgao deste trabalho da literatura foi comprovada por
RMN 3'P {'H} realizado in situ a partir da reacdo do aqua-complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)] com atmosfera de H, e CO.

Com base nessas informagdes, o espectro de RMN *'P {'H} do
complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Vpy)] em atmosfera de H; foi obtido,
solubilizando a amostra em CDCI; (FIGURA 4.17). O espectro mostrou um
singleto em 49.00 ppm, que foi atribuido a formagdo do complexo binuclear
[Ru"'Cl(dppb)-(uCl)s-Ru"Cl(dppb)], mesmo deslocamento quimico da
literatura. Também foi possivel observar quartetos AB com deslocamento
quimico de Pa 37.80 (dubleto) e & Pg 36.50 (dubleto), que foram atribuidos a
parte [(dppb)(4-Vpy)Ru—(uCl); da molécula e & Pc 62.08 (dubleto) e & Pg
62.80 (dubleto), que foram atribuidos a parte (uCl);—RuCl(dppb)] da molécula.
Assim, propés-se a formacgédo de dois complexos binucleares de ruténio do
tipo [RuCl(dppb)-(uCl)s-RuCl(dppb)] e [RuCl(dppb)-(uCl)s-Ru(dppb)(N)], com
N sendo qualquer ligante piridinico utilizado neste trabalho. O complexo
HN,, [RUCI(dppb)-(uCl)s-RuCl(dppb)]” teria o ligante piridinico protonado
como contra-ion para estabilizar a carga (FIGURA 4.18), o que explicaria o
aparecimento do pico referente ao hidrogénio N-H no espectro de RMN 'H do
composto.
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FIGURA 4.17 - Espectro de RMN *'P {'H} obtido apés a redugdo do

complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Vpy)] em atmosfera de H; e estruturas

propostas para os binucleares formados.
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FIGURA 4.18 - Estruturas proposta dos binucleares formados durante a
a) [RuCl(dppb)-(uCl)s-
RuCl(dppb)].[Hpy] e b) trans-[RuCl(dppb)-(uCl)s-Ru(dppb)(N)].

reducdo do catalisador em atmosfera de Hpy;

O mecanismo catalitico para a reagcdo de hidrogenacdo de alcenos

utilizando o complexo [RuCly(dppb)(N).] analogo aos complexos utilizados

neste trabalho foi proposto por Arguello et al’™

e também apresentou a

labilizagdo de um ligante N-heterociclico e um ligante Cl nas etapas de

ativacao do catalisador (FIGURA 4.19).
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FIGURA 4.19 — Ciclo catalitico proposto para a hidrogenagao do cicloexeno
utilizando o complexo {RuCl,(dppb)(4-'Bupy).] como catalisador’®.

Com base nos resultados obtidos pela caracterizacdo do complexo
metalico isolado apds a catdlise e dados mecanisticos da literatura’®, foi
proposto o mecanismo catalitico para essas reagbes de hidrogenacéo de
cicloexeno utilizando os complexos da série de 1 a 5 como catalisadores
(FIGURA 4.20).
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FIGURA 4.20 - Mecanismo catalitico proposto para hidrogenagado de
cicloexeno utilizando os complexos de 1 a 5 como catalisadores.
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O complexo 1’ de 18 elétrons € o pré-catalisador da reacao e as
etapas de ativagéo (a, b e ¢) para gerar o composto 5’, que € o catalisador
ativo, ocorrem totalmente in situ. Os compostos 2’, 3’, 4’ e 5’ foram isolados e
caracterizados, podendo-se entdo confirmar a formagdo desses
intermediarios. A etapa a é a etapa de redugdo do complexo 1’ pela
atmosfera de H,, formando os dois intermediarios binucleares de ruténio 2’ e
3’. Na etapa b ocorre a associagcado do substrato cxe, como consequéncia da
dissociagdo e protonagdo do ligante piridinico, formando o composto
organometalico 4’. Na etapa ¢ ocorre a ativagao do H, por quebra heterolitica
com consequente dissociacdo do ligante Cl, que reage rapidamente com o
hidrogénio ativado, formando HCI. O produto 5’ formado é o catalisador ativo,
um hidreto hexacoordenado (18 elétrons) contendo H e substrato em sua
esfera de coordenagdo. Na etapa d ocorre a insercdo migratoria do
hidrogénio para o substrato cicloexeno, ocasionando a quebra da dupla
ligacéo, gerando o composto 6’ pentacoordenado (16 elétrons). Em seguida,
na etapa e, ocorre a ativagdo do hidrogénio molecular por formagao de
dihidreto (composto 7°, heptacoordenado de 20 elétrons), que € altamente
reativo. Na etapa f ocorre novamente a insergdo migratéria do hidrogénio,
ocasionando a quebra da ligagdo organometalica e a consequente eliminagao
redutiva (etapa g) do produto hidrogenado cicloexano (cxa). Nova associagao
do substrato ocorre, a fim de restabelecer o catalisador 5.

4.4 - Reacgoes cataliticas heterogéneas: hidrogenacao

As reacdes cataliticas utilizando os catalisadores solidos, complexos
polimero-suportados, foram realizadas nas mesmas condi¢gdes das reagdes
utilizando os catalisadores massicos. Apds todas as reacgdes cataliticas, a
coloragao 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 ativagado do catalisador in
situ, que, devido ao fato de estar em atmosfera de H,, pode ser a redu¢ao do
complexo-suportado.
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Também foram realizados experimentos utilizando como catalisador
apenas os polimeros P4VP, QT e APS (sem complexo de ruténio suportado).
Essas reacdes apresentaram rendimentos abaixo de 40%.

O complexo de ruténio utilizado nessas sinteses foi o precursor mer-
[RuCls(dppb)(H20)]. A porcentagem de conversdo em produto para este
aqua-complexo sem nenhum suporte foi de 86%. A conversdo para 0s
complexos polimero-suportados foi muito boa, com valor maximo de 77% de

conversdo, quando utilizado o complexo 7 como catalisador (TABELA 4.11).

TABELA 4.11 - Dados de tempo de reagdo e conversdo de cicloexeno em
cicloexano, das reacdes catalisadas pelos complexos polimero suportados de
6a8

Tempo de B
Converséao

Compostos reacao
(%)

(horas)

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 reagdes com os complexos polimero-suportados é
mais baixo quando comparado com o rendimento das reacdes utilizando o
precursor homogéneo mer-[RuCl;(dppb)(H20)]. Esse resultado ja era
esperado, uma vez que a ligagdo do polimero ao complexo € uma ligagcao
forte e ndo labil, o que faz com que o catalisador ativo tenha um ponto de
coordenacgao vacante a menos que no complexo homogéneo. Como testado
anteriormente com diferentes solventes, o complexo ndo € solubilizado,
desligando-se do polimero.

