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Resumo 
 

RUTENIOPORFIRINAS: SÍNTESE E APLICAÇÃO COMO 

CATALISADORES DE REAÇÕES DE OXIDAÇÃO DE CICLO-HEXANO, 

ADAMANTANO E Z-CICLOOCTENO. Através da reação de condensação de pirrol e 

aldeído, em meio de ácido acético glacial, sintetizaram-se os ligantes porfirínicos: 

mesotetrafenil-21H, 23H-porfirina, meso-tetraquis(2-bromofenil)-21H, 23H-porfirina, 

meso-tetraquis(4-bromofenil)-21H, 23H-porfirina, meso-tetraquis(2-clorofenil)-21H, 

23H-porfirina, meso-tetraquis(4-clorofenil)-21H, 23H-porfirina e meso-tetraquis(2,6-

diclorofenil)-21H, 23H-porfirina. Após purificação e caracterização, estes ligantes 

foram metalados, em meio de 2-metoximetanol e/ou  2,2-metoxietoximetanol, com 

rutênio através da mistura de uma solução de tricloreto de rutênio hidratado à 

solução, sob refluxo e fluxo constante de monóxido de carbono contendo o ligante 

porfirínico. Obtiveram-se os complexos rutenioporfirínicos de primeira e segunda 

gerações: (carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol) 

meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol)meso-tetraquis 

(4-bromofenil)porfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil) 

porfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)porfirinato 

rutenio(II) e (carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirinatorutenio(II). 

Usando-se esses complexos como reagentes de partida, desenvolveu-se uma 

metodologia de síntese, ainda não relatada na literatura, para a obtenção direta de 

complexos rutenioporfirínicos inéditos, de terceira geração. Essa metodologia 

consistiu na reação dos complexos de primeira e segunda gerações com N-

bromossuccinamida e/ou N-clorossuccinamida sob condições especiais. Com o 

método de síntese desenvolvido, e também algumas vezes com o convencional, 

obtiveram-se os complexos poli-clorados: (carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-

octacloroporfirinatorutenio(II), (carbonil) (metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-

octacloroporfirinatorutenio(II), (carbonil) (metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-

octacloroporfirinatorutenio(II), (carbonil) (metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-

octacloroporfirinatorutenio(II), (carbonil) (metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-

octacloroporfirinatorutenio(II) e (carbonil) (metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-

octacloroporfirinatorutenio(II) e os complexos poli-bromados: 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octabromo porfirinatorutenio(II), (carbonil) 

(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octabromo porfirinatorutenio(II), (carbonil) 



(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II), (carbonil) 

(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II), (carbonil) 

(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) e (carbonil) 

(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octabromoporfirinato rutenio(II). Os 

ligantes porfirínicos e os complexos rutenioporfirínicos foram caracterizados por 

espectrofotometria de absorção na região do ultravioleta/visível, espectrofotometria 

de absorção na região do infravermelho, análise elementar CHN e espectrometria de 

ressonância magnética nuclear de hidrogênio. Depois de caracterizados, todos os 

complexos foram utilizados como catalisadores em reações de oxidação de ciclo-

hexano, adamantano e Z-cicloocteno com iodosilbenzeno, peróxido de hidrogênio e 

hipoclorito de sódio como doadores de oxigênio. Investigou-se o efeito do 

envelhecimento dos catalisadores em relação à atividade catalítica, utilizando-se 

catalisadores recém-preparados e armazenados por dois anos. Na aplicação dos 

complexos rutenioporfirínicos de primeira, segunda e terceira gerações como 

catalisadores, obtiveram-se resultados significativos como bons rendimentos e 

seletividade em quase todos os sistemas e para todos os oxidantes utilizados. 

 

 

Palavras chave: Rutenioporfirinas, catálise, poli-halogenação, rutênio, oxidação. 

 

 



Abstract 
 

RUTHENIUMPORPHYRINS: SYNTHESIS AND APPLICATION AS 

CATALYSTS IN OXIDATION REACTIONS OF CICLOHEXANE, ADAMANTANE 

AND Z-CICLOOCTANE. The porphyrin ligands, mesotetraphenyl-21H, 23H-

porphyrin, meso-tetrakis(2-bromophenyl)-21H, 23H-porphyrin, meso-tetrakis(4-

bromophenyl)-21H, 23H-porphyrin, meso-tetrakis(2-chlorophenyl)-21H, 23H-

porphyrin, meso-tetrakis(4-chlorophenyl)-21H, 23H-porphyrin and meso-tetrakis(2,6-

dichlorophenyl)-21H, 23H- porphyrins, were synthesized by the condensation 

reaction of pyrrol with aldehyde, under reflux in acetic acid. After purification and 

characterization, ruthenium was inserted into these ligands. A solution of ruthenium 

trichloride was added to a solution of the ligand in 2-metoxymethanol and/or 2,2-

metoxyethoximethanol under reflux and under a constant flow of carbon monoxide. 

The complexes of first and second generations were obtained: (carbonyl)(methanol) 

mesotetraphenylporphyrinateruthenium(II), (carbonyl)(methanol) meso-tetrakis(2-

bromophenil)porphyrinateruthenium(II), (carbonyl)(methanol)meso-tetrakis (4-

bromophenyl)porphyrinateruthenium(II), (carbonyl)(methanol)meso-tetrakis(2-

chlorophenyl)porphyrinateruthenium(II), (carbonyl)(methanol)meso-tetrakis(4-

chlorophenyl)porphyrinateruthenium(II) and (carbonyl)(methanol)meso-tetrakis(2,6-

dichlorophenyl)porphyrinateruthenium(II). Using these complexes as starting 

reagents, a new methodology was developed for the direct synthesis of third 

generation rutheniumporphyrin complexes, which are not yet reported in the 

literature. This methodology consisted of the reaction of the compounds of first and 

second generations with N-bromossuccynamide and/or N-chlorossuccynamide. The 

poly-chlorinated and poly-bromated compounds: 

(carbonyl)(methanol)mesotetraphenyl-β-octachloroporphyrinate ruthenium(II), 

(carbonyl)(methanol)meso-tetrakis(2-bromophenyl)-β-octachloro-porphyrinate 

ruthenium(II), (carbonyl)(methanol)meso-tetrakis(4-bromophenyl)-β-octachloro 

porphyrinateruthenium(II), (carbonyl)(methanol)meso-tetrakis(2-chlorophenyl)-β-

octachloroporphyrinateruthenium(II), (carbonyl)(methanol)meso-tetrakis(4-chloro 

phenyl)-β-octachloroporphyrinateruthenium(II), (carbonyl)(methanol)meso-tetrakis 

(2,6-dichlorophenyl)-β-octachloroporphyrinateruthenium(II), (carbonyl)(methanol) 

mesotetraphenyl-β-octabromoporphyrinateruthenium(II), (carbonyl)(methanol)meso-

tetrakis(2-bromophenyl)-β-octabromoporphyrinateruthenium(II), (carbonyl)(methanol) 



meso-tetrakis(4-bromophenyl)-β-octabromoporphyrinateruthenium(II), (carbonyl) 

(methanol)meso-tetrakis(2-chlorophenyl)-β-octabromoporphyrinateruthenium(II), 

(carbonyl)(methanol)meso-tetrakis(4-chlorophenyl)-β-octabromoporphyrinate 

ruthenium(II) and (carbonyl)(methanol)meso-tetrakis(2,6-dichlorophenyl)-β-

octabromoporphyrinateruthenium(II), were obtained using this new synthetic method 

and sometimes using the conventional literature method. All the ligands and 

complexes were characterized by UV-VIS and Infrared spectrometry, elemental 

analysis CHN and nuclear magnetic resonance of hydrogen. After the 

characterizations, all the compounds were used as catalysts in oxidation reactions of 

ciclohexane, adamantane and Z-ciclooctene with iodosylbenzene, hydrogen peroxide 

and sodium hypochlorite as oxygen donors. The effect of the aging of the catalysts 

was investigated. Rutheniumporphyrins recently-prepared and stored for two years 

were used in catalyzed reactions. For all the complexes significant results for the 

yields and selectivity of the formed products were obtained for almost all of the 

systems and for all of the used oxidizers. 

 

Keywords: Rutheniumporphyrins, catalysis, poly-halogenated, ruthenium, oxidation. 
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Rutenioporfirinas: Síntese e aplicação como catalisadores de reações de oxidação de ciclo-hexano, adamantano e Z-cicloocteno  
 

 

1

1. O ESTADO DA ARTE 
1.1 Aspectos da catálise química 

 

As últimas décadas do século XVIII foram palco de descobertas e 

desenvolvimentos extraordinários que propiciaram o surgimento da química 

moderna. A teoria do flogisto, intensamente usada pelos químicos para explicar uma 

variedade grande de fenômenos, enfraqueceu-se consideravelmente por não 

apresentar um caráter universal. Cada estudioso apresentava sua própria 

interpretação dos fenômenos observados, fato que levava muitas vezes a 

explicações contraditórias ou estranhas. A quantidade de fatos novos descobertos, 

novas reações e propriedades reconhecidas das substâncias químicas, e o uso de 

métodos mais racionais, tanto qualitativa quanto quantitativamente, permitiram que o 

século XIX despontasse sob o efeito de uma revolução renovadora de idéias e 

conceitos1,2. 

Antoine Laurent Lavoisier (1743-1794), com a descoberta experimental 

de que os fenômenos de combustão, amplamente estudados até então, estavam 

ligados à presença de um componente do ar, levou os químicos ao abandono da 

teoria do flogisto e total revisão de conceitos seculares arraigados. Suas 

experiências eram planejadas para estudar os aspectos fundamentais dos 

fenômenos e fornecer respostas concretas às perguntas formuladas. Em 1772, 

iniciou seus estudos acerca da combustão e calcinação utilizando uma lente grande 

para concentrar raios solares nos materiais de interesse. Mostrou que o diamante 

podia ser fundido no ar. Passou a estudar os produtos de combustão do fósforo e do 

enxofre mostrando que ambos se combinavam com o ar produzindo compostos 

ácidos. Passou a estudar metais, como o chumbo e o estanho e iniciou um projeto 

de repetir e variar todas as experiências de Black e de Priestley. Mostrou que o 

aumento de massa na combustão não era provocado pela absorção de fogo. Esta 

idéia, defendida por químicos famosos como Boyle e outros, foi mostrada ser 

errônea. Lavoisier mostrou quantitativamente que o aumento de massa se dava 

devido à formação de um "cal" (óxido) com o ar e dentre outros estudos primitivos, 

porém importantes, introduziu o termo “oxidação” à ciência1,2. 

Com o passar dos tempos, a ciência e a tecnologia envolvendo 

reações de oxidação ficaram cada vez mais complexas e aplicadas às causas 

práticas. A oxidação catalítica de hidrocarbonetos é hoje um processo em plena 
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expansão devido à grande abundância desta classe de compostos, facilmente 

encontrados na composição do gás natural (alcanos leves) ou mesmo produzidos 

nas refinarias de petróleo. Os hidrocarbonetos estão entre os principais insumos 

produzidos pela indústria petroquímica. A baixa reatividade destes compostos torna-

se um obstáculo para seu aproveitamento, sendo que os principais usos dos 

hidrocarbonetos são como combustíveis e solventes. A maior dificuldade para a 

utilização destas substâncias como matéria-prima na obtenção de compostos mais 

complexos está justamente em encontrar reagentes capazes de clivar e transformar 

ligações C-H e C-C de modo seletivo e em condições brandas3-6. 

Com a demanda mundial cada vez maior em consumir produtos 

sintéticos, a química teve que se adaptar, e o uso de catalisadores, principalmente 

para a oxidação seletiva de moléculas orgânicas, sob condições brandas se 

intensificou5,6.  

De um lado, o grande impulso no estudo e desenvolvimento de 

catalisadores se deu com a necessidade clara de síntese, com tempo e custo 

reduzidos, de muitos produtos industriais. Por outro lado surge da necessidade 

humana em entender e mimetizar os processos naturais que envolvem 

catalisadores1. Um bom exemplo disso é a utilização de compostos modelos de 

pequena massa molecular para simular as principais propriedades espectroscópicas, 

estruturais e de reatividade de sistemas bioinorgânicos de difícil compreensão “in 

vivo”. Dentre esses compostos modelos, que na realidade eram complexos de 

metais de transição, destacam-se as metaloporfirinas como mimetizadores das 

propriedades do citocromo P4507.  

O citocromo P450 está presente em diversos organismos vivos e tem 

sido encontrado, por exemplo, em mamíferos, insetos, peixes e plantas. 

Aproximadamente 3043 citocromos P450, de várias espécies, já foram 

sequenciados8,9. A maioria deles faz parte de sistemas multi-enzimáticos chamados 

monooxigenases. O P450 insere um dos átomos do oxigênio molecular em um 

substrato (S) e reduz o segundo átomo de oxigênio a uma molécula de água usando 

dois elétrons provindos do NADPH via a proteína redutase, conforme é mostrado na 

Equação 1.1. 8-12. 
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S   +   O2   +  2elétrons  +  2H+                           SO  +  H2O
citocromo P450

S = substrato  
Equação 1.1: representação da inserção de um átomo de oxigênio a um substrato 

através da ação do citocromo P4509  

 

Estudos de hidroxilação de alcanos com o citocromo P450 têm 

indicado que a reação se processa de acordo com o ciclo catalítico proposto por 

Dawson12. A Figura 1.1 mostra o ciclo catalítico proposto por Dawson. No estado 

fundamental (1), duas formas do P450 estão em equilíbrio: um complexo Fe(III) 

hexa-cordenado baixo-spin, contendo dois ligantes axiais, um enxofre 

correspondente a um ânion tiolato de um cisteína residual  da cadeia polipeptídica e, 

provavelmente, um resíduo contendo um grupamento -OH; e um complexo Fe(III) 

penta-cordenado alto-spin tendo como ligante a cisteína. A ligação de um substrato, 

a qual ocorre em um sítio hidrofóbico próximo ao grupo heme, leva ao deslocamento 

deste equilíbrio em direção ao complexo alto-spin. O complexo enzima-substrato 

alto-spin é, então, reduzido por um elétron através de NADPH via uma cadeia de 

transferência de elétrons.   
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Figura 1.1: Ciclo catalítico do P450 descrito por Dawson12 

 

Os 3 primeiros intermediários do ciclo catalítico do citocromo P450 (2-

4, Figura1.1) são muito bem caracterizados. Já os complexos derivados da redução 

do P450 Fe(II)-O2 por um elétron não são bem conhecidos, devido ao seu tempo de 

vida muito curto, o que dificulta o seu estudo por técnicas espectroscópicas 

convencionais. Acredita-se que o primeiro intermediário derivado desta redução por 

um elétron seja um complexo férrico peróxido (5), Fe(II)-O-O- ou Fe(II)-O-OH se a 

transferência de elétron for acompanhada pela protonação da molécula de 

dioxigênio reduzida. O mecanismo mais provável para a ativação do oxigênio pelo 

P450  envolve os seguintes passos: (1) clivagem heterolítica da ligação O-O, de um 

dos possíveis intermediários, Fe(II)-O-OH ou Fe(II)-O-O- (5), formado pela redução 

de um elétron do complexo Fe(II)-O2; (2) formação de um complexo ferro-oxo 

(Fe(V)=O ou Fe(IV)-oxo porfirina π cátion) de alta valência (6) derivado, 

formalmente, de uma oxidação por dois elétrons do estado férrico, e a ligação de um 

átomo de oxigênio ao ferro; e (3) transferência do átomo de oxigênio do complexo 

ferro-oxo (6) para o substrato12.  



Rutenioporfirinas: Síntese e aplicação como catalisadores de reações de oxidação de ciclo-hexano, adamantano e Z-cicloocteno  
 

 

5

O ciclo catalítico longo de oxidação pelo P450 é dificilmente 

mimetizado. Na oxidação biológica, há uma completa separação entre as espécies 

ferro-oxo e o agente redutor (NADPH), uma vez que os elétrons de NADPH são 

transferidos para o grupo heme na cadeia de transferência de elétrons. Nos modelos 

químicos, a dificuldade em separar a espécie ativa metal-oxo do agente redutor em 

excesso, explica os baixos rendimentos de oxidação baseados no agente redutor. 

O P450 na presença de moléculas doadoras de oxigênio pode provocar 

a quebra do ciclo, eliminando a participação do NADPH, ou seja, a espécie 2 conduz 

diretamente para a espécie 6. Este é conhecido como desvio do peróxido ou ciclo 

curto do citocromo P450. Estas moléculas doadoras de oxigênio podem ser do tipo 

hidroperóxido alquílico, perácidos, iodosoarenos, óxido de amina, 

hidrogenoperóxido, hipocloritos ou periodatos. Constatou-se que existem 

semelhanças consideráveis entre os produtos obtidos nessas reações e aquelas 

catalisadas por metaloporfirinas sintéticas10-14. Portanto, os sistemas químicos 

simples devem mimetizar mais facilmente o ciclo catalítico curto. 
A descoberta de que o ciclo longo do P450 poderia ser evitado com o 

uso de doadores de oxigênio deu um grande impulso no desenvolvimento de 

sistemas modelos funcionais para o P450. Isto ocorre porque o oxidante ativo deve 

ser formado diretamente (Equação 1.2). 

 
 

Fe [ P-450]    +    

IO 

[ FeO ]   +    

I 
 

3+ 3+

 
Equação 1.2: uso do iodosilbenzeno como doador de oxigênio em sistema 

envolvendo o citocromo P450 

 

Muito se investiu em pesquisa para o melhor entendimento das 

peculiaridades químicas desse ciclo catalítico curto do P450. Doadores de oxigênio 

baratos como peróxido de hidrogênio15,16 ou hipoclorito de sódio17-19 foram utilizados 

na tentativa de melhorar o rendimento do ciclo a um custo financeiro menor.  

O sistema, em que se usou o cloreto de [(5, 10, 15, 20-tetrafenil) 

porfirinato]ferro(III), foi capaz de reproduzir a maioria das reações conduzidas pelo 

citocromo P450, pelo menos de um ponto de vista qualitativo. O principal problema 



Rutenioporfirinas: Síntese e aplicação como catalisadores de reações de oxidação de ciclo-hexano, adamantano e Z-cicloocteno  
 

 

6

encontrado com sistemas similares usando iodosilbenzeno ou outros doadores de 

oxigênio, e tais catalisadores simples, como cloreto de [(5, 10, 15, 20-

tetrafenil)porfirinato]ferro(III) ou cloreto de [(5, 10, 15, 20-

tetrafenil)porfirinato]manganês(III), que mais tarde foram chamados de catalisadores 

de primeira geração, foi a rápida degradação oxidativa dos anéis porfirínicos sob as 

fortes condições oxidativas usadas nas reações. Embora o cloreto de [(5, 10, 15, 20-

tetrafenil)porfirinato]ferro(III) seja a ferroporfirina sintética mais simples, sistemas 

catalíticos envolvendo tal complexo continuaram a ser estudados e trouxeram 

contribuições para o entendimento do mecanismo de ação das metaloporfirinas14,15.  

Percebeu-se que o efeito da destruição do catalisador durante as 

reações em que ele atuava estava relacionado com sua estrutura molecular e 

eletrônica. Dessa forma, a presença de substituintes retiradores de elétrons no anel 

porfirínico de complexos de ferro e manganês foram estudados. Tal alteração tornou 

as espécies ativas metal-oxo muito mais eletrofílicas e ativas. No caso do cloreto de 

{tetrakis [5, 10, 15, 20-(2,6-diclorofenil)porfirinato]}ferro(III) ou cloreto de {tetrakis [5, 

10, 15, 20-(2,6-diclorofenil)porfirinato]}manganês(III), os substituintes orto-clorofenila 

forneceram proteção estérica aos carbono meso do anel porfirínico, prevenindo a 

rápida destruição das metaloporfirinas durante a catálise oxidativa13,19.  

Esses estudos relacionando a estrutura molecular e eletrônica dos 

catalisadores ferro e manganêsporfirínicos com a destruição do mesmo instigaram a 

síntese e utilização de novos e robustos complexos metaloporfirínicos, as chamadas 

metaloporfirinas de terceira geração. São assim designados, pois possuem grupos 

aril e posições beta-pirrólicas substituídas, geralmente por átomos de halogênios. A 

preparação da primeira poli-halogenometaloporfirina foi relatada por Traylor e 

Tsuchiya em 198720.  

A presença de substituintes eletronegativos nos complexos porfirínicos 

torna as espécies metal-oxo mais eletrofílicas e ativas. Isso provoca um significativo 

aumento na resistência do catalisador, ou seja, fornece maior proteção estérica aos 

carbonos meso do anel porfirínico, prevenindo contra a rápida destruição das 

porfirinas durante a catálise oxidativa, fato constatado por Boschi21 em seus estudos. 

O efeito químico e eletroquímico de substituintes eletronegativos nas 

posições β-pirrólicas sobre a estrutura eletrônica dos complexos porfirínicos, possui 

fatores chaves que governam o desempenho do catalisador. Em várias publicações, 

demonstrou-se que porfirinas β-poli-halogenadas mostraram-se muito mais ativas 



Rutenioporfirinas: Síntese e aplicação como catalisadores de reações de oxidação de ciclo-hexano, adamantano e Z-cicloocteno  
 

 

7

como catalisadores e significativamente mais resistentes a degradação oxidativa que 

seus análogos com as posições β-pirrol não substituídas por átomos de halogênio. 

Do ponto de vista do aumento da resistência a degradação oxidativa pode-se inferir 

que é conferida pela elevação da proteção estérica que os grupos halogênio, mais 

volumosos que o hidrogênio, conferem ao anel porfirínico como um todo. A presença 

de substituintes eletronegativos nas posições β-pirrólicas também leva a um 

aumento significativo do potencial de oxidação da espécie central. Isso, além de 

favorecer a interação de substratos e doadores de oxigênio com centro metálico, 

leva à melhora na eficiência desses complexos como catalisadores20-28. 

Metaloporfirinas poli-halogenadas, contendo substituintes elétrons-

receptores (F, Cl, Br, ou SO3H) nas posições β-pirrólicas têm sido preparadas, 

obtendo-se catalisadores eficientes e estáveis20,22. O complexo cloreto de 

[5,10,15,20-tetradiclorofenil]-β-octacloro-porfirinatoferro(III), oxida, por exemplo, o 

heptano, um alcano linear pouco reativo, levando a maiores rendimentos de 

heptanol do que o cloreto de [5,10,15,20-tetradiclorofenil]porfirinatoferro(III) (78% e 

38% respectivamente), devido ao maior caráter eletrofílico que os β-cloro 

substituintes conferem ao intermediário ativo metal-oxo 20, 22. 

Desde a primeira utilização de metaloporfirinas sintéticas como 

catalisadores na oxidação de hidrocarbonetos, foi observado um grande 

desenvolvimento na estrutura dos catalisadores, procurando eliminar as suas 

deficiências. No entanto, anterior ao desenvolvimento destas diferentes gerações de 

catalisadores, houve o desenvolvimento dos métodos de síntese de porfirinas meso-

tetraarilsubstituídas, que possibilitou, sem sombra de dúvidas, a síntese da imensa 

diversidade de porfirinas substituídas encontradas na literatura27-31. 

O uso de compostos modelo, como as ferroporfirinas e 

manganêsporfirinas, para melhor compreensão de sistemas orgânicos e 

bioquímicos, principalmente envolvendo as funções do citocromo P450 deu grande 

impulso para a pesquisa, síntese e uso de outros tipos de metaloporfirinas como, por 

exemplo, as rutenioporfirinas. Estas têm sido amplamente utilizadas como 

compostos modelo para tentar estabelecer sistemas miméticos ao dos citocromos e 

principalmente têm sido empregadas como catalisadores em diversos tipos de 

reações químicas32-37. 

A grande afinidade do complexo de RuIIP (P = porfirina) por O2 e CO 

além da possibilidade do rutênio assumir uma variedade de estados de oxidação (II, 
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III, IV, VI), confere aos complexos rutenioporfirínicos grandes expectativas quanto 

aos seus usos como catalisadores38. As rutenioporfirinas, diferentemente das 

análogas de ferro, são geralmente mais estáveis no estado RuIV na forma de um  µ-

oxo dímero. O outro estado estável é o RuII que existe na forma de RuIIP(CO)(L) ou 

RuIIP(L)2 onde L = CO, ROH, RCN, R3P ou piridina38. 

Rutenioporfirinas assim como outras metaloporfirinas podem ser 

utilizadas como catalisadores nas reações de epoxidação e oxigenação. Dolphin e 

colaboradores39 concluíram, já em 1983, que o complexo Ru(OEP)(PPh3)Br em 

solução de diclorometano contendo iodosilbenzeno, catalisava, a 25oC, a oxidação 

de ciclo-hexano.  

Desde os primeiros trabalhos envolvendo rutenioporfirinas, uma ampla 

variedade de complexos ruteniopofirínicos tem sido investigados como catalisadores 

na reação de oxidação de hidrocarbonetos 32-41, e em alguns casos existe boa 

evidência de que a espécie M=O seja o oxidante ativo. O complexo de rutênio(VI) 

dioxo porfirina da forma (porph)RuO2 onde porph = octaetilporfirina (OEP), 

tetrafenilporfirina (TPP) tetramesitilporfirina (TMP), oxidam alcenos 

estereoquimicamente. O mecanismo para a reação catalítica é apresentado no 

esquema da Figura 1.2; a etapa chave é a desproporcionamento do (TMP)Ru(IV) da 

espécie ativa em rutênio(VI) e (TMO)Ru(II) solvatado, com posterior reação com O2 

para completar o ciclo catalítico40. 
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Figura 1.2: Ciclo catalítico envolvendo reação de alcenos40 

 

A partir de estudos realizados com rutenioporfirinas halogenadas 

percebeu-se que este tipo de complexo, mais robusto, catalisa a oxigenação de uma 

variedade de substratos não reativos em condições brandas em presença de 2,6-

dicloropiridina N-oxido em meio aprótico42,43, como pode ser observado com 

(carbonil)meso-tetraquis(pentafluorfenil)porfirinatorutenio(II)  na Figura 1.3. 
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Figura 1.3: Reação de oxigenação de substratos em presença de 2,6-dicloropiridina 

N-oxido catalisado por (carbonil)meso-tetraquis(pentafluorfenil)porfirinatorutenio(II)  

 

Com o uso desse mesmo complexo, (carbonil)meso-

tetraquis(pentafluorfenil)porfirinatorutenio(II) como catalisador, vários substratos 

foram oxidados com seletividade e rendimentos considerados muito bons. O quadro 

a seguir apresenta um resumo dessas reações de oxidação42-43.  
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Quadro 1.1: Reações de oxidação de hidrocarbonetos catalisadas por 

[Ru(TPFPP)(CO)]. 

Substratoa Tempo/min Produto (% conv.)b Rendimentoc/% 
Velocidaded / 

(TO/min) 

adamantano 20 
1-adamantanol (76.2) 

adamantano-1,3-diol (7.3) 
91 72 

adamantano 120 
1-adamantanol (61.0) 

adamantano-1,3-diol (6.0) 
97 800 

cis-decalina 25 
(Z)-9-decalo (79.6) 

(Z)-decal-9,10-diol (4.2) 
90 64 

trans-decalina 60 

(E)-9-decalol (25.8) 

álcool secundário (4.3) 

cetonas (13.9) 

70 4.4 

ciclo-hexano 180 
Ciclo-hexanol (1.6) 

Ciclo-hexanona (6.7) 
95 22 

benzeno 12h 1,4-benzoquinona (13.3) 40 - 

1-octano 60 1,2-epoxioctano (96) 96 11 (36)e 

1-octano/ 

adamantano 
60 

1,2-epoxioctano (54) 

1-adamantanol (28) 
90 

9.5 

4.8 

ciclo-hexeno 320 
Ciclo-hexeno oxidado 

(18.2) 
- 0.38 

a = [substrato]=[pyCl2NO]=0,2 molL-1, [RuII(TPFPP)]= 50.10-6 molL-1. b = % conversão baseada no 

consumo de substrato. c = % rendimento baseado no consumo de pyCl2NO. d = velocidade máxima 

de oxidação. E =  [1-octano]=0.01 molL-1, [pyCl2NO]=0.04 mol L-1, [RuII(TPFPP)]= 50.10-6 mol L-1, 

velocidade máxima = 36 TO/min. 

 

Esses relatos da literatura nos encorajam a estudar sistemas catalíticos 

para a oxidação de substratos pouco reativos como o ciclo-hexano, ou mesmo 

substratos como o adamantano ou o (Z)-cicloocteno, envolvendo catalisadores 

rutenioporfirínicos de terceira geração onde se espera uma alta estabilidade do 

catalisador com relação a destruição e, em conseqüência, uma melhor eficiência do 

processo catalítico como um todo. 
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2. OBJETIVOS 
 

Os objetivos deste trabalho foram: 

 

• Sintetizar os dos ligantes porfirínicos: mesotetrafenil-21H, 23H-

porfirina; meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-21H, 23H-porfirina; meso-tetraquis(2-

bromofenil)-21H, 23H-porfirina; meso-tetraquis(2-clorofenil)-21H, 23H-porfirina; 

meso-tetraquis(4-bromofenil)-21H, 23H-porfirina; meso-tetraquis(4-clorofenil)-21H, 

23H-porfirina conforme Figura 2.1. Esses ligantes foram sintetizados com a 

finalidade de servirem como reagentes de partida para síntese de complexos 

porfirínicos. 
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Figura 2.1: Representação dos ligantes sintetizados 

 

• Obter os de complexos rutenioporfirínicos de primeira e segunda 

gerações: (carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol 

meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol meso-

tetraquis(2-bromofenil)porfirinato]rutenio(II), (carbonil)(metanol) meso-tetraquis(2-

clorofenil)rutenio(II), (carbonil)(metanol) meso-tetraquis(4-

bromofenil)porfirinato]rutenio(II), (carbonil)(metanol meso-tetraquis(4-
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clorofenil)porfirinato]rutenio(II) (Figura 2.2) para serem utilizados como catalisadores 

de reações de oxidação de substratos orgânicos além de precursores para síntese 

de complexos de terceira geração.  

 

HOMe

CON

N

N

NRu
2+

 HOMe

CON

N

N

NRu
2+

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl Cl

Cl

 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II) 
(carbonil)(metanol meso-tetraquis(2,6-

diclorofenil)porfirinatorutenio(II) 

  

HOMe

CON

N

N

NRu
2+

X

X

X

X

 
HOMe

CON

N

N

N

X X

XX

Ru
2+

 

X = Br  (carbonil)(metanol meso-tetraquis(2-

bromofenil)porfirinatorutenio(II) 

X = Cl  (carbonil)(metanol) meso-tetraquis(2-

clorofenil)porfirinatorutenio(II) 

X = Br  (carbonil)(metanol) meso-tetraquis(4-

bromofenil)porfirinatorutenio(II) 

X = Cl  (carbonil)(metanol meso-tetraquis(4-

clorofenil)porfirinatorutenio(II) 

Figura 2.2: Complexos rutenioporfirínicos não poli-halogenados sintetizados. 

 

 

• Obter de complexos rutenioporfirínicos inéditos, de terceira 

geração, contendo átomos de cloro ou bromo nas posições beta pirrólicas conforme 

ilustrado na Figura 2.3. 
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(carbonil)(metanol meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-

octacloroporfirinatorutenio(II) 

(carbonil)(metanol meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-

octabromoporfirinatorutenio(II) 
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X = Br  (carbonil)(metanol meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-

octacloroporfirinatorutenio(II) 

X = Cl  (carbonil)(metanol) meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-

octacloroporfirinatorutenio(II) 

X = Br  (carbonil)(metanol meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-

octabromoporfirinatorutenio(II) 

X = Cl  (carbonil)(metanol) meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-

octabromoporfirinatorutenio(II) 

HOMe

CON

N

N

NRu
2+

Cl Cl

Cl

Cl

Cl Cl

Cl

Cl

XX

X X HOMe

CON

N

N

NRu
2+

Br Br

Br

Br

Br Br

Cl

Cl

XX

X X 
X = Br  (carbonil)(metanol meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-

octacloroporfirinatorutenio(II) 

X = Cl  (carbonil)(metanol) meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-

octacloroporfirinatorutenio(II) 

X = Br  (carbonil)(metanol meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-

octabromoporfirinatorutenio(II) 

X = Cl  (carbonil)(metanol) meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-

octabromoporfirinatorutenio(II) 

Figura 2.3: Complexos rutenioporfirínicos de terceira geração sintetizados. 
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• Realizar reações de oxidação de ciclo-hexano, adamantano e 

(Z)-cicloocteno, usando os catalisadores rutenioporfirínicos preparados, e comparar 

os resultados obtidos para os diferentes complexos usados. A escolha dos 

substratos vem ao encontro ao estudo da eficiência dos catalisadores em clivar 

ligações C-H de um cicloalcano simples, no caso do ciclo-hexano 

 

• Determinar a seletividade dos catalisares em relação à ligações 

saturadas C-H secundárias e terciárias, no caso do adamantano; 

 

• Determinar a estabilidade relativa e eficiência dos complexos 

sintetizados como catalisadores, no caso do (Z)-cicloocteno; 

 

• Estocagem de todos os complexos sintetizados por um período 

de 2 anos e posterior uso como catalisadores em reações de oxidação de ciclo-

hexano, adamantano e (Z)-cicloocteno. Tal período tem o objetivo de verificar o 

efeito do envelhecimento do catalisador sobre as propriedades catalíticas; 

 

• Uso de diferentes oxidantes como iodosilbenzeno, peróxido de 

hidrogênio e hipoclorito de sódio com o objetivo de estabelecer relações custo-

benefício entre diferentes doadores de oxigênio; 
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3. REAGENTES E TÉCNICAS DE ANÁLISE 
3.1 Solventes e reagentes 

 

A Tabela 3.1 apresenta a relação dos principais reagentes e solventes 

usados para a realização dos trabalhos experimentais. Essa tabela foi construída 

usando-se ordem alfabética de classificação e considerando os reagentes mais 

utilizados, em quantidades e importância, durante o trabalho como critério de 

relação. 