O fato do complexo polimero-suportado ser sélido e insoluvel € uma

vantagem, pois facilita a separagédo do produto ao final da reagdo. Isso torna
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0 processo mais “verde”’, uma vez que pode ser separado por simples
filtracdo e ndo requer o consumo excessivo de solvente. Assim, o fato de o
rendimento da reacgao ter diminuido com o suporte do catalisador no polimero
nao foi prejudicial, pois existe a facilidade de separa-lo do produto ao final da
reacdo. Em todos os casos, um solido amarelo-escuro foi isolado como
sendo o catalisador heterogéneo da reacdo. Porém, a estrutura deste, bem
como o ciclo catalitico, ndo puderam ser sugeridos, uma vez que nao se
conhece a estrutura dos complexos polimero-suportados utilizados como

catalisadores.

4.5 - Reacgoes cataliticas homogéneas: hidroformilagao

Os estudos de hidroformilacdo foram realizados durante o periodo de
seis meses de doutorado sanduiche, no Leibniz Institut fur Katalyse e. V. an
der Universitat Rostock, em Rostock, na Alemanha, sob orientagdo do Prof.
Dr. Armin Borner.

Hidroformilagdo €, basicamente, a reagdo de sintese de aldeidos a
partir de olefinas. Os aldeidos s&o matéria-prima importante na industria de
quimica fina, na producdo de aromas e esséncias. Porém, sdo compostos
instaveis, que reagem facilmente com a umidade do ar e solventes.

Os experimentos foram realizados com o uso de um sistema Parr
contendo trés 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
parametros reacionais.

Como os aldeidos sdo compostos instaveis e reagem facilmente com
solventes ou gases, sabe-se que é dificil isolar o aldeido nesse tipo de
reacao, uma vez que em presenca de H; ele é facilmente reduzido a alcool
(FIGURA 4.21). Esse tipo de reagdo € chamado de Hydroformylation-
hydrogenation tandem reactions, pois consiste numa reagdo de

hidroformilagdo seguida de uma hidrogenacéo in situ.
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OH )
H,/CO 0 OH
Ru-cat J H, /\) +
_— — >
R/\ solvente, T °C R/\ R R

olefina n-dlcool i-dlcool

~

intermediario aldeido
\_ J

FIGURA 4.21 - Esquema geral da reagédo de sintese de alcoois a partir de

olefinas.

O primeiro screening foi realizado na autoclave HELL, em que foi
possivel realizar oito reag¢des diferentes, por experimento, a fim de determinar
o melhor solvente reacional’’. Quatro solventes foram testados:
diclorometano (CH2Cl;), metanol (MeOH), tolueno e N-metil-2-pirrolidona
(NMP), utilizando 20 bar de press&o de gas de sintese (mistura de H, + CO
[1:1]), Ru-cat 0,03 mmol, a 120 °C de temperatura, em 5 horas de reagéo.
Para essa reacdo, quatro catalisadores, escolhidos de maneira aleatéria,
foram testados (complexos 2, 3 e 5), sendo que AQUO é o complexo
precursor mer-[RuCls(dppb)(H20)]. O produto da reagdo tandem
hidroformilagdo-hidrogenacdo desejado € o produto undecanol (e), porém
outros produtos também podem ser gerados durante a reagdo. Esses
subprodutos podem ser o produto da isomerizagdo do substrato (b), bem
como o produto da hidrogenagao do substrato, decano (c), ou até mesmo o
intermediario reativo que € o aldeido, undecanal (d) (FIGURA 4.22). No caso
desta reagao os produtos d e e sdo de grande interesse comercial, portanto
isola-los é importante (TABELA 4.12).

(0] OH
H,/CO (20 bar) /\J /\)
Ru-cat (0,03 mmol) R
R/\ > R/\/ + R/\ + R + R
b c d e

a solvente 6 mL, 120 °C, 5h

3 mmol
1-deceno

FIGURA 4.22 - Esquema geral da reagao de hidroformilagdo do 1-deceno e

seus possiveis produtos.
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TABELA 4.12 - Dados de porcentagem de conversao e de formacédo de

intermediarios em quatro diferentes solventes, utilizando quatro catalisadores

. Conversao b , | Outros
Catalisador | Solvente b (%) c (%) | d+e (%)
(%) (%)
CHxCl: 4 4 (3) 0 0 0
MeOH 68 58 (37) <1 5(3) 0
3 Tolueno 5 5(2) 0 0 0
NMP 8 5 (5) 0 0 0
CHCl, 30 30 (24) 0 0 0
MeOH 86 74 (46) <1 7 (4) 0
AQUO
Tolueno 24 24 (17) 0 0 0
NMP 21 17 (17) <1 2 (2) 0
CHCl, 9 <4 (2) 0 0 2 (1)
0 MeOH 54 40 (27) <1 7 (5) 0
Tolueno 10 9 (6) 0 0 0
NMP 6 6 (5) 0 <1 0
CHCl, 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

@ Rendimento do GC; ° rendimento calculado de acordo com padronizagéo
interna entre parénteses; condigdes reacionais: H,/CO (20 bar), Ru-cat (0,03
mmol), 6 mL de solvente, 120 °C em 5 h de reagao.

“Outros” sado produtos com alto tempo de retengdo que nido foram
identificados. De acordo com os dados da TABELA 4.12, é possivel observar
claramente que o solvente metanol (MeOH) foi o que apresentou melhor
resultado nessas condigdes reacionais, apesar de ainda apresentar uma
porcentagem baixa de formag¢ao do produto desejado (d+e).

A proxima etapa da otimizagdo reacional foi testar o aumento de
pressdo de gas de sintese e aumento da concentracdo de catalisador, uma
vez que os resultados obtidos com as condi¢des anteriores ndao foram

satisfatérios. 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).

(0} OH
H,/CO (40 bar) /\) /\)
Ru-cat (0,03 mmol) R
R /\ > /\/ + . /\ + R + R
b c d e

a solvente 3 mL, 120 °C, 5h

3 mmol
1-deceno

FIGURA 4.23 - Esquema geral da reagao de hidroformilagdo do 1-deceno e

seus possiveis produtos, em diferentes condi¢des reacionais.