 

Tabela 3.1: Relação de reagentes e solventes usados 

SOLVENTE/REAGENTE PROCEDÊNCIA/OBSERVAÇÃO USO 

   

1-Adamantanol Acros Organics -Pureza de 99%. Padrão interno 

2-Adamantanol Acros Organics - Pureza de 97%. Padrão interno 

2-Adamantanona Acros Organics - Pureza de 99,9 % Padrão interno 

2-bromobenzaldeído, 

2-clorobenzaldeido, 

4-bromobenzaldeído, 

4-clorobenzaldeido, 

2,6 diclorobenzaldeido 

Aldrich 
Como reagente na 

síntese dos ligantes 

2-metoxietanol Fluka – pureza de 99% 

Como solvente na 

síntese dos complexos 

rutenioporfirínicos 

Acetona Synth 
Usado para lavar 

vidraria 

Ácido acético glacial VETEC Síntese dos ligantes 

Ácido fórmico Synth – título de 88% 

Como reagente para 

geração de monóxido 

de carbono. 

Ácido sulfúrico Synth – título de 95-98% 

Como reagente para 

geração de monóxido 

de carbono e durante 

a purificação do 

diclorometano 
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Adamantano 
Acros Organics - Pureza de 99,9 

%. 

Como substrato 

durante as reações 

catalíticas 

Álcool etílico comercial  
Usado para lavar 

vidraria 

Ciclo-hexano. Aldrich – pureza 99,9% HPLC 

Como substrato 

durante as reações 

catalíticas 

Ciclo-hexanol e Ciclo-

hexanona 

Aldrich – pureza 99% e 99,8% 

respectivamente 
Padrão interno 

Ciclooctanol Acros Organics - Pureza de 99% Padrão interno 

Ciclooctanona Acros Organics - Pureza de 98% Padrão interno 

(Z)-cicloocteno Acros Organics - Pureza de 95,9 %

Como substrato 

durante as reações 

catalíticas 

Diacetato de iodobenzeno Aldrich – pureza de 98% 

Como reagente para 

produção de 

iodosilbenzeno. 

Diclorometano puro e seco 

Originalmente: Tambor com 200 L. 

Foi tratado de acordo com 

metodologia citada em Morita34 

• Como solvente 

na síntese de ligantes;

• Como eluente 

em coluna 

cromatográfica; 

• Como solvente 

para realização de 

espectros de absorção 

na região do 

ultravioleta/visível e 

nas reações catalíticas

 

Hexadecano anidro ALDRICH - Pureza de 99 % Padrão interno 

Hidróxido de sódio Synth 

Como reagente para 

produção de 

iodosilbenzeno. 

 

Hipoclorito de sódio 
Doação da Carbocloro SA (6,7% de 

cloro ativo) 

Oxidante nas reações 

catalisadas 
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Iodeto de potássio, tiossulfato 

de sódio e amido solúvel. 
Synth 

Na padronização do 

iodosilbenzeno. 

Metanol, hexano, ciclo-

hexano e clorofórmio 

Synth. Foram utilizados após 

destilação fracionada 

Na forma pura ou de 

mistura como fase 

móvel em colunas 

cromatográficas para a 

purificação dos 

ligantes e/ou 

complexos 

N-bromossuccinamida Acros Organics- Pureza de 98 % 
Reagente de poli-

bromação 

N-clorossuccinamida Acros Organics - Pureza de 99 % 
Reagente de poli-

cloração 

n-octanol Aldrich – pureza 99% Padrão interno 

Óxido de (Z)-cicloocteno Acros Organics - Pureza de 99% Padrão interno 

Peróxido de hidrogênio Synth 
Oxidante nas reações 

catalisadas 

Pirrol 
Acros Organics Foi destilado à 

pressão reduzida antes do uso 

Como reagente na 

síntese dos ligantes 

Sílica Gel 60 / Óxido de 

alumínio 
Fluka 

Como fase 

estacionária de 

colunas 

cromatográficas 

durante a purificação 

dos ligantes e 

complexos 

Tricloreto de rutênio 

hidratado 
Aldrich – pureza de 98% 

Como reagente na 

síntese dos complexos 

de rutênio. 
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3.1.1 Tratamento do diclorometano 
 

O tratamento do diclorometano utilizado como solvente no preparo de 

soluções ou como solvente nas reações catalisadas consistiu em: 

 

• Destilação fracionada do diclorometano comercial; 

• Agitação do destilado por 6 horas em ácido sulfúrico PA;  

• Destilação fracionada;  

• Agitação do destilado anterior por 6 horas com hidróxido de 

sódio PA; 

• Destilação fracionada;  

• Agitação do destilado anterior por 1 hora em meio de pentóxido 

de fósforo; 

• Destilação fracionada e armazenamento em frascos escuros 

contendo peneira molecular de 3 ângstrons. 

 

Essa metodologia, desenvolvida especialmente para tratamento do 

diclorometano utilizado nesse trabalho, se mostrou adequada aos interesses gerais 

que eram obter o diclorometano o mais puro e livre de água possível. 

 

3.2 Técnicas utilizadas para caracterização e análise de compostos 
3.2.1 Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível 

 

Equipamento: Utilizou-se um espectrômetro marca Hewlett Packard, 

modelo 8452A. 

 

Os espectros foram obtidos usando-se cubetas de quartzo de 1 cm de 

caminho ótico e capacidade de 3 mL. As amostras foram solubilizadas em 

diclorometano tratado (10-1 mol L-1) e posteriormente foram diluídas para 

concentrações da ordem de 10-2 mol L-1 a 10-5 mol L-1 em diclorometano também 

tratado. 
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3.2.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 
 

Equipamento: Utilizou-se um espectrômetro Bruker de 9,3T 

 

As amostras foram solubilizadas (até saturação) em clorofórmio 

deuterado onde se registrou os espectros de 1H. 

 

3.2.3 Análise elementar 
 

Equipamento: Utilizou-se um equipamento da marca Fisons modelo EA 

1108 

Realizou-se análise de carbono, nitrogênio e hidrogênio. 

 

3.2.4 Cromatografia a gás 
 

Equipamento: Cromatógrafo Shimadzu modelo GC-l7A, interfaceado a 

um microcomputador, por meio de CBM102 Shimadzu; equipado com detector de 

ionização de chama, e coluna capilar de 25 metros de comprimento e 0,22mm de 

diâmetro, preenchida com fase polar CBP20. Essa aparelhagem permitiu qualificar e 

quantificar os produtos de oxidação e/ou epoxidação dos substratos ciclo-hexano, 

adamantano e (Z)-cicloocteno. 

Os cromatogramas foram refinados por meio de software fornecido 

pela Shimadzu. Por meio das áreas dos picos registrados referentes ao padrão e as 

amostras, realizou-se todos os cálculos para determinação da porcentagem de 

formação de produtos durante as reações catalíticas. 

 

As condições de análise são apresentadas na Tabela 3.2: 
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Tabela 3.2 – Condições de análise e equipamento usadas para quantificação dos 

produtos das reações de oxidação: 

Especificações  Condições  

Divisor de amostra (split) 30,0 mL / minuto 

Detector (Ar sintético) 300,0 mL / minuto 

Detector (Gás auxiliar – N2) 30,0 mL / minuto 

Detector (Gás de queima – H2) 30,0 mL / minuto 

Injetor 200 oC 

Detector 250 oC 

Coluna 90 oC 

 

3.2.5 Espectroscopia de absorção na região do Infravermelho 
  

Equipamento: Utilizou-se um espectrofotômetro fabricado pela Bomem-

Michelson, modelo MB 102 interfaceado a computador com software adequado para 

tratamento de resultados. 

 

Pastilhas usando brometo de potássio e amostra na proporção mássica 

de 100:1 preparadas minutos antes das análises, para o caso de compostos não 

contendo metais. Pastilhas usando iodeto de césio e amostra na proporção mássica 

de 100:1 preparadas minutos antes das análises, para o caso de compostos 

contendo metais. 

 

3.2.6 Cromatografia em camada delgada (CCD)/coluna 

 

Placas cromatográficas tendo sílica como suporte, foram 

confeccionadas e utilizadas para verificar a presença de impurezas e acompanhar a 

reação entre ligantes e metais na formação dos complexos. 

Colunas de separação para purificação dos complexos 

rutenioporfirínicos foram montadas usando-se óxido de alumínio neutro como fase 

estacionária e misturas de metanol/ciclo-hexano/diclorometano como eluentes. 
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3.2.7 Padronização interna do cromatógrafo. 
 

Foram preparados 4 padrões com as concentrações dos produtos entre 

1,0x10-3 mol L-1 e 5,0x10-5 mol L-1 para construção de curvas de calibração, 

testando-se a linearidade de resposta e limite de detecção do aparelho. Usou-se o 

método do padrão interno44, 45 e a concentração do padrão foi mantida fixa em 

2,3x10-2 mol L-1. 

Através dos valores de relação de áreas e relação de massas e da 

Equação 3.1 fez-se a calibração do cromatógrafo a gás para obtenção dos fatores 

de resposta do detector, obtidos através de gráficos de área versus concentração.  

O método da padronização interna é o menos sensível a erros de 

injeção (flutuação de volumes) e variações instrumentais, é, portanto, o melhor 

método para análise quantitativa, apesar de ser o mais trabalhoso. 

 

 
m(produto) =

A(produto)
A(padrão)

+_ f m(padrão).

F                  Equação 3.1 

Onde, Aproduto e Apadrão = área do produto e padrão, respectivamente; mproduto e mpadrão 

= massa do produto e padrão, respectivamente; f = fator linear de correção e F = 

fator angular de correção. 

 

 

3.2.8 Determinação do Coeficiente de Absortividade Molar (ε) 
 

O coeficiente de absortividade molar dos complexos foi determinado 

preparando-se soluções, em diversas concentrações, em diclorometano tratado, a 

partir de solução estoque de concentração da ordem de 10-1 mol L-1. Seus espectros 

de absorção na região do ultravioleta-visível foram registrados de modo a determinar 

a absorbância da banda Soret. Com base na absorção da banda Soret e auxílio da 

lei de Lambert-Beer (Equação 3.2) calcularam-se os valores de ε para os complexos.  
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bCA
I
I

××== ε0log  

Onde 
I0 = intensidade da luz incidente 
I = intensidade da luz transmitida 
ε = absortividade molar 
b = caminho ótico 
A = absorbância 

 
A Tabela 3.3 mostra os valores de absortividade molar obtidos para os 

complexos sintetizados. Os cálculos foram baseados na banda Soret e em todos os 

espectros utilizados na realização desses cálculos o máximo de absorbância para 

essa banda foi de 1,4.  

 

Tabela 3.3: Valores de absortividade molar, baseados na banda Soret, para os 

complexos obtidos. Usou-se diclorometano tratado como solvente. 
Complexo ε/105L.mol-1.cm-1 

  

(carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II) 1,82 

(carbonil)(metanol meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 1,75 

(carbonil)(metanol) meso-tetraquis(4-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 1,74 

(carbonil)(metanol) meso-tetraquis(2-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 1,61 

(carbonil)(metanol meso-tetraquis(4-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 1,60 

(carbonil)(metanol meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirinatorutenio(II) 1,52 

  

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 1,75 

(carbonil)(metanol meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 1,67 

(carbonil)(metanol meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 1,65 

(carbonil)(metanol) meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 1,58 

(carbonil)(metanol) meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 1,56 

(carbonil)(metanol meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 1,48 

  

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 1,77 

(carbonil)(metanol meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 1,69 

(carbonil)(metanol meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 1,68 

(carbonil)(metanol) meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 1,60 

(carbonil)(metanol) meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 1,56 

(carbonil)(metanol meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 1,45 

 

Equação 3.2 
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3.2.9 Determinação da porcentagem de recuperação dos 
catalisadores 

 

O estudo da recuperação dos catalisadores foi realizado após as 

reações de catálise. Por meio de espectrofotometria de absorção na região do 

ultravioleta-visível, foi medida a intensidade da banda Soret de cada complexo. Em 

seguida, de posse dos valores da absortividade molar de cada um e usando-se a 

Equação 3.2 calculou-se a taxa de recuperação de cada catalisador. 

 

3.2.10 Estudos de atividade catalítica 
 

 Todos os testes catalíticos para a determinação das melhores 

condições de catálise, incluindo os próprios ensaios catalíticos foram realizados em 

frascos especiais para a reação de 3 mL de capacidade, de vidro, contendo tampa 

com septo de teflon interfaceado com silicone. Os reagentes e solventes foram 

desaerados com argônio puro e seco, antes da sua mistura neste frasco especial. 

Os estudos catalíticos foram feitos com duas diferentes proporções de 

doador de oxigênio e de catalisador (as proporções encontram-se nos resultados). 

Calculou-se a massa de complexo (catalisador) para que fosse obtida uma 

concentração de 10-4 mol L-1. 

 

Doador de oxigênio sólido (iodosilbenzeno): Em frasco especial de 3mL 

de capacidade, contendo tampa com septo de teflon faceado com silicone, pesou-se 

o doador e o catalisador desaerando-se seu conteúdo por 30 minutos com argônio. 

Adicionaram-se 250µL de diclorometano e 250µL do substrato desejado (ciclo-

hexano, (Z)-cicloocteno ou adamantano) também desaerados. Submeteu-se o frasco 

a 1 minuto de agitação por ultra-som e a 30 minutos de agitação mecânica. 

Adicionaram-se 100µL de solução  (10-2mol L-1) de n-octanol (quando foi utilizado 

ciclo-hexano) ou hexadecano (para os demais substratos) em diclorometano 

desaerado.  

 

Doadores de oxigênio em solução (peróxido de hidrogênio e hipoclorito 

de sódio): Em frasco especial, contendo tampa com septo de teflon faceado com 

silicone, pesou-se o catalisador desaerando-se o frasco por 30 minutos com argônio. 
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Adicionaram-se 250µL de diclorometano e 250µL do substrato desejado (ciclo-

hexano, (Z)-cicloocteno ou adamantano) também desaerados. Submeteu-se o frasco 

a 1 minuto de agitação por ultra-som e a 30 minutos de agitação mecânica. Durante 

o tempo total de agitação (31 minutos) um volume conhecido de peróxido de 

hidrogênio e/ou o hipoclorito de sódio foi adicionado. Adicionaram-se 100µL de 

solução  (10-2mol L-1) de n-octanol (quando foi utilizado ciclo-hexano) ou hexadecano 

(para os demais substratos) em diclorometano desaerado.  

 

Todos os doadores foram padronizados antes de sua utilização. 

 

 

3.2.11 Adição de mais oxidante durante as reações catalisadas 
 

Quando houve necessidade de adição de iodosilbenzeno suplementar, 

a quantidade desejada foi pesada em um frasco semelhante àquele em que a 

reação se processava. O iodosilbenzeno foi submetido a atmosfera de argônio por 

30 minutos e então toda a reação do frasco original foi transferida, por meio de 

seringa, para o novo frasco.  

Adições de hipoclorito de sódio e peróxido de hidrogênio foram feitas 

diretamente no frasco reacional na forma de pequenas alíquotas. 

 

3.2.12 Armazenagem dos complexos sintetizados 
 

Todos os complexos foram armazenados em frascos de vidro escuros 

em dessecador com vácuo. 