TABELA 4.13 - Dados de porcentagem de conversao e de formacédo de
intermediarios, em quatro diferentes solventes utilizando os complexos 1 e 4

como catalisadores, em 40 bar de pressao de gas de sintese

. Conversao b , | Outros
Catalisador | Solvente b (%) c (%) | d+e (%)
(%)° (%)
CH2Cl2 13 5 (4) 0 1(1) <1
] MeOH 49 19 (18) <1 20 (18) 0
Tolueno 32 25 <1 <1
NMP 32 12 (13) 1 6 (6) 0
CHCl; 12 5 (4) 0 1(1) 4 (3)
4 MeOH 32 17 (14) <1 14 (12) <1
Tolueno 18 16 (12) 0 <1 <1
NMP 16 9 (10) <1 5 (6) 0

®Rendimento do GC; °rendimento calculado por padronizagdo interna entre
parénteses; condigdes reacionais: Hz/CO (40 bar), Ru-cat (0,03 mmol), 3 mL
de solvente, 120 °C em 5 h de reagao.

Neste experimento foi avaliado o aumento da pressdo de gas de
sintese de 20 para 40 bar e pdde-se observar uma diminuicdo na formacao
de isbmeros (b) e um consequente aumento, em valores significativos, na
quantidade de produto desejado formado (d+e).

1,32,46,51,52

De acordo com a literatura , alguns compostos, chamados de

aditivos, sdo normalmente utilizados para tentar aumentar o rendimento da
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reacdo. Os aditivos mais comumente usados sao fosfinas livres e LiCl. Os
mecanismos de atuagao desses aditivos ndo sdo normalmente determinados
e nao se sabe exatamente qual o seu papel nas reacdes, apenas percebe-se
que eles ajudam na conversao em alguns casos.

Com base nisso foi testado o uso dos aditivos xantphos (FIGURA
4.24) e LiCl, a fim de aumentar a conversdo de 1-deceno em undecanal ou
undecanol para essa série de complexos de Ru(lll). 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).
HsC__CHjg

bes

FIGURA 4.24 - Estrutura da fosfina xantphos.

H,/CO (40 bar)
Ru-cat (1%) 0 OH
XANTPHOS (2%) /\J /\)
LiCl (20%) R

o /\ - /\/ + o P o -

a MeOH 3 mL, 160 °C, 5h b c d e
3 mmol
1-deceno

FIGURA 4.25 - Esquema geral da reagao de hidroformilagdo do 1-deceno e

seus possiveis produtos, utilizando xantphos e LiCl como aditivos.
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TABELA 4.14 - Dados de porcentagem de conversao e de formacédo de
intermediarios, utilizando os complexos AQUO e 3 como catalisadores, com o
uso de aditivos

. N Conv. b d+e
Catalisador Aditivos b (%) c (%) , | Outros (%)
(%)° (%)
- 100 |90 (71) 0 3(2) 3
XANTPHOS 95 87 (56) 0 4 (3) 0
AQUO
LiCl 100 |92 (61) 0 2(1) 0
XANTPHOS+LICI 96 86 0 5 2
- 100 | 97 (64) 0 2(1) <1
3 LiCl 100 | 94 (58) 0 4 (2) <1
XANTPHOS+LICI 95 82 (49) 0 6 (4) 0

®Rendimento do GC; °rendimento calculado por padronizacgdo interna entre
parénteses; condi¢gbes reacionais: Hy/CO (40 bar), Ru-cat (1%), xantphos
(2%), LiCl (20%), 3 mL de solvente, 160 °C em 5 h de reagao.

Foi observado que nas condi¢gdes reacionais utilizadas ambos os
aditivos testados nao 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 metalico e, consequentemente,
parando a reagao.

Uma vez que foi observado que o uso de aditivos ndo ajuda essa
reacao, foi realizado um novo experimento utilizando um aumento de pressao
de gas de sintese (para 100 bar) e aumento de temperatura (para 160 °C). O
produto da reacgao foi isolado por destilacdo “bulb-to-bulb” e analisado por
GC-FID e GC-MS, a fim de descobrir qual produto estaria sendo formado
nessa reagao, o aldeido ou o alcool. Porém, segundo as analises realizadas,
percebeu-se que o produto formado nesta reacdo tandem hidroformilagao-
hidrogenagédo € um acetal, undecanal dimetil acetal, em vez do aldeido ou do
alcool.

A fim de confirmar o produto formado, sintetizou-se undecanal dimetil
acetal. A mistura de uncecanal com HCI (0,2%) foi constantemente agitada

sob refluxo, em MeOH, por 5 horas. A reacao foi filtrada com celite e o
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produto isolado foi secado em um
caracterizado por GC-FID, GC-MS, RMN de 'H e C. Os resultados das

anadlises mostraram que o produto da hidroformilagdo era realmente

rota-evaporador. O produto foi

undecanal dimetil acetal.

E conhecido na literatura que reacdes de hidroformilagdo na presenca
de alguns tipos de alcool podem produzir hemiacetal ou acetal, devido a
reacao do intermediario aldeido com o solvente (FIGURA 4.26). A reagao que
estd realmente ocorrendo, neste caso, é hydroformylation-acetalisation
tandem, em vez de hydroformylation-hydrogenation tandem®’ .

.

COOR'

éster

alcool

enol éter

( )
OH OR"

M) co RoH_ L won PN

X —>» p~ N ——p oR —> R~ N OR'

olefina aldeido hemiacetal acetal

CO/[H
leo[H ] l ] l
R N N R/\/\OR,

J/

FIGURA 4.26 - Esquema de reagdes possiveis de ocorreren durante um

processo de hidroformilagdo, quando se utiliza alcool como solvente.

Uma vez isolado e caracterizado o produto da reagdo como sendo
undecanal dimetil acetal (produto f), novos experimentos foram realizados,
utilizando alta pressao de gas de sintese (100 bar) e alta temperatura (160
°C) em 24 horas de reagdo, com 14 diferentes complexos como catalisadores
(FIGURA 4.27 e TABELA 4.15).

H,/CO (100 bar)
Ru-cat (0,015 mmol)
R/\ >

a MeOH 6 mL, 160 °C, 24h

o/
R/\/R + R/\ + R/\/ko/
b c f

1,5 mmol
1-deceno

FIGURA 4.27 - Esquema
acetalisacdo do 1-deceno, na presenca de MeOH como solvente, com os

geral da reagdo tandem hidroformilagéo-

possiveis subprodutos.