Essa técnica foi utilizada também para armazenar esses complexos 

pelo período de dois anos a fim de que fosse realizada comparação da eficiência 

desses complexos “envelhecidos” com a eficiência dos catalisadores recém 

preparados, sob as mesmas condições de reação. 
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3.3 Padronizações dos doadores de oxigênio 
3.3.1  Iodosilbenzeno 

 

O iodosilbenzeno foi sintetizado pelo método de hidrólise alcalina do 

diacetato de iodobenzeno46 (Equação 3.3) e quantificado por método iodométrico47 

Em um copo de Béquer contendo 2,0 g (6,2094.10-2 mol) de diacetato 

de iodobenzeno adicionaram-se gradativamente 10,0 mL de hidróxido de sódio              

3 mol.L-1, com agitação mecânica e com a ajuda de um bastão de vidro. Formou-se 

uma massa pastosa de cor amarelada, que foi agitada durante 15 minutos e em 

seguida deixada em repouso por 60 minutos (para completar a reação). À mistura 

foram adicionados 6,5 mL de água destilada, sob agitação vigorosa. O 

iodosilbenzeno foi em seguida filtrado e seco em funil de Büchner (por volta de três 

horas). O sólido seco foi deixado em um dessecador, sendo posteriormente 

transferido para um frasco protegido da luz (coberto com papel alumínio) sob 

atmosfera de nitrogênio e guardado num freezer. 

I(OCOCH3)2

+ NaOH

IO

2 + NaOCOCH32

(s)      (aq) (s) (aq)
 

Equação 3.3: Síntese do iodosilbenzeno 

 

Para a determinação da pureza do iodosilbenzeno, procedeu-se 

segundo a técnica iodométrica descrita por Lucas47. 

Cerca de 10,0 mg de iodosilbenzeno foram dissolvidos em 10,0 mL de 

metanol, em um frasco de Erlenmeyer de 100 mL com tampa. A esta solução foram 

adicionados seqüencialmente: 40 mL de água deionizada previamente fervida; 1,0 

mL de H2SO4 0,5 mol.L-1, 0,10 g de bicarbonato de sódio, aproximadamente 0,2 g de 

bórax e 0,20 g de iodeto de potássio. O frasco de Erlenmeyer foi tampado e a 

mistura agitada magneticamente por 20 minutos, em banho de gelo, na ausência de 

luz. A mistura foi titulada com solução padronizada de tiossulfato de sódio com 

agitação mecânica até se observar mudança de cor de amarelo intenso para 

amarelo claro, quando, então, foi adicionada a solução de amido 2% como indicador, 

tornando a solução azul escura. A titulação foi prosseguida até o desaparecimento 

da cor. 
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Para preparar a solução de tiossulfato de sódio pentahidratado 0,1 

mol.L-1 pesou-se 2,5 g de cristais de Na2S2O3.5H2O e completou-se o volume a 100 

mL num balão volumétrico, com água destilada e fervida. Adicionaram-se 0,01 g de 

carbonato de sódio e 1 gota de clorofórmio para garantir a estabilidade da solução. A 

solução foi mantida na geladeira. 

A solução de tiossulfato de sódio foi padronizada com iodato de 

potássio (padrão primário). Para isso pesaram-se exatamente 0,14-0,15 g de iodato 

de potássio puro e seco, dissolveu-se em 25 mL de água destilada fervida e fria, 

acrescentaram-se 2 g de iodeto de potássio isento de iodato e 5 mL de ácido 

sulfúrico 1 mol.L-1. Titulou-se, com solução de tiossulfato, o iodo liberado, com 

agitação constante. Quando a cor do líquido tornou-se amarelo-claro, diluiu-se a 

aproximadamente 200 mL com água destilada, adicionaram-se 2 mL de solução de 

amido 2% e continuou-se a titular até que a cor virasse do azul para o incolor. 

Repetiu-se a titulação com outras duas amostras de mesmo peso de iodato de 

potássio 

 

O iodosilbenzeno na presença de iodeto de potássio em meio ácido 

libera iodo que é titulado com tiossulfato de sódio (reação 1). 

 

C6H5IO +  2I-  +  2H+  →   C6H5I  +  H2O  +  I2 (1) 

 

Esta titulação iodométrica foi feita na presença de tetraborato de sódio 

para evitar que a impureza, iodoxibenzeno (C6H5IO2), geralmente presente no 

iodosilbenzeno, também fosse determinada.  O bórax eleva o pH do meio (pH ∼ 10) 

e impede a reação do iodeto com iodoxibenzeno (reação 2). A titulação também foi 

desenvolvida na presença de bicarbonato de sódio (NaHCO3), para assegurar a 

atmosfera de CO2 e evitar a reação paralela do O2 com iodosilbenzeno. 

 

C6H5IO2  +  4I-  +  4H+  →  C6H5I  +  2H2  +  2I2  (2) 

 

O iodo obtido a partir do iodosilbenzeno é, portanto, titulado com 

solução padronizada de tiossulfato de sódio, na presença de amido como indicador 

(reação 3). 
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I2  +  2Na2S2O3  →  2I-  +  S4O6
-2  +  4Na+  (3) 

  

A partir das titulações foi possível encontrar pureza mínima de 95% e 

máxima de 98% para o iodosilbenzeno. Tal variação é devido às diversas sínteses 

efetuadas toda vez que esse composto esgotava devido às diversas sínteses.  

 

3.3.2 Determinação iodométrica de cloro ativo no hipoclorito de 
sódio48 

 

Transferiu-se, mediante pipeta volumétrica, uma alíquota de 10 mL da 

amostra de hipoclorito de sódio, cuja concentração de cloro ativo se desejava 

determinar, para um béquer de 50 mL, previamente pesado, e determinou-se, com 

auxílio de balança analítica, a massa da amostra. Em seguida, transferiu-se 

quantitativamente a solução para um balão volumétrico de 100 mL. Completou-se o 

volume até a marca com água destilada. Em um Erlenmeyer de 150 mL, adicionou-

se 30mL de água destilada, 10 mL de iodeto de potássio 10 % (m/v) e 10 mL da 

solução diluída da amostra. Em seguida, adicionou-se 5 mL de ácido acético glacial, 

e iniciou-se a titulação com solução de tiossulfato de sódio padronizada até que a 

solução se tornasse levemente amarelada. Neste ponto, adicionou-se 1 mL de 

solução de amido 1 % (m/v) e continuou-se a titulação até que a solução se tornasse 

incolor. Anotou-se o volume equivalente e efetuaram-se mais duas determinações. 

Determinou-se, então, a porcentagem de cloro ativo (6,4% em volume). 

 

3.3.3 Determinação iodométrica do Peróxido de hidrogênio48  
 

O peróxido de hidrogênio é normalmente encontrado na forma de 

soluções aquosas denominadas de água oxigenada, cujos teores são expressos em 

volumes. Esta terminologia significa o volume de oxigênio quando 1 unidade de 

volume da solução de água oxigenada é decomposta por aquecimento. Assim, 1 mL 

de uma solução de 100 volumes equivale a produzir por decomposição térmica, 100 

mL de oxigênio nas condições normais de temperatura e pressão, CNTP: 

 

2H2O2 (aq)   →   2H2O(l) + O2 
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O peróxido de hidrogênio reage com o íon iodeto em meio ácido 

gerando quantitativamente o íon triiodeto de acordo com a reação: 

   

H2O2(aq) + 3I- + 2H+  →   I3- + 2H2O 

 

E o íon triiodeto liberado é titulado com solução padrão de tiossulfato 

de sódio 

 

Uma alíquota da amostra do peróxido de hidrogênio concentrado foi 

diluída para 250 mL. Em seguida, transferiu-se 10 mL dessa solução para um frasco 

de Erlenmeyer de 125 mL contendo 50 mL de solução de ácido sulfúrico 1,0 molL-1 e 

15 mL de solução de iodeto de potássio 10 %.(m/v). Deixou-se o frasco de 

Erlenmeyer tampado e em repouso por 15 minutos em banho de gelo. Titulou-se 

com solução padronizada de tiossulfato de sódio. Quando a solução ficou levemente 

amarelada adicionou-se 1,0 mL de solução de amido 1 % (m/v). Continuou-se a 

titulação até o desaparecimento da coloração azul do complexo iodo-amido. O teor 

foi de 32,0%(m/v). 
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4. PROTOCOLOS EXPERIMENTAIS 
4.1 Sínteses 

 

Todas as sínteses e purificações foram realizadas na ausência de luz 

para evitar a degradação dos compostos formados. 

 

4.1.1 Síntese dos ligantes porfirínicos49 

 

Os ligantes: mesotetrafenil-21H, 23H-porfirina, meso-tetraquis(2,6-

diclorofenil)-21H, 23H-porfirina, meso-tetraquis(2-bromofenil)-21H, 23H-porfirina, 

meso-tetraquis(4-bromofenil)-21H, 23H-porfirina, meso-tetraquis(2-clorofenil)-21H, 

23H-porfirina e meso-tetraquis(4-clorofenil)-21H, 23H-porfirina foram sintetizados 

pelo método do ácido acético49. Em um balão de fundo redondo com capacidade 

para 250mL, contendo 150mL de ácido acético (C2H4O2), adicionou-se pirrol 

(C4H5N), recentemente destilado, juntamente com o aldeído de interesse em 

quantidades equimolares. Em seguida conectou-se um condensador de refluxo ao 

balão. Aqueceu-se a mistura com uma manta de aquecimento até que iniciasse 

suave refluxo, então foi mantido o refluxo durante uma hora. 

Após esse tempo, cessou-se o aquecimento deixando-se a mistura 

resfriar até a temperatura ambiente e, em seguida, adicionou-se 15 mL de metanol e 

colocou-se o balão de fundo redondo em um banho de gelo. Os cristais formados 

foram filtrados utilizando-se funil de placa sinterizada. Lavaram-se os cristais com 

metanol gelado a fim de retirar as impurezas formadas na reação, e finalmente o 

ligante foi armazenado em dessecador, protegidos da luz. 

 

 

4.1.2 Síntese dos complexos rutenioporfirínicos inéditos de 
primeira e segunda gerações. 

 

As sínteses dos complexos rutenioporfirínicos de primeira e segunda 

gerações: (carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II), (carbonil) 

(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol)meso-

tetraquis(4-bromofenil)porfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-
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clorofenil)porfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-

clorofenil)porfirinatorutenio(II) e (carbonil)(metanol meso-tetraquis(2,6-

diclorofenil)porfirinatorutenio(II) foram realizadas através da reação do ligante, 

previamente sintetizado, com tricloreto de rutênio(III), RuCl3.xH2O, em 2-

metoxietanol segundo as metodologias descritas por Collman50, Adler & Longo51, 

Ibers52, Groves40 e Spiro53. 

Tricloreto de rutênio(III) e o ligante porfirínico foram adicionados a um 

balão contendo 2-metoxietanol. Manteve-se o meio de reação sob refluxo e 

atmosfera de monóxido de carbono gerado através da reação de ácido sulfúrico PA 

e fórmico PA.  

A temperatura do meio reacional foi mantida em 122-124 0C (faixa de 

ebulição do solvente) durante toda reação. As reações de metalação foram 

monitoradas por espectrometria de absorção na região do ultravioleta-visível. 

A purificação da metaloporfirina se fez em coluna de óxido de alumínio 

neutro usando mistura de diclorometano/hexano/metanol na proporção, em volume, 

de 1:1:0,5 como eluente. A metaloporfirina primeiramente foi percolada em uma pré-

coluna de sílica gel 60 (2,5cm de diâmetro e 10 cm de comprimento) usando-se 

diclorometano/hexano na proporção, em volume, 1:1 como eluente para se retirar o 

excesso do sal metálico utilizado. Após esta pré-coluna, os complexos foram 

percolados em uma coluna (2,5cm de diâmetro e 40cm de comprimento) de óxido de 

alumínio neutro usando-se misturas de diclorometano/hexano/metanol na proporção, 

em volume, de 1:1:0.5 como eluente. Após evaporação do solvente obteve-se o 

sólido purificado. 

 

4.1.3 Síntese dos complexos rutenioporfirínicos de terceira geração 
(complexos poli-halogenados). 

 

A síntese dos complexos, inéditos, de terceira geração com grupos 

halogênio na posição β-pirrólica foi realizada de duas maneiras, denominadas aqui 

por método indireto e método direto.  
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4.1.4 Síntese dos complexos de terceira geração: método indireto25, 

54, 55 

 

Inicialmente sintetizou-se o ligante porfirínico de interesse através de 

metodologia descrita no item 4.1.1 Posteriormente procedeu-se a síntese do 

complexo porfirínico de zinco. Dissolveu-se o ligante de interesse em uma mistura, 

aquecida à temperatura de ebulição, de diclorometano e metanol na proporção de 

1:1 (volume/volume). Acrescentou-se solução de acetato de zinco em metanol, 

previamente aquecido. Refluxou-se a solução por duas horas acompanhando sua 

evolução através de espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível. Ao 

final, realizou-se a purificação do complexo zincoporfirínico em coluna de óxido de 

alumínio neutro usando ciclo-hexano como eluente. O complexo foi caracterizado 

através de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN 1H), espectroscopia 

de absorção na região do ultravioleta-visível, infravermelho e análise elementar de 

carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN). 

Dissolveu-se o complexo zincoporfirínico em 100 mL de tetracloreto de 

carbono. Acrescentou-se N-bromossuccinamida ou N-clorossuccinamida, de acordo 

com a β-halogenação de interesse. Usou-se a relação molar de 1:10 entre o 

complexo de zinco e o reagente para a β-halogenação. Refluxou-se o sistema, sob 

fluxo de nitrogênio, por 5 horas monitorando a reação por espectroscopia de 

absorção na região do ultravioleta-visível. Após 12 horas a temperatura ambiente, 

evaporou-se o solvente e purificou-se o sólido obtido em coluna de óxido de 

alumínio neutro usando tetracloreto de carbono como eluente. O complexo foi 

caracterizado por de RMN 1H, espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-

visível, espectroscopia de absorção na região do infravermelho e análise elementar 

CHN. 

Para a remoção do íon metálico do complexo, dissolveu-se a 

zincoporfirina poli-halogenada em diclorometano. Acrescentou-se ácido 

trifluoracético PA e agitou-se o sistema por cerca de 5 horas. Após 30 minutos em 

banho de gelo, separou-se a fase orgânica da aquosa. Lavou-se esta primeira fase 

por 3 vezes com água e solução saturada de bicarbonato de sódio. Separando-se a 

fase orgânica, secou-a com sulfato de sódio anidro, filtrou-a e evaporou-a. O sólido 

obtido foi purificado em coluna de óxido de alumínio neutro usando tetracloreto de 

carbono como eluente. O ligante foi caracterizado através de RMN 1H, 
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espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível, infravermelho e análise 

elementar CHN. 

De posse do ligante poli-halogenado procedeu-se a metalação desse 

com rutênio de acordo com procedimento análogo ao relatado no item 4.1.2. 

 

Os complexos sintetizados por essa metodologia foram: 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octacloroporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol 

meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol 

meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol) 

meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol) 

meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol 

meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol) 

mesotetrafenil-β-octabromoporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol meso-tetraquis(2-

bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol meso-tetraquis(4-

bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol) meso-tetraquis(2-

clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II), (carbonil)(metanol) meso-tetraquis(4-

clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) e (carbonil)(metanol meso-tetraquis(2,6-

diclorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II). 

 

4.1.5 Síntese dos complexos de terceira geração: método direto 

 

Em virtude do grande número de etapas e dificuldades da metodologia 

usada no método indireto, desenvolveu-se metodologia própria, sem similar na 

literatura consultada, para obtenção direta de complexos rutenioporfirínicos poli-

halogenados (os mesmos citados no item 4.1.4).  

Inicialmente, sintetizou-se o ligante porfirínico de interesse pela 

metodologia descrita no item 4.1.1. Posteriormente procedeu-se a síntese do 

complexo rutenioporfirínico de acordo com procedimento análogo ao relatado no 

item 4.1.2.  

Dissolveu-se o complexo rutenioporfirínico em 100 mL de tetracloreto 

de carbono. Acrescentou-se N-bromossuccinamida ou N-clorossuccinamida, de 

acordo com a β-halogenação de interesse. Usou-se a relação molar de 1:15 entre o 

complexo de rutênio e o reagente para a β-halogenação. Refluxou-se o sistema, sob 
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fluxo de nitrogênio, por 5 horas acompanhando a evolução da reação por 

espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível. Acrescentou-se 3mL de 

metanol. Após 12 horas a temperatura ambiente, evaporou-se o solvente e purificou-

se o sólido obtido em coluna de óxido de alumínio neutro usando ciclo-hexano e 

metanol como eluentes. Os complexos foram caracterizados por RMN 1H, 

espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível, infravermelho e análise 

elementar CHN. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1 Caracterização dos ligantes 

 

Os resultados para os diversos compostos sintetizados serão 

apresentados na forma de tabelas e as figuras (espectros) encontram-se em anexo. 

Isso foi feito de maneira a tornar a compreensão e comparação entre os resultados 

mais prática e direta. Antes de algumas sessões apresentam-se espectros obtidos 

que representam os resultados obtidos. 

 

5.1.1 Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível 
 

A Figura 5.1 apresenta o espectro de absorção na região do 

ultravioleta-visível, característicos de um ligante porfirínico. 

 

 
Figura 5.1: Espectro de absorção na região do ultravioleta-visível do ligante meso-

tetraquis(2-bromofenil)-21H, 23H-porfirina em solução de diclorometano. 

 

No espectro da Figura 5.1, similar a todos os demais ligantes, pode-se 

observar as bandas características de ligantes porfirínicos. Uma banda mais intensa 

na região de 400 nm, denominada de banda “B” ou simplesmente “banda Soret”, e 

quatro outras bandas, na porção correspondente a radiação visível do espectro, 

chamadas de bandas “Q”. Com relação aos espectros de todos os ligantes, pode-se 

afirmar que além de serem típicos para esse tipo de composto, são também 

característicos de ligantes porfirínicos com simetria D2h
56, 57. 



Rutenioporfirinas: Síntese e aplicação como catalisadores de reações de oxidação de ciclo-hexano, adamantano e Z-cicloocteno  
 

 

36

A Tabela 5.1 apresenta a posição das bandas de absorção na região 

do ultravioleta-visível dos ligantes sintetizados. 

 

Tabela 5.1: Posição dos máximos de absorção para os espectros eletrônicos dos 

ligantes sintetizados*.  

Ligantes Bandas observadas/nm

mesotetrafenil-21H, 23H-porfirina. 416; 514, 550; 590; 648 

meso-tetraquis(2-bromofenil)-21H, 23H-porfirina 420; 515; 548; 590; 651 

meso-tetraquis(4-bromofenil)-21H, 23H-porfirina 420; 515; 548; 590; 651 

meso-tetraquis(2-clorofenil)-21H, 23H-porfirina. 418; 518; 552; 598; 658 

meso-tetraquis(4-clorofenil)-21H, 23H-porfirina. 418; 517; 552; 598; 658 

meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-21H, 23H-porfirina 418; 519; 556; 560; 654 

*Todos os espectros foram obtidos a partir de soluções do composto em 

diclorometano puro e com o uso de cubeta de quartzo de 1cm de caminho ótico.  

 

Através dos resultados mostrados na Tabela 5.1, cujos respectivos 

espectros são apresentados no anexo I, pode-se observar a tendência dos ligantes 

sintetizados em apresentar banda Soret em torno de 418 nm e quatro bandas Q na 

região de 500 nm a 700 nm. Estes resultados, além de servirem como meio de 

caracterização, também foram utilizados como forma de acompanhamento da 

formação do ligante durante as sínteses. Isso foi possível, pois durante a formação 

do ligante porfirínico todas essas bandas, principalmente a Soret, têm intensidade 

aumentada à medida que os compostos formados aumentam sua concentração no 

meio reacional. Quando a intensidade atinge o valor máximo o equilíbrio entre os 

reagentes e produto se estabelece e a síntese é concluída. 

 

 

5.1.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 
 

A Figura 5.2 apresenta um espectro de absorção na região do 

infravermelho, característico de ligantes porfirínicos. 
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Figura 5.2: Espectro na região do infravermelho do meso-tetraquis(4-bromofenil)-

21H, 23H-porfirina  

 

A Tabela 5.2 apresenta os resultados da caracterização por 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho para os ligantes 

sintetizados. Os respectivos espectros encontram-se no Anexo I. 

 

Tabela 5.2: Principais posições das bandas de absorções na região do 

infravermelho58-63 para os ligantes sintetizados. Foram utilizadas pastilhas de KBr e 

proporção mássica entre ligante e suporte de 1:100 

Ligante Atribuição tentativa/cm-1 

ν(N-H) 3489 

ν(-Cmeso-Cfenil-) 1181 

δ(-C-H)pirrol 1351 

ν(-C=N-) 1480 

mesotetrafenil-21H, 23H-porfirina. 

ν(-C=C-)fenila 1580 

ν (N-H) 3441 

ν(-C=C-)fenila 1557 

ν(-C=N-) 1468 

δ(-C-H)pirrol 1390 

ν(-Cmeso-Cfenil-) 1176 

meso-tetraquis(2-bromofenil)-21H, 23H-porfirina 

ν(C-Br) 1069 
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Tabela 5.2: continuação  

 

Ligante Atribuição tentativa/cm-1 

ν (N-H) 3440 

ν(-C=C-)fenila 1560 

ν(-C=N-) 1477 

δ (-C-H)pirrol 1391 

ν(-Cmeso-Cfenil-) 1179 

meso-tetraquis(4-bromofenil)-21H, 23H-porfirina 

ν(C-Br) 1070 

ν (N-H) 3442 

ν(-C=N-) 1479 

δ (-C-H)pirrol 1404 

ν(-Cmeso-Cfenil-) 1184 

meso-tetraquis(2-clorofenil)-21H, 23H-porfirina 

ν(C-Cl) 1084 

ν (N-H) 3440 

ν(-C=C-)fenila 1560 

ν(-C=N-) 1478 

ν(C-Cl) 1085 

δ(-C-H)pirrol 1400 

meso-tetraquis(4-clorofenil)-21H, 23H-porfirina 

ν(-Cmeso-Cfenil-) 1184 

ν (N-H) 3424 

ν(-C=C-)fenila 1590 

ν(-C=N-) 1480 

ν(C-Cl) 1092 

δ(-C-H)pirrol 1415 

meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-21H, 23H-porfirina 

ν(-Cmeso-Cfenil-) 1201 

 

Os dados da Tabela 5.2 complementam as análises de espectroscopia 

de absorção na região do ultravioleta-visível no que se refere à caracterização 

desses compostos. Comparativamente, pode-se observar a relação dos valores de 

número de onda (energia) para a ligação C-X onde X=halogênio. A tendência lógica 

C-Cl > C-Br é observada.  
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5.1.3 Análise elementar CHN 
 

Na Tabela 5.3 encontram-se registrados os valores calculados e 

experimentais das porcentagens de carbono, hidrogênio e nitrogênio para os 

ligantes sintetizados. 

 

Tabela 5.3: Valores calculados e experimentais das porcentagens de carbono, 

hidrogênio e nitrogênio para os ligantes sintetizados. 

Ligante Valor calculado/% 
Valor 

experimental/% 

 C H N C H N 

mesotetrafenil-21H, 23H-porfirina. 86,0 4,9 9,1 86,8 5,1 9,2 

meso-tetraquis(2-bromofenil)-21H, 23H-porfirina 56,8 2,8 6,0 57,0 2,9 6,1 

meso-tetraquis(4-bromofenil)-21H, 23H-porfirina 56,8 2,8 6,0 56,9 2,9 6,0 

meso-tetraquis(2-clorofenil)-21H, 23H-porfirina 70,2 3,5 7,5 70,4 3,7 7,5 

meso-tetraquis(4-clorofenil)-21H, 23H-porfirina 70,2 3,5 7,5 70,3 3,8 7,5 

meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-21H, 23H-porfirina 59,4 2,5 6,3 59,6 2,7 6,2 

 

Comparando-se os valores experimentais medidos com os valores 

calculados registrados na Tabela 5.3 percebe-se que existe uma coerência entre 

eles apesar das pequenas diferenças numéricas em alguns casos que podem ser 

atribuídas a erros da medida experimental. Estes resultados corroboram a 

caracterização dos ligantes sintetizados. 

 

5.2 Desenvolvimento de metodologia inédita para síntese dos 
complexos poli-halogenados 

 

Para obtenção de complexos poli-halogenados a literatura25, 54, 55 

recomenda um procedimento de síntese bastante trabalhoso, demorado e com alto 

custo financeiro se comparado à obtenção de complexos metaloporfirínicos de 

primeira e segunda geração. 

Por essa metodologia, descrita no item 4.1.4, deve-se cumprir um 

protocolo experimental com várias etapas até a obtenção do complexo poli-

halogenado desejado. Estas podem ser resumidas em: 
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• Obtenção do ligante porfirínico de interesse; 

• Metalação do ligante com acetato de zinco ou acetato de cobre; 

• Secagem do solvente para obtenção do complexo sólido; 

• Purificação do complexo zinco ou cobre porfirínico obtido 

usando-se colunas de separação com óxido de alumínio neutro; 

• Poli-halogenação da zincoporfirina ou cobreporfirina usando-se            

N-bromossuccinamida e/ou N-clorossuccinamida; 

• Secagem do solvente usando-se sulfato de sódio anidro; 

• Filtração; 

• Obtenção do complexo poli-halogenado no estado sólido pela 

evaporação do solvente; 

• Purificação do poli-halogenado usando-se colunas de separação 

com óxido de alumínio neutro; 

• Demetalação da zincoporfirina ou cobreporfirina poli-halogenada 

com ácido trifluoroacético em meio de diclorometano/metanol; 

• Secagem do solvente usando-se sulfato de sódio anidro; 

• Filtração; 

• Obtenção do ligante poli-halogenado no estado sólido pela 

evaporação do solvente; 

• Purificação em coluna cromatográfica contendo óxido de silício; 

• Metalação do ligante poli-halogenado com rutênio seguindo-se a 

metodologia descrita no item 4.1.2.  

• Purificação do complexo rutenioporfirínico poli-halogenado 

usando-se colunas de separação com óxido de alumínio neutro; 

 

Apesar da obtenção de todos os complexos de rutênioporfirinas poli-

halogenadas desejados, o uso dessa metodologia tornou-se inviável pelo elevado 

número de sínteses que deveriam ser realizadas. Para o desenvolvimento dos 

trabalhos práticos, principalmente visando a utilização de rutenioporfirinas recém 

sintetizadas em cada estudo catalítico, 12 complexos poli-halogenados deveriam ser 

sintetizados várias vezes em um curto espaço de tempo a fim de cumprir o 

cronograma de trabalho, de 4 anos, proposto. 

Dessa maneira, após várias tentativas, sem sucesso, de buscar na 

literatura uma metodologia que pudesse fornecer rutenioporfirinas poli-halogenadas 
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em curto espaço de tempo, de maneira menos trabalhosa e a um custo menor, 

optou-se por desenvolver uma metodologia própria, inédita e que atendesse aos 

interesses pretendidos. Isso foi conseguido ao custo de muito esforço, pelas 

condições e prazos que se dispunha, e a metodologia desenvolvida foi chamada de 

método direto para obtenção de rutenioporfirinas poli-halogenadas.  

Com essa nova metodologia consegui-se obter complexos 

rutenioporfirínicos poli-clorados e poli-bromados com um rendimento 10% a 15% 

menor do que a metodologia apontada na literatura, porém a um custo calculado de 

46% do valor total que seria gasto e um tempo para a obtenção do composto final de 

cerca de 1/3 do anterior. 

 

Resumidamente, as etapas do método direto para obtenção de 

rutenioporfirinas poli-halogenadas são: 

 

• Obtenção do ligante porfirínico de interesse; 

• Metalação do ligante com rutênio seguindo-se a metodologia 

descrita no item 4.1.2.  

• Purificação do complexo rutenioporfirínico usando-se colunas de 

separação com óxido de alumínio neutro; 

• Poli-halogenação do complexo rutenioporfirínico usando-se N-

bromossuccinamida e/ou N-clorossuccinamida; 

• Secagem do solvente usando-se sulfato de sódio anidro; 

• Filtração; 

• Purificação do complexo poli-halogenado usando-se colunas de 

separação com óxido de alumínio neutro; 

 

A eficiência dessa nova rota sintética pôde ser comprovada através da 

comparação entre os resultados de caracterizações realizados com os complexos 

obtidos através da metodologia clássica (método indireto) com os obtidos através do 

método direto. Não foi possível observar diferenças entre os espectros de 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, espectroscopia de absorção 

na região do ultravioleta-visível, análise elementar ou espectroscopia de ressonância 

magnética nuclear de hidrogênio. 
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5.3 Caracterização de todos os complexos sintetizados 
5.3.1 Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível 

 

A Figura 5.3 apresenta um espectro eletrônico de absorção na região 

do ultravioleta-visível, característico de rutenioporfirinas. 

 
Figura 5.3: Espectro eletrônico de absorção na região do ultravioleta-visível do 

complexo (carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II) em 

solução de concentração 10-4 molL-1, em diclorometano  

 

Nesse espectro, similar aos demais espectros pode-se observar as 

bandas características de compostos porfirínicos metalados. Uma banda mais 

intensa na região de 400 nm, denominada de banda “B” ou “banda Soret”, e duas 

outras bandas, na porção correspondente a radiação visível do espectro, chamadas 

de bandas “Q”. Comparando esse tipo de espectro com aqueles obtidos dos 

ligantes, evidencia-se a mudança de simetria da molécula de porfirina quando ela é 

metalada. Anteriormente com simetria D2h (quatro bandas Q presentes), após a 

coordenação do metal, esta simetria passa para D4h (duas bandas Q presentes)56,57.  

Mesmo para os complexos poli-halogenados, apenas duas bandas Q 

são observadas. A diferença desses para seus análogos não poli-halogenados, 

restringe-se a um deslocamento dos máximos de absorção das bandas nos 

espectros. No caso da introdução de átomos de bromo em substituição aos 

hidrogênios das posições beta pirrólicas, observa-se um deslocamento das bandas 

do espectro para o vermelho. No caso da banda Soret esse deslocamento pode 

chegar a 6nm por átomo de bromo introduzido22, 64-67. No caso da poli-cloração, o 
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mesmo tipo de deslocamento é observado, porém o deslocamento é de até 3nm por 

átomo de cloro introduzido22, 64-67. Essa peculiaridade pode ser explorada não só 

para caracterização dos complexos de terceira geração, mas também como meio de 

acompanhamento da síntese de tais complexos.  

A Tabela 5.4 apresenta os valores de comprimento de onda 

observados das bandas presentes nos espectros de absorção na região do 

ultravioleta-visível dos complexos sintetizados. 

 

Tabela 5.4: Valores de comprimento de onda observados das bandas presentes nos 

espectros de absorção na região do ultravioleta-visível dos complexos sintetizados. 
Complexos Bandas/nm 

Não poli-halogenados  
(carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II) 414; 530; 650
(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 418; 518; 583
(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 418; 520; 583
(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 414; 531; 648
(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 414; 531; 648
(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirinatorutenio(II) 412; 548; 650
  
Poli-halogenados com cloro  

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 438; 553; 673

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 440; 538; 610

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 442; 542; 621

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 438; 554; 670

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 438; 555; 672

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 434; 564; 690
  
Poli-halogenados com bromo  

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 460; 577; 690

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 458; 554; 642

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 460; 556; 646

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 458; 572; 688

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 462; 578; 694

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 456; 592; 696
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Na Tabela 5.4, quando se compara os resultados dos complexos poli-

halogenados com os não-poli-halogenados, observa-se que as bandas desses 

primeiros, deslocam-se para a região do vermelho do espectro eletrônico22, 64-67.  

  

Considerando-se que para cada átomo de bromo introduzido em 

substituição dos hidrogênios beta pirrólicos, o deslocamento das bandas esperado é 

de 6nm e para cada átomo de cloro o deslocamento é de 3nm, pode-se observar 

que a poli-halogenação ocorreu, segundo comparações com a literatura22, 64-67.  

Para realmente haver confirmação da octahalogenação supõe-se que 

seria necessária a síntese dos complexos: mono, di, tri, tetra, penta, hexa, hepta e 

octa β-pirrolsubstituidos associando as mudanças e deslocamento de bandas em 

seus espectros eletrônicos com o número de átomos de halogênio introduzidos nas 

posições beta. Uma β-pirro-lsubstituição parcial pode ser homogênea ou não, ou 

seja, os substituintes podem estar igualmente distribuídos nos anéis pirrólicos ou 

não. Essa característica por si só já seria motivo para causar diferenças no 

comportamento nos orbitais HOMO e LUMO para uma mesma quantidade de 

átomos de halogênio introduzidos. 

Pode-se prever que existam dois efeitos da substituição dos 

hidrogênios pirrólicos por átomos de cloro ou bromo. Um seria o efeito eletrônico do 

próprio substituinte e outro seria estrutural gerado pela distorção do anel porfirínico 

que pode deslocar o metal do centro do anel em maior ou menor grau alterando 

assim a estabilidade do HOMO/LUMO. Em uma substituição parcial, a distorção do 

anel pode ser diferente se os substituintes estiverem em posições equivalentes o 

que geraria efeitos diferentes nos HOMO/LUMO se comparados a substituições em 

posições não equivalentes. 

 

 

5.3.2 Análise elementar CHN 
 

Como complemento na caracterização dos complexos fez-se medidas 

da porcentagem de carbono, hidrogênio e nitrogênio dos complexos usando-se a 

análise elementar. Os resultados estão apresentados na Tabela 5.5. 
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Tabela 5.5: Valores calculados e experimentais das porcentagens de carbono, 

hidrogênio e nitrogênio para os complexos sintetizados. 