84

TABELA 4.15 - Dados de porcentagem de conversao e de formacédo de

subprodutos e do produto undecanal dimetil acetal

Catalisador | Converséo (%)? b (%)° c (%) f(%)° | Outros (%)

AQUO 93 37 (30) 1 38 (31) 5
3 100 12 (13) <1 64 (61) <1
4 99 38 (33) <1 44 (38)
1 97 39 (45) <1 50 (57)
5 99 34 (33) <1 52 (51)
2 93 46 (49) 41 (44) <1
9 08 35 (30) 49 (38) <2
10 91 42 (30) <1 35 (25) 3
11 100 43 (36) 35 (30) 3
12 99 12 (14) 65 (65) 6
13 98 16 (15) 55 (54) 7

®Rendimento do GC; °rendimento calculado por padronizacgdo interna entre

parénteses; condi¢des reacionais: H,/CO (100 bar), Ru-cat (0,015 mmol), 6

mL de solvente, 160 °C em 24 h de reacgéo.

Os complexos 9 e 10 (ct-[RuCly(CO).(dppb) e tc-[RuCly(CO)2(dppb),
respectivamente — FIGURA 4.28) foram sintetizados™ e testados a fim de

tentar aumentar o rendimento reacional, uma vez que é sabido que uma das

etapas do mecanismo de hidroformilagdo € a coordenacédo do CO ao centro

metalico e sua consequente transferéncia para o substrato a ser

hidroformilado. Assim, acreditava-se que, partindo de um complexo contendo

ligantes CO e pulando a etapa de ativagédo do catalisador, os rendimentos da

reacao pudessem ser melhores. Porém, pode-se observar na TABELA 4.15,

que os dados de conversdo para esses dois complexos foram semelhantes

aos de todos os outros.
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oY . OF

Cl
/P\ | /C \ /
(00 R (H,0)i /
P cO Cl

|

@l gw

FIGURA 4.28 - Estruturas dos complexos a) ct-[RuClz(CO)2(dppb) (9) e b) tc-
[RuClx(CO)2(dppb)] (10).

a)

Também foram testados outros trés compostos, o sal de ruténio
RuCl3.XH2O (composto 11), o analogo do catalisador de Wilkinson
[RuClx(PPh3)s] (composto 12) e o complexo de ruténio(ll)
[RuClz(dppb)(PPhs)] (composto 13) (FIGURA 4.29).

\ //C|C|/© (HZC)4<P>F\<u/ ; O
/RU\P R R
,C0c8 GO0

FIGURA 4.29 - Estruturas dos complexos a) [RuCly(PPhs)s] (12) e b)
[RuCly(dppb)(PPh3)] (13).

Para todas as reagdes, observou-se uma alta conversdo (acima de
91%), com baixa formacédo do sub-produto ¢ (abaixo de 4%) e de outros
(abaixo de 7%). A porcentagem de formac&o do produto desejado f foi
satisfatoria, apresentando como melhores resultados 61% de rendimento
para o composto 3 e 65% de rendimento para o composto 12 com 100% de
conversao. A porcentagem de formagao de isbmeros ainda é alta, porém, nas
melhores reacdes apresentou apenas 13% e 14% de isomerizagdo do

substrato.
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Uma vez isolado e caracterizado o produto da reagdo de
hidroformilagdo como sendo um dimetil acetal, surgiu a duvida de que essa
série de catalisadores pudesse nao ser apta a catalisar a hidrogenagéo do
aldeido, uma vez que sabia-se que o aldeido estava sendo formado, porém
nao estava sendo hidrogenado para a formagao de alcool.

Com base nessa suspeita, foram realizados dois experimentos de
hidrogenagdo de aldeidos, a fim de testar a habilidade dos catalisadores
nesse tipo de reagdo. Para isso, os substratos utilizados foram undecanal
(substrato 1b — FIGURA 4.30) e o cicloexanocarboxaldeido (subatrato 1c —
FIGURA 4.30).

o OH
’ H, (34 bar)
Ru-cat (0.015 mmol)
R R

MeOH 6 mL, 160 °C, 24 h

a) 1.5 mmol
) OH
H, (50 bar)
Ru-cat (0.015 mmol)
MeOH 6 mL, 160 °C, 24 h
2b 2¢
b) 1.5 mmol

FIGURA 4.30 - Esquema da hidrogenacao dos aldeidos a) undecanal (1b) e

b) cicloexanocarboxaldeido (1c).

TABELA 4.16 - Dados de % de conversao e produto ¢ na reagao de

hidrogenagao dos aldeidos undecanal (1b) e cicloexanocarboxaldeido (1¢)

Catalisador Solvente Conversdo (%) | ¢ (%)° Outros (%)
98 93 (86) <5
1 MeOH
84 73 (72) 10

aRendimento do GC; °rendimento calculado por padronizacdo interna entre
parénteses; condigbes reacionais: Hy/CO (34 ou 50 bar), Ru-cat (0,015
mmol), 6 mL de solvente, 160 °C em 24 h de reag3o.
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Uma vez que foi possivel catalisar a reagdo de hidrogenagdo dos
aldeidos testados, utilizando o catalisador 1, sugeriu-se que o motivo da
formacdo de acetais nas reagdes anteriores foi o uso de metanol como
solvente. Uma vez que essas reagdes de hidrogenagdo nao formam
subprodutos, o rendimento reacional foi bastante alto (acima de 70% de
converséo) (TABELA 4.16).

Em seguida, a fim de confirmar que a produgdo de acetais ocorria
devido ao uso de metanol como solvente e pressdo de gas de sintese, foi
realizado um teste utilizando as mesmas condi¢gdes reacionais, porém com
solventes que n&o fossem alcoois (tetraidrofurano - THF e carbonato de
propileno - PC) (FIGURA 4.31 e TABELA 4.17).

(0] OH
CO/H, 1:1 (90 bar) /\J /\)
Ru-cat (0.015 mmol)
R/\ . . . .
1a THF 6 mL, 160 °C, 24 h
1.5 mmol 1b 1c

0 OH
CO/H, 1:1 (90 bar) /\J /\)
/\ Ru-cat (0.015 mmol)
RN > R + R

PC 6 mL, 160 °C, 24 h

1a
1.5 mmol 1b 1c
(0] OH
H,/CO 1:1 (90 bar)
Ru-cat (0.015 mmol)
> +
THF 6 mL, 160 °C, 24 h
2a 2b 2¢
1.5 mmol

FIGURA 4.31 - Esquemas das reacdes de hidroformilacdo utilizando os

solventes THF e PC, com 1-deceno e cicloexeno como substratos.
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TABELA 4.17 - Dados de % de conversdo e produto b+c em reacdo de
hidroformilagdo de 1-deceno e cicloexeno, utilizando os catalisadores 1 e 5

Catalisador | Solvente | Conversdo (%)? b+c (%)° Outros (%)
THF 99 24 (23) <3
> PC 100 18 (16) <4
1 THF 100 91 (92) 0

® Rendimento CG; ° rendimento calculado com padronizagcado interna entre
parénteses; condi¢des reacionais: Hy/CO (90 bar), Ru-cat (0,015 mmol), 6 mL
de solvente, 160 °C em 24 h de reagao.