Complexo Valor calculado/%* 
Valor 

experimental/% 

Não poli-halogenados C H N C H N 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II) 71,4 4,2 7,2 72,1 4,5 7,8 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 50,7 2,6 5,1 51,0 2,9 5,1 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 50,7 2,6 5,1 51,2 2,9 5,3 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 60,6 3,1 6,2 60,9 3,2 6,3 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 60,6 3,1 6,2 61,0 3,2 6,3 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirinatorutenio(II) 52,6 2,3 5,3 52,8 2,4 5,7 

       

Poli-halogenados com cloro       

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 52,6 2,3 5,3 52,9 2,5 5,5 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 40,5 1,5 4,1 40,8 1,8 4,5 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 40,5 1,5 4,1 40,9 1,8 4,4 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 46,5 1,7 4,7 46,8 1,8 4,8 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 46,5 1,7 4,7 46,9 1,9 4,9 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 41,7 1,2 4,2 41,9 1,4 4,3 

       

Poli-halogenados com bromo       

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 39,3 1,7 4,0 39,7 1,8 4,1 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 32,1 1,1 3,3 32,4 1,3 3,3 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 32,1 1,1 3,3 32,5 1,2 3,4 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 35,8 1,3 3,6 36,1 1,4 3,8 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 35,8 1,3 3,6 36,0 1,4 3,7 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 32,9 1,0 3,3 33,1 1,2 3,8 

*valores obtidos considerando uma molécula de carbonil coordenada axialmente ao rutênio. Também 

se considerou uma molécula de metanol coordenada axialmente ou simplesmente presente na rede 

do sólido, como sugerido nas caracterizações por espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho que são apresentadas na sessão seguinte. Todos os complexos foram purificados em 

colunas de óxido de alumínio neutro, secos e mantidos sob atmosfera de argônio antes das análises. 

 

Os dados da Tabela 5.5 indicam principalmente a poli-halogenação dos 

complexos. Embora possa conter pequenas diferenças numéricas entre os valores 

calculados e os valores experimentais, essas podem ser explicadas pelos erros 

associados a esse método de análise bem como possível presença de moléculas de 

metanol (usado também como parte do eluente na purificação dos compostos).  

 

 



Rutenioporfirinas: Síntese e aplicação como catalisadores de reações de oxidação de ciclo-hexano, adamantano e Z-cicloocteno  
 

 

46

5.3.3   Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 
 

As Figuras 5.4 a 5.6 mostram os espectros de absorção na região do 

infravermelho para o complexo (carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II) 

e seus análogos poli-clorado e poli-bromado. Esses espectros ilustram as principais 

diferenças observadas com essa técnica complementar de caracterização. 

 

 
 

Figura 5.4: Espectro de absorção na região do infravermelho para o complexo 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II). Usou-se pastilha de iodeto de 

césio e proporção complexo:suporte da ordem de 1:100. 

 

 

 
Figura 5.5: Espectro de absorção na região do infravermelho para o complexo 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octacloroporfirinatorutenio(II). Usou-se pastilha 

de iodeto de césio e proporção complexo:suporte da ordem de 1:100. 
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Figura 5.6: Espectro de absorção na região do infravermelho para o complexo 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octabromoporfirinatorutenio(II). Usou-se pastilha 

de iodeto de césio e proporção complexo:suporte da ordem de 1:100. 

 

A Tabela 5.6 apresenta os resultados da caracterização dos complexos 

por espectroscopia de absorção na região do infravermelho. 

 

 

 

Tabela 5.6: Principais absorções na região do infravermelho58-63, 68-71 para os 

complexos sintetizados. Usou-se pastilhas de iodeto de césio e proporção mássica 

entre composto e suporte de 1:100.  
Complexos Atribuições tentativas 

Não poli-halogenados   

ν(-C=N-) 1360 

δ(-C-H)pirrol 1095 

ν(-C=C-)fenila 1578 

CO coordenado 1900 

νCH3OH coordenado 1610 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 442 

ν(-C=N-) 1445 

δ(-C-H)pirrol 1245 

ν(C-Br) 1110 

ν(-C=C-)fenila 1562 

νCO coordenado 1936 

νCH3OH coordenado 1690 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 

νRu-N 454 
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Tabela 5.6: continuação 

Complexos Atribuições tentativas 

ν(-C=N-) 1444 

δ(-C-H)pirrol 1245 

ν(C-Br) 1109 

ν(-C=C-)fenila 1560 

νCO coordenado 1934 

νCH3OH coordenado 1690 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 

νRu-N 455 

ν(-C=N-) 1445 

δ(-C-H)pirrol 1389 

ν(C-Cl) 1125 

ν(-C=C-)fenila 1559 

νCO coordenado 1940 

νCH3OH coordenado 1695 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 

νRu-N 462 

ν(-C=N-) 1445 

δ(-C-H)pirrol 1389 

ν(C-Cl) 1125 

ν(-C=C-)fenila 1555 

νCO coordenado 1940 

νCH3OH coordenado 1694 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 

νRu-N 460 

ν(-C=N-) 1391 

δ(-C-H)pirrol 1421 

ν(C-Cl) 1129 

ν(-C=C-)fenila 1591 

νCO coordenado 1952 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirinatorutenio(II) 

νRu-N 467 

Poli-halogenados com cloro   

ν(-C=N-) 1410 

ν(C-Cl)pirrol 1142 

ν(-C=C-)fenila 1578 

νCO coordenado 1924 

νCH3OH coordenado 1680 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 456 
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Tabela 5.6: continuação 

Complexos Atribuições tentativas 

ν(-C=N-) 1450 

ν(C-Br)fenila 1115 

ν(C-Cl)pirrol 1133 

ν(-C=C-)fenila 1568 

CO coordenado 1952 

νCH3OH coordenado 1699 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 473 

ν(-C=N-) 1449 

ν(C-Br)fenila 1115 

ν(C-Cl)pirrol 1133 

νCH3OH coordenado 1697 

ν(-C=C-)fenila 1567 

νCO coordenado 1950 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 471 

ν(-C=N-) 1451 

ν(C-Cl)fenila 1130 

ν(C-Cl)pirrol 1135 

ν(-C=C-)fenila 1563 

νCO coordenado 1958 

νCH3OH coordenado 1715 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 479 

ν(-C=N-) 1450 

ν(C-Cl)fenila 1129 

ν(C-Cl)pirrol 1136 

ν(-C=C-)fenila 1563 

νCO coordenado 1958 

νCH3OH coordenado 1714 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 477 

ν(-C=N-) 1390 

ν(C-Cl)fenila 1135 

ν(C-Cl)pirrol 1139 

ν(-C=C-)fenila 1590 

νCO coordenado 1964 

νCH3OH coordenado 1653 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II)

νRu-N 483 
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Tabela 5.6: continuação 

Complexos Atribuições tentativas 

Poli-halogenados com bromo   

ν(-C=N-) 1400 

ν(C-Br)pirrol 1100 

ν(-C=C-)fenila 1577 

νCO coordenado 1918 

νCH3OH coordenado 1660 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 450 

ν(-C=N-) 1435 

ν(C-Br)fenila 1113 

ν(C-Br)pirrol 1121 

ν(-C=C-)fenila 1565 

νCO coordenado 1945 

νCH3OH coordenado 1689 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 474 

ν(-C=N-) 1435 

ν(C-Br)fenila 1112 

ν(C-Br)pirrol 1122 

ν(-C=C-)fenila 1568 

νCO coordenado 1945 

νCH3OH coordenado 1689 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 475 

ν(C-Cl)fenila 1135 

ν(C-Br)pirrol 1127 

ν(-C=C-)fenila 1564 

νCO coordenado 1950 

νCH3OH coordenado 1715 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 481 

ν(C-Cl)fenila 1135 

ν(C-Br)pirrol 1127 

ν(-C=C-)fenila 1564 

νCO coordenado 1952 

νCH3OH coordenado 1715 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 481 
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Tabela 5.6: continuação 

Complexos Atribuições tentativas 

ν(-C=N-) 1395 

ν(C-Cl)fenila 1137 

ν(C-Br)pirrol 1133 

ν(-C=C-)fenila 1590 

νCO coordenado 1968 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-

octabromoporfirinatorutenio(II) 

νRu-N 492 

 

Analisando os dados da Tabela 5.6, pode-se observar as bandas 

características de metal-nitrogênio em aproximadamente 470 cm-1. Essa banda 

ajuda a confirmar a metalação dos ligantes complementando os dados obtidos com 

a espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível e análise elementar. 

Também se observa banda específica da ligação Cpirrólico-Cl ou Cpirrólico-Br para os 

complexos poli-halogenados. Nesse caso, as bandas relativas à ligação Cpirrólico–H 

não são observadas, o que indica a possível poli-halogenação dos complexos. Com 

relação aos valores de número de onda (energia) para a ligação Cfenila-X, onde 

X=halogênio, a tendência lógica C-Cl > C-Br é constatada, mesmo para os 

complexos poli-halogenados onde é possível distinguir entre os halogênios ligados 

ao anel fenila dos ligados ao carbono β-pirrólico, embora a diferença no valor de 

número de onda não seja tão significativa. Tal tendência já era esperada devido às 

diferenças na força da ligação carbono-halogênio. Para o cloro, menor e mais 

eletronegativo do que o bromo, se esperaria uma ligação mais difícil de sofrer 

alterações de momento dipolar, portanto mais energética. O fato das absorções      

Cpirrol-X ocorrer em valores maiores que aquelas correspondentes a Cfenil-X é devido 

a maior densidade eletrônica do anel porfirínico (22 elétrons π) que faz com que a 

ligação carbono-halogênio necessite menor energia para sofrer alterações dipolares.  

Outra informação que pode ser obtida, a partir dos dados da Tabela 

5.6, é a tendência, nos valores de número de onda atribuídos à carbonila, em sofrer 

um acréscimo em seu valor à medida que grupos halogênio são introduzidos nas 

posições orto ou para do anel porfirínico ou mesmo nas posições β-pirrólicas. Por 

exemplo, para o complexo (carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II), 

observa-se a ligação na carbonila em 1900cm-1 já para o complexo  

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II), esse valor é de 

1936cm-1 e para o complexo (carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octacloro 
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porfirinatorutenio(II), esse valor é de 1924cm-1 que é maior do que para o complexo 

não-polihalogenado. Isso pode ser explicado no fato de que quando grupos 

retiradores de elétrons são introduzidos na porfirina, estes geram uma deficiência 

eletrônica induzida no centro metálico, que deve ser compensada pelo ligante 

carbonila. Isso implica que o número de onda atribuído á carbonila complexada ao 

átomo de rutênio II de rutenioporfirinas seja função direta do número de átomos de 

grupos retiradores de elétrons presentes na estrutura porfirínica e da força com que 

esses grupos retiram elétrons dessa estrutura. 

 

 

5.3.4   Ressonância magnética nuclear de hidrogênio 
 

A ressonância magnética nuclear de 1H foi realizada por dois motivos. 

O primeiro foi para confirmar a metalação dos ligantes, pois para os complexos não 

metalados deveria ser observado sinal em torno de δ-2,76 (Figura 5.7), 

correspondente aos hidrogênios internos do anel porfirínico na base livre (Figura 

5.8). O segundo motivo se baseia no fato de que para os complexos poli-

halogenados, o sinal em torno de δ 8,60, (Figura 5.9) que aparece nos complexos de 

primeira e segunda gerações, não deveria ser observado uma vez que os 

hidrogênios pirrólicos deveriam ser substituídos por átomos de halogênio (Figura 

5.10). Normalmente para um ligante são observados os seguintes sinais52, 72,73 no 

espectro de 1H: Hβ(pirrol) = 8.84 (s), Hortofenila e Hmetafenila= 8.25 (dm), Hparafenila = 7.74 

(dd) e HH-N = -2.76 (s)  e  para complexos rutenioporfirínicos, não poli-halogenados, 

têm-se: Hβ = 8.63 (s), Hortofenila = 8.24 (m),  Hmetafenila= 8.12 (m)  e Hparafenila = 7.78 (m) 

e 7.66 (m) sendo s = singleto, dm = duplo multipleto e dd = duplo dubleto. Para 

complexos poli-halogenados, esperam-se não observar sinais relativos aos 

hidrogênios pirrólicos e valores menores para os demais sinais uma vez que, com a 

introdução de grupos retiradores de elétrons no anel porfirínico, a densidade 

eletrônica do anel diminui. 
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Figura 5.7 Sinal relativo aos hidrogênios ligados aos nitrogênios do anel de ligantes 

porfirínicos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.8: Espectro de ressonância magnética nuclear de 1H de ligantes 

porfirínicos: no caso o mesotetrafenil-21H, 23H-porfirina. 
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Figura 5.9: Espectro de ressonância magnética nuclear de 1H de complexos 

porfirínicos de primeira e segunda gerações. No caso, o complexo: 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II). 

 

 
Figura 5.10: Espectro de ressonância magnética nuclear de 1H de complexos 

porfirínicos poli-halogenados, destacando a região do espectro correspondente aos 

hidrogênio β-pirrólicos. No caso, o complexo: (carbonil)(metanol)mesotetrafenil 

porfirinatorutenio(II). 
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A Tabela 5.7 apresenta os resultados comparativos dos sinais relativos 

aos hidrogênios pirrólicos e internos do anel porfirínico comparando-se ligantes e 

complexos. Todas as determinações foram realizadas com soluções de 

concentração da ordem de 10-2molL-1 dos compostos em clorofórmio deuterado. 

 

Tabela 5.7: deslocamentos químicos atribuídos aos hidrogênios internos do anel 

porfirínico e aos hidrogênios pirrólicos 

Compostos Deslocamento químico 

 
δ hidrogênios 

internos* 

  δ hidrogênios 

β-pirrólicos** 

mesotetrafenil-21H, 23H-porfirina. -2,78 8,66 

meso-tetraquis(2-bromofenil)-21H, 23H-porfirina -2,81 8,67 

meso-tetraquis(4-bromofenil)-21H, 23H-porfirina -2,81 8,67 

meso-tetraquis(2-clorofenil)-21H, 23H-porfirina. -2,81 8,66 

meso-tetraquis(4-clorofenil)-21H, 23H-porfirina. -2,81 8,66 

meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-21H, 23H-porfirina -2,83 8,65 

Não poli-halogenados   

(carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II) - 8,54 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II) - 8,55 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)porfirinatorutenio(II) - 8,55 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)porfirinatorutenio(II) - 8,54 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)porfirinatorutenio(II) - 8,54 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirinatorutenio(II) - 8,56 

Poli-halogenados com cloro   

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octacloroporfirinatorutenio(II) - - 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) - - 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) - - 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) - - 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) - - 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) - - 

Poli-halogenados com bromo   

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octabromoporfirinatorutenio(II) - - 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) - - 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) - - 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) - - 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) - - 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) - - 

*singleto relativo aos dois hidrogênios equivalentes ligados aos nitrogênios pirrólicos do anel 

porfirínico. 

**singleto relativo aos oito hidrogênios equivalentes ligados aos carbonos beta pirrólicos do anel 

porfirínico. 
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Comparando-se os resultados entre ligantes e complexos 

apresentados na Tabela 5.7, observa-se o desaparecimento do sinal relativo aos 

hidrogênios internos para os complexos. Tal fato, associado às outras 

caracterizações realizadas confirmam a metalação dos ligantes.  

Essa técnica complementar de caracterização pode ser alvo de um 

estudo futuro mais profundo. Associada às análises como Cosy, Noesy etc, pode 

gerar resultados interessantes e significativos envolvendo complexos 

rutenioporfirínicos das três gerações. Resultados esses que são escassos na 

literatura consultada (portal de periódicos CAPES, acessado no período de janeiro a 

outubro de 2005 e pesquisado na base de dados nos anos de 1900 à 2005). Todas 

as aplicações envolvendo a ressonância magnética nuclear como ferramenta de 

estudo das propriedades químicas e físicas de rutenioporfirinas demandaria tempo e 

recursos consideráveis, que não se dispunham para a realização desse trabalho e, 

portanto a técnica não foi explorada com profundidade. 
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5.4 Aplicações de rutenioporfirinas como catalisadores de reações de 

oxidação 
 

Todas as reações químicas catalisadas foram estudadas usando-se 

complexos rutenioporfirínicos de duas origens: recém-sintetizados e sintetizados e 

armazenados em dessecador por dois anos. O intuito do uso de complexos 

armazenados por dois anos foi verificar se após esse intervalo de tempo, esses 

catalisadores ainda continuavam eficientes cataliticamente. E a razão desse período 

é devido ao tempo que se dispunha para concluir os trabalhos práticos. 

Para “complexos recém-sintetizados” cabe ressaltar que esse termo 

significa que o catalisador foi usado nas reações catalisadas em um prazo máximo 

de dois dias após sua purificação, sendo armazenado, nesse intervalo de tempo, em 

dessecador protegido da luz. Isso foi feito, pois as sínteses dos complexos puderam 

ser repetidas várias vezes. Daí a importância em ter-se conseguido obter uma 

metodologia de síntese relativamente rápida para os complexos poli-halogenados. 

Como substratos foram usados ciclo-hexano, adamantano e (Z)-

cicloocteno. A escolha desses substratos vem ao encontro do estudo da eficiência 

dos catalisadores em clivar ligações C-H de um ciclo-alcano simples, no caso do 

ciclo-hexano; em determinar a seletividade dos catalisares em relação a ligações 

saturadas C-H secundárias e terciárias, no caso do adamantano e em determinar a 

estabilidade relativa e eficiência dos complexos sintetizados como catalisadores, no 

caso do (Z)-cicloocteno. 

Como doadores de oxigênio foram usados iodosilbenzeno, peróxido de 

hidrogênio e hipoclorito de sódio. A razão da escolha do iodosilbenzeno veio do fato 

desse doador de oxigênio ser amplamente usado em reações de oxidação 

catalisadas por complexos porfirínicos, o que possibilita a comparação de resultados 

obtidos. A escolha dos outros doadores de oxigênio foi feita levando-se em 

consideração o baixo custo e a grande disponibilidade desses compostos.  

Todos os valores relativos às porcentagens de produtos foram obtidos 

de média aritmética de pelo menos três medidas experimentais da mesma reação 

química. 

Para facilitar a apresentação das tabelas que seguem, utilizar-se-á a 

simplificação de nomenclaturas apresentadas na Tabela 5.8: 
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Tabela 5.8: abreviaturas da nomenclatura dos complexos 
Nome do complexo Abreviatura 

Não poli-halogenados  
(carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II) RuTPP 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II) Ru2BrPP 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)porfirinatorutenio(II) Ru4BrPP 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)porfirinatorutenio(II) Ru2ClPP 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)porfirinatorutenio(II) Ru4ClPP 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirinatorutenio(II) Ru2,6ClPP 

  

Poli-halogenados com cloro  

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octacloroporfirinatorutenio(II) RuTPβ-Cl8P 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) Ru2BrPβ-Cl8P 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) Ru4BrPβ-Cl8P 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) Ru2ClPβ-Cl8P 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) Ru4ClPβ-Cl8P 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) Ru2,6ClPβ-Cl8P 

  

Poli-halogenados com bromo  

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octabromoporfirinatorutenio(II) RuTPβ-Br8P 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) Ru2BrPβ-Br8P 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) Ru4BrPβ-Br8P 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) Ru2ClPβ-Br8P 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) Ru4ClPβ-Br8P 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) Ru2,6ClPβ-Br8P 

 

 

Todas as reações catalisadas foram agitadas por 1 minuto por ultra-

som e 30 minutos mecanicamente. Optou-se por esse tipo de mistura de agitações, 

pois foi a que levou a maior quantidade total de produtos formados.  

Todos os cálculos para determinação da quantidade de produtos 

formados foram realizados com base na quantidade do doador de oxigênio usado. 
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5.4.1 Reações de oxidação do ciclo-hexano 
 

OH O
Catalisador

     iodosilbenzeno ou
peróxido de hidrogênio ou
     hipoclorito de sódio

ciclo-hexano ciclo-hexanol                ciclo-hexanona  
 
Para esta reação, foi avaliada a formação preferencial de um dos 

produtos (ciclo-hexanol ou ciclo-hexanona). Isso mostraria a alta seletividade do 

catalisador utilizado. A Tabela 5.9 apresenta os resultados de quantidades 

porcentuais de ciclo-hexanol e ciclo-hexanona formados, quando se utiliza 

complexos recém preparados e complexos armazenados por 2 anos. 
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Tabela 5.9 Resultados obtidos com a oxidação do ciclo-hexano utilizando complexos 

recém preparados e complexos armazenados por 2 anos. O tempo de reação foi de 

31 minutos. 

Produtos 

(complexos recém preparados) 

Produtos 

(complexos preparados e 

armazenados por dois anos) 

Ciclo-hexanol/% Ciclo-hexanona/% Ciclo-hexanol/% Ciclo-hexanona/%

Complexo 

A B C A B C A B C A B C 

RuTPP 32 30 29 29 28 26 20 20 17 18 18 18 

Ru2BrPP 54 54 54 20 20 20 37 37 37 17 17 17 

Ru4BrPP 58 57 57 24 24 24 38 38 38 16 16 16 

Ru2ClPP 67 64 64 27 26 26 44 43 43 16 16 16 

Ru4ClPP 68 68 68 29 28 28 45 45 45 16 16 16 

Ru2,6ClPP 65 64 64 17 17 17 27 27 27 10 10 10 

             

RuTPβ-Cl8P 65 63 63 9 9 9 52 52 52 7 7 7 

Ru2BrPβ-Cl8P 67 66 65 10 10 10 55 55 55 7 7 7 

Ru4BrPβ-Cl8P 77 76 75 10 10 10 64 64 64 8 8 8 

Ru2ClPβ-Cl8P 88 85 85 11 11 11 69 69 69 8 8 8 

Ru4ClPβ-Cl8P 91 89 89 11 11 11 73 73 73 8 8 8 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 85 85 85 15 15 15 61 61 61 6 5 5 

             

RuTPβ-Br8P 65 65 65 8 8 8 52 52 52 7 7 7 

Ru2BrPβ-Br8P 69 69 68 8 8 8 56 56 56 7 7 7 

Ru4BrPβ-Br8P 74 73 73 8 8 8 66 66 66 7 8 7 

Ru2ClPβ-Br8P 85 83 83 9 9 9 67 67 67 8 8 8 

Ru4ClPβ-Br8P 87 87 87 9 9 9 68 68 68 7 7 7 

Ru2,6ClPβ-Br8P 80 80 79 13 13 13 63 63 63 6 6 5 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

Condições das reações: Utilizou-se a relação molar de 1:5 entre catalisador e doador de oxigênio. A 

concentração de complexo foi mantida constante da ordem de 1,5.10-4 mol L-1. Foram utilizados 1,5 

mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da reação foi por 1 min. de ultra-som + 30 min 

mecânica. A temperatura de ração foi a ambiente. 
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Os dados da Tabela 5.9 mostram que os complexos poli-halogenados, 

em geral são melhores catalisadores de que os não poli-halogenados. Também se 

pode observar que os poli-halogenados, mesmo depois de armazenados por dois 

anos continuam com maior atividade catalítica do que seus análogos não poli-

halogenados armazenados pelo mesmo período. Isso pode ser reflexo da 

substituição dos hidrogênios pirrólicos por átomos de cloro e bromo que promovem 

maior proteção estérica e eletrônica ao centro metálico evitando a desativação do 

catalisador pela formação de espécies dioxorutênioporfirinas29.  

A análise dos dados da tabela 5.9 demonstra que à medida que o 

tempo de armazenagem do catalisador aumenta, sua atividade catalítica diminui. 

Isso ocorre, provavelmente, em presença de oxigênio, devido a formação da espécie 

trans-(dioxo)Ru(VI)porfirina que possui atividade catalítica menor do que a espécie 

(carbonil)(metanol)Ru(II)porfirina29,74.  

A Tabela 5.10 mostra a seletividade dos complexos utilizados e o total 

de produtos formados ao longo das reações catalisadas. 
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Tabela 5.10: Porcentagem total de produtos formados (ciclo-hexanol + ciclo-

hexanona) e a relação porcentagem de ciclo-hexanol\porcentagem de ciclo-

hexanona (ol\ona) baseados nos resultados apresentados na Tabela 5.9. 

Produtos  

(complexos recém preparados) 

Produtos  

(complexos preparados e 

armazenados  

por dois anos) 

Porcentagem total 

de produtos/% 
Relação ol\ona 

Porcentagem total 

de produtos/% 
Relação ol\ona 

Complexo 

A B C A B C A B C A B C 

RuTPP 61 58 55 1,1 1,1 1,1 38 38 35 1,1 1,1 0,9 

Ru2BrPP 74 74 74 2,7 2,7 2,7 54 54 54 2,2 2,2 2,2 

Ru4BrPP 82 81 81 2,4 2,4 2,4 54 54 54 2,4 2,4 2,4 

Ru2ClPP 94 90 90 2,5 2,5 2,5 60 59 59 2,8 2,7 2,7 

Ru4ClPP 97 96 96 2,3 2,4 2,4 61 61 61 2,8 2,8 2,8 

Ru2,6ClPP 82 81 81 3,8 3,8 3,8 37 37 37 2,7 2,7 2,7 

             

RuTPβ-Cl8P 74 72 72 7,2 7,0 7,0 59 59 59 7,2 7,4 7,4 

Ru2BrPβ-Cl8P 77 76 75 6,7 6,6 6,5 62 62 62 7,4 8,3 8,5 

Ru4BrPβ-Cl8P 87 86 85 7,7 7,6 7,5 72 72 72 8,3 8,4 8,5 

Ru2ClPβ-Cl8P 99 96 96 8,0 7,7 7,7 77 77 77 8,8 9,0 9,2 

Ru4ClPβ-Cl8P 102 100 100 8,3 8,1 8,1 81 81 81 8,8 9,1 9,7 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 100 100 100 5,7 5,7 5,7 67 66 66 11,1 11,5 12,2

             

RuTPβ-Br8P 73 73 73 8,1 8,1 8,1 59 59 59 7,4 7,4 7,4 

Ru2BrPβ-Br8P 77 77 76 8,6 8,6 8,5 63 63 63 8,0 8,0 8,0 

Ru4BrPβ-Br8P 82 81 81 9,3 9,1 9,1 73 74 73 9,4 8,3 9,4 

Ru2ClPβ-Br8P 94 92 92 9,4 9,2 9,2 75 75 75 8,4 8,4 8,4 

Ru4ClPβ-Br8P 96 96 96 9,7 9,7 9,7 75 75 75 9,7 9,7 9,7 

Ru2,6ClPβ-Br8P 93 93 92 6,2 6,2 6,1 69 69 68 10,2 10,2 11,7

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

 

Pode-se observar que a seletividade para a formação do álcool é 

aumentada a medida que os grupos halogênio são introduzidos nas posições β-

pirrólicas. Isso demonstra que a medida que grupos mais volumosos que o 

hidrogênio são introduzidos no anel porfirínico, a distorção, gerada por esses 

grupos, deixa o acesso ao centro metálico, no caso o rutênio(II), mais dificultado. 

Isso pode levar a proposição da reação catalisada envolver, pelo menos em parte, 
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um mecanismo radicalar64, 75. Tal mecanismo envolveria provavelmente a formação 

de intermediários RuIV, como sugerido pela literatura75-85. A Figura 5.11 mostra uma 

proposta de mecanismo para explicar a preferencial formação de ciclo-hexanol 

quando se utiliza rutenioporfirinas como catalisadores. 

 

R 2R

O2 + R ROO

ROO +  RH ROOH  +  R

RuIIP   +  ROOH RuIVP  +  RO  +  OH -

RuIIIP  +  ROO  +  H +RuIVP   +  ROOH

RO  +
OH

+ R

RuIIIP  +  ROOH RuIIP   +   ROO   +   H+.

 
Figura 5.11: Proposta de mecanismo radicalar de formação de ciclo-hexanol onde 

RuP = rutenioporfirina 

 

 

 

 

 

Usando-se tempos de reações diferentes, determinou-se a 

porcentagem de recuperação dos catalisadores recém-sintetizados. Os dados são 

apresentados na Tabela 5.11. 
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Tabela 5.11: Recuperação dos catalisadores recém-sintetizados em diferentes 

tempos de reação de oxidação do ciclo-hexano. 
Recuperação dos catalisadores /% 

31 minutos de reação 12 horas de reação 37 horas de reaçãoCatalisador 

A B C A B C A B C 

RuTPP 80 78 75 71 44 48 22 22 23 

Ru2BrPP 86 83 80 72 45 50 25 24 21 

Ru4BrPP 85 81 78 70 45 48 23 23 20 

Ru2ClPP 82 80 77 68 47 51 19 19 17 

Ru4ClPP 82 78 75 67 45 50 17 16 15 

Ru2,6ClPP 85 81 79 67 50 58 19 19 16 

          

RuTPβ-Cl8P 93 88 90 85 78 78 42 42 38 

Ru2BrPβ-Cl8P 95 89 91 88 77 83 48 48 45 

Ru4BrPβ-Cl8P 93 89 89 87 76 79 47 46 44 

Ru2ClPβ-Cl8P 95 89 91 89 76 76 49 49 44 

Ru4ClPβ-Cl8P 94 89 93 89 76 76 48 48 42 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 93 90 91 88 79 79 49 49 46 

          

RuTPβ-Br8P 93 86 92 81 77 77 40 40 37 

Ru2BrPβ-Br8P 95 89 89 85 76 76 48 48 44 

Ru4BrPβ-Br8P 93 89 89 85 76 76 46 44 42 

Ru2ClPβ-Br8P 95 89 89 85 77 77 47 47 41 

Ru4ClPβ-Br8P 94 89 89 85 77 76 46 46 45 

Ru2,6ClPβ-Br8P 93 88 88 86 79 79 48 46 45 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

Condições das reações: Utilizou-se a relação molar de 1:5 entre catalisador e doador de oxigênio. A 

concentração de complexo foi mantida constante da ordem de 1,5.10-4 mol L-1. Foram utilizados 1,5 

mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da reação foi por 1 min. de ultra-som + 30 min 

mecânica. A temperatura de ração foi a ambiente. 
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Pode-se observar através dos dados da Tabela 5.11, que os 

catalisadores mais volumosos, como os de terceira geração, são mais resistentes 

com relação à degradação química ao longo do tempo de reação. Isso foi inferido 

com base nos valores de recuperação apresentados com 37 horas de reação onde 

se observa significativa diminuição na porcentagem de recuperação desses.  

Cabe ressaltar que durante o período de análise, os frascos reacionais 

permaneceram em sala com ar-condicionado, fechados e lacrados com filme 

plástico. Em alguns casos, mais diclorometano desaerado foi adicionado para que o 

volume total da reação permanecesse constante. Comportamento e valores de 

recuperação similares foram observados para os catalisadores armazenados por 2 

anos. 

 

Para avaliar a influência que um excesso de doador de oxigênio 

causaria às reações, estas foram repetidas usando-se a relação inicial de 

catalisador:oxidante (1:5). Os rendimentos dos produtos, com 31 minutos de reação, 

foram similares aos apresentados na Tabela 5.9 mostrando a reprodutibilidade dos 

sistemas utilizados. Com 24 horas de reação, mais oxidante foi adicionado às 

reações catalisadas. Esse tempo de reação foi escolhido, pois estava entre uma 

perda moderada e uma significativa de porcentagem de recuperação, segundo os 

dados apresentados na Tabela 5.11. Essa quantidade adicional de oxidante elevou a 

relação catalisador: oxidante de 1:5 para 1:,8,5. Os resultados são apresentados na 

Tabela 5.12. 
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Tabela 5.12: Rendimentos de ciclo-hexanol e ciclo-hexanona na oxidação do ciclo-

hexano determinados com 24 horas do início das reações catalisadas. A essas 

reações foram acrescentados mais doadores de oxigênio. (relação de 

catalisador:doador = 1:8,5). 
Produtos de oxidação do ciclo-hexano 

Ciclo-hexanol/% Ciclo-hexanona/% 

Porcentagem de 

recuperação dos 

catalisadores 
Catalisador 

A B C A B C A B C 

RuTPP 19 19 19 17 17 17 60 38 38 

Ru2BrPP 37 37 37 18 18 18 62 40 34 

Ru4BrPP 39 39 39 20 19 19 61 35 35 

Ru2ClPP 48 48 48 22 22 21 55 37 33 

Ru4ClPP 49 49 49 23 22 22 50 35 34 

Ru2,6ClPP 35 35 35 13 13 13 53 40 37 

          

RuTPβ-Cl8P 38 38 38 6 6 6 78 70 69 

Ru2BrPβ-Cl8P 41 41 41 7 7 7 81 72 71 

Ru4BrPβ-Cl8P 47 47 47 7 7 7 80 69 67 

Ru2ClPβ-Cl8P 59 59 58 8 8 8 82 69 69 

Ru4ClPβ-Cl8P 60 60 59 8 9 9 82 69 69 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 54 54 54 11 11 11 81 72 70 

          

RuTPβ-Br8P 34 34 34 6 6 6 74 70 68 

Ru2BrPβ-Br8P 39 39 38 5 5 5 78 69 65 

Ru4BrPβ-Br8P 43 41 41 5 5 5 78 69 66 

Ru2ClPβ-Br8P 54 53 53 7 7 7 78 71 70 

Ru4ClPβ-Br8P 56 55 55 7 7 6 78 72 69 

Ru2,6ClPβ-Br8P 49 49 49 9 9 9 79 75 75 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

Condições das reações: Até 24 de reação utilizou-se a relação molar de 1:5 entre catalisador e 

doador de oxigênio. A concentração de complexo foi mantida constante da ordem de 1,5.10-4 mol L-1. 