Apos a andlise dos produtos utilizando GC-MS e RMN 'H e '3C, foi
possivel atribui-los a misturas de aldeido e alcool. Confirmou-se, assim, a
suspeita de que o motivo da producdo de acetais a partir de olefinas é o
solvente metanol.

Acetais também s&o produtos de grande interesse comercial, devido
ao fato de serem bastante utilizados na industria de aromas e
fragrancias*’***%"""8  Assim, o fato de se produzir dimetil acetal utilizando
metanol como solvente fez com que novas reagdes fossem testadas, afim de
produzir diferentes tipos de acetais. Acetais ciclicos foram sintetizados,
devido ao fato de serem mais estaveis, e assim acreditou-se que o
rendimento reacional pudesse aumentar (FIGURA 4.32 e TABELA 4.18).

Ko 0015 e /\) /\/k/>
Ru-cat (0,015 mmol)
R/\

Y

1a etilenoglicol 6 mL,
160 °C, 24h (mtermedlarlo)
1,5 mmol
1-deceno
o o}
Ricat 0015 /\J /\)\
Ru-cat (0,015 mmol)
- +
R/\ > R R o)
la 1,3-propanodiol 6 mL, 1le
160 °C, 24h (intermedidrio)
1,5 mmol
1-deceno

FIGURA 4.32 - Esquemas das reacbes de acetalisagdo, utilizando os
solventes etilenoglicol e 1,3-propanodiol, com 1-deceno como substrato.
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TABELA 4.18 - Dados de % de conversdo e produto ¢ em reacado de
hidroformilacdo de 1-deceno, utilizando os etilenoglicol e 1,3-propanodiol

como solventes

Catalisador Solvente Conversdo (%) | ¢ (%) Outros (%)
5 Etilenoglicol 45 25 (24) 0
1,3-propanodiol 70 60 (59) 0

® Rendimento CG; ° rendimento calculado com padronizagcado interna entre
parénteses; condigdes reacionais: H,/CO (90 bar), Ru-cat (0,015 mmol), 6 mL
de solvente, 160 °C em 24 h de reacgéo.

Apos as reagdes, os produtos foram isolados por extragao, utilizando
uma mistura de pentano:Et;0O (1:1) e NaHCO3;. Em seguida, o produto foi
seco com NaSO4 e o solvente foi evaporado no rota-evaporador. Os
produtos, apds serem isolados, foram caracterizados por GC-FID, GC-MS e
RMN de 'H e, apesar de rendimentos relativamente baixos, os produtos
isolados eram acetais ciclicos de anéis de 5 e 6 membros, puros.

Por fim, utilizou-se o composto 4-Vinilpiridina (4-Vpy) como substrato
em reacgdes de hidrogenacgdo, hidroformilagdo e acetalisagdo 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
labilizagdo do mesmo durante as reagdes. O resultado se mostrou negativo
em todas as reagdes, ou seja, o composto 4-Vpy ndo é um bom substrato e
nao compete com o substrato nas reagdes e condi¢cdes avaliadas.

4.5.1 - Estudo do mecanismo catalitico: hidroformilagao

Apos a realizacdo dos experimentos de hidroformilagdo, utilizando o
complexo 3 como catalisador, a solugdo produto da catalise foi rota-
evaporada até secar completamente, lavada com varios solventes a fim de
lavar os produtos organicos e o pé obtido foi analisado por IV e RMN de *'P,
'He C.

O composto isolado apos a catalise mostrou trés bandas significativas
no 1V, nos valores de 2051, 1988 e 1968 cm™', as quais foram atribuidas as
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vibragdes das ligagdes VRu-CO, vRu-CO e vRu-H, respectivamente (FIGURA
4.33).

As caracterizagbes do complexo ct-[RuCly(CO),(dppb)] mostram
bandas de IV nos valores 2065 e 2008 cm™ referentes as duas ligagdes VRu-
CO, que por estarem em posigao cis, apresentam duas bandas em vez de
uma. A designagao ct quer dizer que os ligantes CO estdo em cis e os
ligantes Cl estdo em posicéo trans.

Foi sintetizado o complexo [HRuCI(CO)(dppb)] a partir da reagdo do
complexo ct-[RuCl2(CO)(dppb)] com Hag) e o espectro de |V deste composto
mostra trés bandas nas regides de 2066, 2008 e 1952 cm™, que foram
atribuidas as ligagdes vRu-CO, vRu-CO e vRu-H, respectivamente (FIGURA
4.34). A presencga do hidreto de ruténio Ru-H também foi comprovada por
RMN de 'H, em que foi observada a presenca de um sinal em -10,8 ppm,
caracteristico de hidreto-complexos (FIGURA 4.35). A presenga do sinal
referente a N-H 11,8 ppm também foi observada, sugerindo a labilizagado do
ligante N-heterociclico e a consequente protonagdo do mesmo. Assim, o
complexo 4’ do ciclo catalitico abaixo (FIGURA 4.36) foi proposto como
sendo o catalisador ativo da reagéo.

400( 350( 3000 2500 2000 1500 1000

FIGURA 4.33 - Espectro de absorgédo na regido do IV do composto isolado
apos reagao de hidroformilacdo, em KBr.
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FIGURA 4.34 - Espectro de absor¢do na regido do IV do
[HRuCI(CO),(dppb)] sintetizado, em KBr.

N-H Ru-H

FIGURA 4.35 - Espectro de RMN de *'P {'H} para o composto isola
catalise, em CDCls.

composto

do apos a
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FIGURA 4.36 - Mecanismo catalitico proposto para a reacado tandem
hidroformilag&o-hidrogenagao de alcenos, utilizando os complexos de ruténio

como catalisadores em solventes nao alcodlicos.

Como explicado anteriormente, sabe-se que essa série de complexos
de Ru(lll), na presenca de atmosfera redutora de H,, forma complexos
binucleares, os quais ja foram caracterizados como sendo [Hpy].[RuCl(dppb)-
(uCl)3-RuCl(dppb)] e  [RuCl(dppb)-(uCl)s-Ru(dppb)(N)].  Durante as
caracterizagdes do complexo isolado apos a reacdo de hidroformilagao,
observou-se a presenga de uma banda intensa no 1V, na regido de 1873 cm’”’
caracteristica 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. E na etapa b que se sugere a ativagdo do catalisador
(complexo 4‘), devido a associagdo de CO e a consequente dissociagao do
ligante N-heterociclico. Na etapa ¢ foi sugerida a associagdo do substrato a
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ser hidroformilado, e para que isso ocorra, um ligante CO foi dissociado,
formando o complexo organometalico 5’. Apos insercdo migratoria do H para
quebra da insaturagdo do substrato, sugere-se, na etapa d, associagédo de
outra molécula de CO (complexo 6’), seguida de sua insergdo migratoria para
formar entdo o composto carbonilico ligado ao centro metalico (complexo 7°)
na etapa e. Nova associagédo de H; € sugerida na etapa f, a fim de formar o
complexo 8 heptacoordenado que rapidamente sofre nova insergao
migratoria de H para quebrar a ligagdo organometalica, liberando o produto
da reacéo, aldeido, etapa g. A etapa x foi sugerida devido ao fato de ser uma
reacao tandem. Nessa etapa ocorre a insergdo migratéria do hidrogénio para
a formagado do grupo hidroxila do composto 9’. Assim como a etapa g, a
etapa g’ consiste na ultima inser¢gao migratoria de hidrogénio para quebrar a
ligagdo organometdlica, liberando o produto alcool, bem como uma nova

associacao de CO e H; para restabelecer o catalisador 4’.
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FIGURA 4.37 - Mecanismo catalitico proposto para a reacdo tandem
hidroformilacdo-acetalisagcao de alcenos, utilizando os complexos de ruténio

como catalisadores em metanol como solvente.
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O mecanismo catalitico proposto para as rea¢des de hidroformilacéo-
acetalisacdo de sintese de acetais (FIGURA 4.37) €& semelhante ao
mecanismo proposto para a reagao de sintese de alcool (FIGURA 4.36). Na
realidade os ciclos propostos séo idénticos até a etapa g. Apos a eliminagao
do produto hidroformilado, o aldeido é protonado e em seguida o carbono da
carbonila (protonada), que esta positivo, sofre um ataque nucleofilico do
metanol formando um hemiacetal (I). Em seguida, ocorre a eliminagdo de
uma molécula de agua com consequente ataque nucleofilico de uma nova

molécula de metanol, formando assim um dimetil acetal (ll).

4.6 - Eletrodo modificado

Em pesquisa bibliografica sobre como sintetizar e caracterizar os
complexos polimero-suportados, observou-se que a quitosana livre, e
também a modificada, sdo muito utilizadas na produgdo de filmes
eletroquimicos para modificar eletrodos. Com base nisso, o complexo 7 (Ru-
QT) foi utilizado como modificador de um eletrodo de carbono vitreo (GCE) e
este foi testado na detecg¢ao e quantificagao de dois farmacos: acetaminofeno
(paracetamol - Tylenol®) e citrato de sildenafil (Viagra®).

Os dados deste capitulo foram publicados no Journal of The Brazilian
Chemical Society (JBCS) em edi¢cao especial de trabalhos apresentados no
XIX SIBEE (Simpésio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanall'tica)79.

4.6.1 - Sintese e caracterizacao do eletrodo modificado

O complexo 7 foi totalmente solubilizado em acido acético diluido apos
1 hora de agitacdo constante obtendo-se uma solugdo homogénea viscosa
azul claro. Pingou-se 5 pL do liquido azul claro viscoso que foi formado, com
o auxilio de uma micro pipeta, na superficie do GCE, que foi mantido em
descanso até secar a gota. Esse procedimento foi realizado duas vezes.
Obteve-se, entdo, um filme formado com 10 yL de polimero modificado.
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O eletrodo modificado foi caracterizado por RPE e MFA, apenas para
confirmar a formacé&o do filme na superficie do eletrodo. A presenca de Ru(lll)
foi comprovada pelo RPE (FIGURA 4.38).

4x10° 4
3x10°
2x10°

1x10°

-1x10° A

EPR signal intensity / a.u.

=2x10°

=3x10°

-4x10° T T T T 1
2000 3000 4000 5000 6000

B,/G
FIGURA 4.38 - Espectro de RPE para o complexo 7, em estado sdlido, a
77K.

A analise de MFA mostrou um filme com superficie bastante irregular,
devido ao processo de formagao do mesmo (dropping and drying), com 31,8
nm de espessura (FIGURA 4.39).
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0.0 Height 10.0 ym

FIGURA 4.39 - Fotos da superficie do filme por MFA: a) em 3D e b) em 2D,

10 ym?de area.

4.6.2 - Deteccao e quantificagao dos farmacos

Como citado na sessdo 3 - Parte experimental, as analises
eletroquimicas foram realizadas em dois diferentes valores de pH, 1,0 e 6,5.
A deteccado dos farmacos foi realizada na faixa de concentragéo de 1,25 x 10
®a 4,99 x 10* mol.L™ (adicionando aliquotas de 25 a 1025 pL de uma solugao

com concentragdo igual a 1,0 x 102 mol.L™").
Citrato de sildenafil

As analises para o citrato de sildenafil foram realizadas apenas em pH
1,0, pois em pH 6,5 ndo foi observada resposta eletroquimica para este
farmaco. A FIGURA 4.40 a) mostra a DPV de 15 analises (na faixa de
concentragéo citada acima) e a FIGURA 4.40 b) mostra a curva analitica, que
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apresenta dois intervalos de linearidade (de 1,25 x 10° a 1,72 x 10 mol.L™,
com o valor de R = 0,990 e 2,20 x 10 a 4,99 x 10™*, com valor de R= 0,999).

1,6x10° 1
| (@)
1.4x10°
1.2x10°

1,0x10° -

8,0x10°

Current/ A
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0.0

T T T T T T T
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Potential / mV vs. Ag/AgCl

12.0u 4 (b)

11.0p ﬂ

10.0p -
9.0p ]
8.0p ]
7.0u1
6.0u ]
5.0u ]
4.0p -
3.0p ]
2,04 I/ A= 3.41E-7 + 0.035C / (mol L)
1.00 ] R?=0.990

1/A=3.92E-6 + 0.016C / (mol L™)
R®=0.999

Current/ A

0.0 T T T T T
0.0 100.04 200.0y 300.0u 400.0p 500.0p
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FIGURA 4.40 - a) DPV do citrato de sildenafil, pH 1,0 (1,25 x 10°a 4,99 x 10°
*mol.L™"); b) curva analitica em dois intervalos de linearidade: 1,25 x 10™ a
1,72 x 10* mol.L™' € 2,20 x 10* a2 4,99 x 10™.

Também foi sintetizado um eletrodo de carbono vitreo 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 vitreo ndo 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 ruténio (FIGURA 4.41).

1.6x10° 1

RuQT

14x10°+4
1.2x10°
1.0x10°
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T T T T T T T T T 1
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Potential / mV vs. Ag/AgCI

FIGURA 4.41 - Comparagao do DPV dos eletrodos Ru-QT, QT e GCE, para
analise do citrato de sildenafil em concentracédo de 4,99 x 10*em pH 1,0.

Apenas o eletrodo modificado com o filme de complexo de ruténio
suportado em quitosana teve a habilidade de detectar o farmaco em analise.
O mecanismo de oxidacdo do citrato de sildenafil foi reportado por

|80

Ozkan et al™", sugerindo que a oxidagao ocorre no anel piperazinico, como

mostra a equacéao abaixo.
CZ?.I_ISOI\I(S()-lsC(il_ISC)?9 [C22H30N604S]+C6H507 +e

A fim de comprovar o mecanismo de oxidagao do farmaco, foram
realizados estudos eletroquimicos utilizando diferentes compostos com
estrutura semelhante a cada parte da molécula do citrato de sildenafil
(FIGURA 4.42).



99

70.0p

60.0p 5.0p

50.0p _— 1353 -
00 1352 w0 -
Sa0.0p £ = 30p
§3o.ou g =000 5
320,00 3 2000 3 2o 077

10.0p { 10.04 1.0p

%00 580 800 1000 1200 1400 1600 0050 830 1000 1200 3200 200 400 600 800 10001200 1400
E/mv E/mV E/mv

HN/\I Hs(fz T o]
N CH
I\/N 3 0, 0 /u\ N ’
| N M )
s | N
F COOH - = Vi HooC
o N [ Xy N
Norfloxacin [ j Z N CHs
e 0 oH
3
HaC

Sildenafil Citrate

Citric Acid

FIGURA 4.42 - Oxidacdo eletroquimica de trés diferentes compostos:

Norfloxacina, citrato de sildenafil e acido citrico, em 0,1 mol.L""H,SO, como
eletrolito.

Com isso, foi possivel confirmar que a oxidacéo do citrato de sildenafil
realmente ocorre no anel piperazinico da molécula e o mecanismo de
oxidacao proposto € apresentado na FIGURA 4.43.
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FIGURA 4.43 - Mecanismo de oxidagao proposto para o citrato de sildenafil.
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Acetaminofeno

Os mesmos experimentos foram realizados para detecgao do farmaco
acetaminofeno. Neste caso, o eletrodo modificado foi capaz de fazer a
deteccdo nos dois pHs estudados 1,0 (H2SO4) e 6,5 (CH3COOK). A FIGURA
4.44 a) mostra os graficos da analise em DPV, bem como a curva analitica
em intervalo de concentracdo de 1,25 x 10° a 4,99 x 10 mol.L™", com valor
de R = 0,988 (FIGURA 4.44 b).
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FIGURA 4.44 - a) Analises em DPV do farmaco acetaminofeno, em pH 1,0; b)

curva analitica no intervalo de concentracdo de 1,25 x 10° a 4,99 x 10*
mol.L".
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Assim como foi realizado para o citrato de sildenafil, foi feita a analise
comparativa entre os trés eletrodos (Ru-QT, QT e GCE) também para o
acetaminofeno, em pH 1,0 (FIGURA 4.45).

5,0x10° 1

RuQT

4.0x10°

3.0x10°

Current /A

2,0x10°

1.0x10°

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T
=400 =200 0 200 400 600 800 1000 1200
Potential / mV vs. Ag/AgCl
FIGURA 4.45 - Comparacido da deteccdo eletroquimica do acetaminofeno,

em pH 1,0, com os eletrodos Ru-QT, QT e GCE.

Como esperado, a deteccdo do farmaco foi muito melhor quando
utilizado o eletrodo modificado com o complexo de ruténio suportado na
quitosana. Diferentemente da analise do citrato de sildenafil, os eletrodos QT
e GCE foram capazes de detectar o farmaco, porém a sensibilidade do
eletrodo Ru-QT foi muito maior.

As mesmas analises foram realizadas utilizando como eletrolito uma
solugédo de CH3COOK em pH 6,5. A FIGURA 4.46 a) mostra o grafico com as
15 andlises realizadas nas concentracdes de 1,25 x10° a 4,99 x 10 mol.L™.
A curva analitica apresentou dois intervalos de linearidade para o
acetaminofeno em pH 6,5, de 1,25 x 10° a 1,72 x 10* mol.L™", com valor de R
= 0,984 e 2,20 x 10 a 4,99 x 10* mol.L”", com valor de R = 0,987 (FIGURA
4.46 b)).
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FIGURA 4.46 - a) DPV para acetaminofeno, pH 6,5 (concentragéo 1,25 x 10
a 4,99 x 10” mol.L™"); b) curva analitica em dois intervalos de linearidade
(1,25x10°a1,72x10* mol.L" e 2,20 x 10* 2 4,99 x 10*mol.L™).

Também foi feita a comparacao entre os eletrodos Ru-QT, QT e GCE
em eletrdlito de CH3COOK pH 6,5. O resultado obtido foi semelhante ao das
analises em pH 1,0, em que o eletrodo modificado com o complexo de Ru
suportado em quitosana apresentou uma maior sensibilidade para detectar o
farmaco do que os outros dois eletrodos avaliados (FIGURA 4.47).
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FIGURA 4.47 - Comparacao da deteccao de acetaminofeno, em pH 6,5, com
os eletrodos Ru-QT, QT e GCE.

O mecanismo de oxidacdo do paracetamol ja € bem conhecido e
estudado na literatura®!, portanto, este foi considerado como sendo o

mecanismo deste farmaco nessas analises eletroquimicas (FIGURA 4.48).
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FIGURA 4.48 - Mecanismo da oxidacdo do acetaminofeno®’.

Apos todas as anadlises de deteccdo e construgcdo da curva analitica
para ambos os farmacos, foi realizada a detecgao e quantificagdo das drogas
nos farmacos comerciais. Os farmacos comerciais utilizados foram Tylenol®
e Viagra®. Foram preparadas solugbes de cada farmaco nas concentragdes

de 2,0 x 10* mol.L”" e os valores obtidos das curvas de regressao linear
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foram: citrato de sildenafil, pH 1,0, 1,96 x 10* + 0,20 x 10* mol.L™;
acetaminofeno, pH1,0, 1,89 x 10* + 0,20 x 10 mol.L”" e em pH 6,5, 1,85 x
10* + 0,18 x 10* mol.L". Esses resultados atestam que o eletrodo
modificado se mostrou eficiente para a detecgdo quantitativa de ambos os
farmacos analisados. A TABELA 4.19 apresenta os valores de limite de
deteccdo (LD) e limite de quantificagcdo (LQ) para os dois farmacos nos
diferentes valores de pH analisados.

TABELA 4.19 - Valores de LoD e LoQ para os farmacos citrato de sildenafil e
acetaminofeno, em pH 1,0 € 6,5

Farmacos pH LD (pmol.L-1) LQ (umol.L-1)

1.0 10.7 35.6
citrato de sildenafil

6.5 - R

1.0 0.07 0.23
acetaminofeno

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 liquida de alta
eficiéncia (HPLC). Este foi desenvolvido e analisado pela aluna Monize M. da
Silva durante seu trabalho de mestrado em nosso grupo. A determinagcédo dos
farmacos no método de HPLC foi realizada por injegbes em triplicata (1:100
v/v) de uma solugdo previamente preparada contendo os farmacos
comerciais. A concentragcédo de Tylenol® encontrada foi de (2,00 + 0,15) x 10°
* mol.L" (30,23 pug.mL™") e para o Viagra®, de (2,01 + 0,07) x 10* mol.L™
(95,37 pg.mL'1) (FIGURA 4.49 e FIGURA 4.50, respectivamente).
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FIGURA 4.49 - a) Cromatogramas do acetaminofeno; b) analise do farmaco

comercial; ¢) curva de calibragdo, em HPLC.
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FIGURA 4.50 - a) Cromatogramas do citrato de sildenafil; b) analise do

farmaco comercial e c) curva de calibragdo, em HPLC.
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Sabe-se que a quitosana € soluvel em pHs acidos, devido a
protonacdo dos grupos amino. Assim, a fim de avaliar a estabilidade do
eletrodo, alguns estudos de CV foram realizados. Foram realizados
experimentos “branco” (contendo apenas eletrdlito, sem adicionar analito) de
30 ciclos de CV com os dois eletrdlitos utilizados neste trabalho (H.SO4 — 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).
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FIGURA 4.51 - CV em 30 ciclos de experimento “branco”™ a) pH 1,0 e b) pH
6.5.
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FIGURA 4.52 - Analises de CV, de citrato de sildenafil em pH 1,0, na faixa de

analito de 1,25 x 10°a 4,99 x 10* mol.L™", 100 mV.s™.
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FIGURA 4.53 - Analises em CV, de acetaminofeno, na faixa de analito de
1,25x10° 24,99 x 10* mol.L™", 100 mV.s™: a) pH 1,0 e b) pH 6,5.

Os estudos de estabilidade mostraram resultados satisfatorios de
resisténcia do eletrodo nos pHs utilizados. A estabilidade do eletrodo se
mostrou a mesma na primeira e na ultima analise, sem perder linearidade
nem reprodutibilidade. E importante ressaltar que todos os experimentos de
DPV e de CV foram realizados com o mesmo eletrodo e ndo s6 os resultados
eletroquimicos mostraram que o filme se manteve estavel, sem solubilizar,
bem como visualmente era possivel ver que o filme polimérico continuava na
superficie do eletrodo.
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5 -Conclusoes

Foram sintetizados seis complexos de ruténio(lll), um aquo-complexo
precursor mer-[RuCls(dppb)(H20)] e cinco complexos de formula geral mer-
[RuCls(dppb)(N)], onde N = piridina e derivados substituidos na posigéao 4 do
anel, sendo trés desses complexos inéditos. Esses complexos foram
caracterizados e testados como catalisadores em reacbes cataliticas
homogéneas.

A versatilidade desses complexos permitiu sintetizar alcanos, aldeidos,
alcoois e acetais ciclicos e alifaticos, a partir de alcenos, com simples troca
de solvente e gases.

* Sob atmosfera de hidrogénio, a hidrogenacdo de alcenos e aldeidos
para sintese de alcanos e alcoois é facilmente obtida em condi¢des
brandas de temperatura e pressao.

* Sob atmosfera de gas de sintese, a reagdo tandem hidroformilagao-
hidrogenagao para sintese de aldeidos e alcoois, € facilmente obtida
quando realizada em solventes n&o alcodlicos.

* Sob atmosfera de gas de sintese, a reagdo tandem hidroformilagao-
acetalisacdo para sintese de acetais é facilmente obtida quando

realizada utilizando solventes alcodlicos.

Os resultados de conversdo das reagdes de hidrogenagdo do
cicloexeno foram muito bons, apresentando valores acima de 70%. Para as
reacdes de hidrogenagdo de aldeidos, os valores foram ainda melhores,
chegando a 93%.

As reacbes de hidroformilacdo nao apresentaram resultados de
conversao tao altos quanto os da hidrogenagao, uma vez que essas reagdes
produzem subprodutos além do produto de interesse. Porém, em alguns
casos foi possivel obter valores de até 61% de produto isolado, resultados
considerados muito satisfatérios, uma vez que esses complexos nao
necessitam o uso de aditivos durante a reagéo.

Os mecanismos cataliticos de hidrogenagéo e tandem hidroformilagéo-

hidrogenagao foram propostos com base na literatura e na obtencédo e
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caracterizacdo, com o uso de IV, RMN *'P{'H}, 'H, "*C e condutividade, dos
compostos apos as reacdes cataliticas.

Também foram sintetizados e parcialmente caracterizados trés
complexos de ruténio polimero-suportados, reagindo o aquo-complexo de
ruténio(lll) com os polimeros poli-4-vinilpiridina, quitosana e aminopropilsilica.
Estes foram testados como catalisadores heterogéneos em reagao de
hidrogenagado de cicloexeno e, apesar de apresentarem uma queda no
rendimento da reagdo, quando comparados com o complexo massico,
apresentam a vantagem de serem isolados facilmente por filtrac&o. Isso faz
com que a reagao seja vantajosa devido ao fato de gastar menos solventes e
energia para tentar isolar o produto.

Um dos complexos polimero-suportados foi utilizado para a construgéo
de um filme polimérico empregado na modificagdo de um eletrodo de carbono
vitreo. Esse eletrodo modificado foi utilizado na detecgao e quantificagcao de
dois farmacos: acetaminofeno (Tylenol®) e citrato de sildenafil (Viagra®). O
eletrodo contendo o filme de complexo de ruténio suportado em quitosana
apresentou o6tima resposta analitica e boa sensibilidade quando comparado
com o mesmo eletrodo de carbono vitreo ndo-modificado e com o eletrodo
modificado com um filme de quitosana pura. O filme polimérico se mostrou
estavel a degradacéo devido ao uso de eletrélitos acidos, apresentando uma
boa resposta linear avaliada num intervalo de concentracdo de 1,25 x 10™ a
4,99 x 10* mol.L™.
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