Foram utilizados 1,5 mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da reação foi por 1 min. 

de ultra-som + 30 min mecânica. A temperatura de ração foi a ambiente. Com 24 horas de reação 

mais oxidante foi adicionado fazendo a relação catalisador:doador de oxigênio passar para 1:8,5. 
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Os resultados apresentados na Tabela 5.12 mostram que os produtos 

ainda são obtidos a medida que mais oxidante é adicionado. O decréscimo dos 

valores das porcentagens de produtos, se comparados aos resultados da Tabela 

5.11 pode ser explicado pelo fato das quantidades de ciclo-hexanol e ciclo-hexanona 

serem calculadas com base na massa de doador presente na reação. No caso do 

uso de iodosilbenzeno, o decréscimo na formação de produtos pode ser explicado 

pela formação de iodoxibenzeno quando o iodosilbenzeno é usado em excesso. A 

formação de iodoxibenzeno leva a redução do intermediário ativo cataliticamente, 

sem passar pela formação dos produtos de interesse86. A proposta desse 

mecanismo é apresentada na Figura 5.12. 

 

[RuII]

[RuIV = O]

[RuO(alceno)]

epóxido

alceno

IO

I
IO

IO2

 
Figura 5.12: Mecanismos propostos para a catálise oxidativa usando 

rutenioporfirinas onde a espécie ativa é a oxorutênio (IV)86. Em detalhe a formação 

de iodoxibenzeno pela presença de excesso de iodosilbenzeno levando a espécie 

[O=RuIVP] a [RuIIP]. 

 

No caso do peróxido de hidrogênio devido à sua adição ter sido lenta, 

provavelmente não ocorreu o desproporcionamento desta molécula sugerindo um 

mecanismo de reação não-radicalar. Isso poderia ser provado com a adição de 

algum composto que “capturasse” o radical formado.  

De maneira interessante, quando se compara as seletividades dos 

catalisadores observa-se que ao acrescentar-se mais doador, para um mesmo 

complexo, a seletividade entre os produtos de oxidação diminui.  
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Para o sistema rutenioporfirina/iodosilbenzeno foram realizados 

experimentos adicionais que constataram a possibilidade da oxidação direta dos 

substratos pelos oxidantes na ausência de catalisadores. Realizando-se essas 

reações nas mesmas condições de quando o catalisador estava presente, observou-

se que muito pouco produto se formava sendo passível de detecção apenas com 19 

horas de reação. Nesses casos formou-se apenas a ciclo-hexanona sugerindo que 

em contato com oxidante o álcool formado, de maior reatividade, atua como 

intermediário na formação da cetona. Quando se processa a mesma reação, agora 

na presença de catalisador (proporção de 1:5 complexo:oxidante), além da 

velocidade relativa de reação aumentar (31minutos), as quantidades de produtos se 

distinguem. Tais observações poderiam explicar a perda de seletividade à medida 

que a quantidade disponível de catalisador diminui. 

A adição de rutenioporfirina à mistura de substrato/oxidante leva ao 

mecanismo de oxidação onde a transferência do átomo de oxigênio do oxidante para 

o substrato é feita de maneira indireta através da interação com o catalisador. 

 

 

5.4.2 Reações de oxidação do adamantano 
 

A oxidação do adamantano, através de reações catalisadas por 

rutenioporfirinas foi realizada com o principal objetivo de determinar a seletividade 

dos catalisadores em relação a ligações saturadas, C-H, secundárias e terciárias. As 

mesmas condições usadas com o sistema envolvendo o ciclo-hexano foram também 

empregadas com o sistema adamantano. 

 

 

Catalisador

     iodosilbenzeno ou
peróxido de hidrogênio ou
     hipoclorito de sódio

++

OOH
OH

Adamantano 1-adamantanol 2-adamantanol 2-adamantanona  
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A Tabela 5.13 apresenta os resultados de quantidades de produtos 

formados, quando complexos rutenioporfirínicos recém-preparados foram utilizados 

na oxidação do adamantano. 

 

Tabela 5.13: Quantidades porcentuais de produtos formados na oxidação do 

adamantano usando-se complexos recém preparados e iodosilbenzeno, peróxido de 

hidrogênio e hipoclorito de sódio como doadores de oxigênio. O tempo de reação foi 

de 31 minutos. 
Produtos 

1-adamantanol 

(C3)/% 

2-adamantanol 

(C2)/% 
2-adamantanona/% 

Relação C2:C3 
Catalisador 

A B C A B C A B C A B C 

RuTPP 41 40 40 3 3 3 1 0 0 14 13 13 

Ru2BrPP 59 52 54 9 9 9 1 1 0 7 6 6 

Ru4BrPP 62 60 60 15 14 15 1 0 0 4 4 4 

Ru2ClPP 65 61 63 7 8 8 1 0 0 9 8 8 

Ru4ClPP 68 64 65 7 7 8 1 2 1 10 9 8 

Ru2,6ClPP 39 39 39 9 11 9 0 0 0 4 4 4 

             

RuTPβ-Cl8P 44 44 44 5 7 8 0 0 0 9 6 6 

Ru2BrPβ-Cl8P 25 24 24 5 5 6 0 2 0 5 5 4 

Ru4BrPβ-Cl8P 27 26 27 9 8 8 0 0 0 3 3 3 

Ru2ClPβ-Cl8P 30 29 30 5 5 6 1 0 0 6 6 5 

Ru4ClPβ-Cl8P 33 33 33 8 7 7 2 0 1 4 5 5 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 41 38 38 13 12 14 0 0 0 3 3 3 

             

RuTPβ-Br8P 40 39 40 5 7 8 1 0 0 8 6 5 

Ru2BrPβ-Br8P 25 25 25 10 9 9 0 1 0 3 3 3 

Ru4BrPβ-Br8P 26 26 26 10 10 9 0 0 0 3 3 3 

Ru2ClPβ-Br8P 30 30 30 9 6 6 1 0 1 3 5 5 

Ru4ClPβ-Br8P 32 30 32 10 9 9 0 0 0 3 3 4 

Ru2,6ClPβ-Br8P 40 40 40 10 9 10 0 0 0 4 4 4 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

Condições das reações: Utilizou-se a relação molar de 1:5 entre catalisador e doador de oxigênio. A 

concentração de complexo foi mantida constante da ordem de 1,5.10-4 mol L-1. Foram utilizados 1,5 

mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da reação foi por 1 min. de ultra-som + 30 min 

mecânica. A temperatura de ração foi a ambiente.  
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As relações C2:C3 (carbono secundário:carbono terciário) para os 

catalisadores de terceira geração são menores do que as relações para os 

catalisadores de segunda geração, que por sua vez são menores dos que o de 

primeira. A baixa relação C2:C3 é um forte indício de que a transferência do átomo de 

oxigênio da espécie cataliticamente ativa para o substrato, ocorre através de um 

mecanismo radicalar, com abstração de átomos de hidrogênios do substrato87. É 

fato que estas reações químicas apresentam regio-seletividade, e que em geral 

ligações C-H primárias, secundárias e terciárias apresentam diferentes reatividades. 

Dessa forma é estabelecido que em reações radicalares, a ordem de reatividade da 

ligação C-H é terciária>secundária>primária. 

Dentre os catalisadores poli-halogenados observa-se que as relações 

C2:C3 para os 2-fenil-substituidos é maior do que para os 4-fenil-substituidos. Isso 

pode ser decorrência do impedimento estérico maior que os complexos 2-fenil-

substituidos causam, favorecendo mecanismos radicalares de reação. 

Com relação à redução da atividade catalítica para os catalisadores 

poli-halogenados, pode-se inferir que o grande volume desses complexos, 

associados ao do substrato, leva a uma significativa predominância do efeito estérico 

sobre o efeito eletrônico durante a catálise. Quando os substratos são menos 

volumosos, como no caso do ciclo-hexano, percebe-se a predominância do efeito 

eletrônico sobre os rendimentos de formação dos produtos. 

Um fato bastante curioso, que pode ser observado através dos dados 

da Tabela 5.14, é que valores idênticos de porcentagem de produtos são obtidos 

mesmo com diferentes tipos de doadores de oxigênio. Isso não era esperado 

principalmente para esse sistema onde, possivelmente, doadores de oxigênio com 

menor volume molecular deveriam ter maior acesso ao catalisador ou substrato 

facilitando a oxidação. Isso pode ser um indício de que a maneira como os doadores 

de oxigênio são adicionados às reações e as próprias condições que estas são 

mantidas favorecem mecanismos similares. 

 

A Tabela 5.14 apresenta os resultados de recuperação dos 

catalisadores recém preparados. 
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Tabela 5.14: Recuperação dos catalisadores recém-sintetizados com diferentes 

tempos de reação de oxidação do adamantano. 
Recuperação dos catalisadores /% 

32 minutos de reação 12 horas de reação 30 horas de reaçãoCatalisador 

A B C A B C A B C 

RuTPP 85 80 78 71 68 67 36 31 31 

Ru2BrPP 90 88 86 80 78 78 45 44 44 

Ru4BrPP 86 84 83 73 73 71 38 38 37 

Ru2ClPP 89 87 85 70 68 67 36 34 33 

Ru4ClPP 85 82 78 69 66 66 35 31 31 

Ru2,6ClPP 89 88 86 75 73 73 41 39 39 

          

RuTPβ-Cl8P 91 90 90 85 85 85 51 51 50 

Ru2BrPβ-Cl8P 93 90 90 88 88 88 54 53 53 

Ru4BrPβ-Cl8P 95 93 93 90 88 88 55 54 54 

Ru2ClPβ-Cl8P 93 93 91 86 85 85 52 50 50 

Ru4ClPβ-Cl8P 95 95 95 87 87 87 52 52 52 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 93 93 92 88 88 88 54 54 54 

          

RuTPβ-Br8P 91 91 90 85 85 85 51 51 51 

Ru2BrPβ-Br8P 94 93 93 86 86 86 52 52 52 

Ru4BrPβ-Br8P 95 95 95 90 89 89 56 55 55 

Ru2ClPβ-Br8P 94 94 93 88 86 85 53 52 51 

Ru4ClPβ-Br8P 95 95 95 88 87 87 54 51 51 

Ru2,6ClPβ-Br8P 93 93 92 88 88 87 54 54 53 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

Condições das reações: Utilizou-se a relação molar de 1:5 entre catalisador e doador de oxigênio. A 

concentração de complexo foi mantida constante da ordem de 1,5.10-4 mol L-1. Foram utilizados 1,5 

mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da reação foi por 1 min. de ultra-som + 30 min 

mecânica. A temperatura de ração foi a ambiente.  
 

Pode-se observar através dos dados da Tabela 5.15 que os 

catalisadores mais volumosos, como os de terceira geração, são mais resistentes 

com relação à degradação química ao longo do tempo de reação. Mesmo com 

intervalo de tempo reacional de 12 horas, parte desses catalisadores ainda está 

ativa e sua recuperação é possível indicando que o oxidante pode ter sido 

totalmente consumido. Cabe ressaltar que durante o período de análise, os frascos 

reacionais permaneceram em sala com temperatura controlada, fechados e lacrados 
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com filme plástico. Em alguns casos, mais diclorometano desaerado foi adicionado 

para que o volume total da reação permanecesse constante.  

A Tabela 5.15 apresenta os resultados da porcentagem de produtos 

formados na oxidação do adamantano, usando-se complexos recém-sintetizados e 

com adição de mais oxidantes. A relação inicial entre catalisador;oxidante que era de 

1:5 passou para 1:8,5. 

 

Tabela 5.15: Resultados de quantidades porcentuais de produtos formados na 

oxidação do adamantano, com 24 horas de reação e acréscimo de mais doadores 

de oxigênio. (relação catalisador:doador = 1:8,5) 
Produtos 

1-adamantanol/% 2-adamantanol/% 2-adamantanona/% 
Relação C2:C3 

Catalisador 

A B C A B C A B C A B C 

RuTPP 13 12 13 3 3 4 0 0 0 4 4 3 

Ru2BrPP 27 27 27 5 5 5 0 0 0 5 5 5 

Ru4BrPP 28 27 27 7 8 7 0 0 0 4 4 4 

Ru2ClPP 30 28 28 8 8 8 0 0 0 4 4 4 

Ru4ClPP 31 31 31 9 8 10 0 0 0 3 4 3 

Ru2,6ClPP 22 24 21 5 6 6 0 0 0 4 4 3 

             

RuTPβ-Cl8P 27 27 26 5 5 5 0 0 0 6 5 6 

Ru2BrPβ-Cl8P 12 14 12 4 5 5 0 0 0 3 3 3 

Ru4BrPβ-Cl8P 14 14 14 5 5 5 0 0 0 3 3 3 

Ru2ClPβ-Cl8P 17 17 17 6 6 6 0 0 0 3 3 3 

Ru4ClPβ-Cl8P 18 18 18 6 7 7 0 0 0 3 3 3 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 9 11 10 4 5 4 0 0 0 2 2 3 

             

RuTPβ-Br8P 25 25 25 5 6 6 0 0 0 6 4 4 

Ru2BrPβ-Br8P 14 14 13 6 7 6 0 0 0 2 2 2 

Ru4BrPβ-Br8P 15 15 15 8 8 7 0 0 0 2 2 2 

Ru2ClPβ-Br8P 17 17 17 6 7 7 0 0 0 3 3 3 

Ru4ClPβ-Br8P 19 18 18 8 8 8 0 0 0 2 2 2 

Ru2,6ClPβ-Br8P 7 9 8 2 3 3 0 0 0 3 3 3 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 
Condições das reações: A relação molar de 1:5 entre catalisador e doador de oxigênio foi mantida até 
24 horas de reação. Após esse tempo foi adicionado mais oxidante e a relação passou para 1:8,5. A 
concentração de complexo foi mantida constante (10-4 mol L-1) para todas as reações sendo que 
foram utilizados 1,5 mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da reação foi por 1 min. 
de ultra-som + 30 min mecânica.  
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Os dados da Tabela 5.16 mostram que mesmo após a adição de mais 

oxidante (relação final de catalisador:doador = 1:8,5) os complexos ainda catalisam 

as reações. Adicionou-se mais oxidante de maneira que a relação entre este e o 

catalisador passasse para 15:1. Os resultados são mostrados na Tabela 5.16. 

 

Tabela 5.16: Resultados de quantidades porcentuais de produtos formados na 

oxidação do adamantano com acréscimo mais de doadores de oxigênio (relação 

catalisador:doador = 1:15) 
Produtos 

1-adamantanol/% 2-adamantanol/% 2-adamantanona/% 

Recuperação 

dos 

catalisadores/% 
Catalisador 

A B C A B C A B C A B C 

RuTPP 6 6 6 1 1 2 0 0 0 5 5 5 

Ru2BrPP 12 12 12 2 2 2 0 0 0 6 6 6 

Ru4BrPP 13 12 12 3 3 3 0 0 0 6 6 6 

Ru2ClPP 13 13 13 3 3 3 0 0 0 6 6 6 

Ru4ClPP 14 14 14 4 3 3 0 0 0 5 5 5 

Ru2,6ClPP 10 11 9 2 2 2 0 0 0 5 5 5 

             

RuTPβ-Cl8P 15 15 15 3 3 3 0 0 0 21 21 21 

Ru2BrPβ-Cl8P 7 8 7 2 3 3 0 0 0 23 23 23 

Ru4BrPβ-Cl8P 8 8 8 3 3 3 0 0 0 24 24 24 

Ru2ClPβ-Cl8P 10 10 10 3 3 3 0 0 0 25 25 25 

Ru4ClPβ-Cl8P 10 10 10 3 4 4 0 0 0 25 25 25 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 5 6 6 2 3 2 0 0 0 23 23 23 

             

RuTPβ-Br8P 15 15 15 3 3 3 0 0 0 25 25 25 

Ru2BrPβ-Br8P 8 8 8 3 4 3 0 0 0 26 26 23 

Ru4BrPβ-Br8P 9 9 9 4 4 4 0 0 0 26 25 24 

Ru2ClPβ-Br8P 10 10 10 3 4 4 0 0 0 26 25 25 

Ru4ClPβ-Br8P 11 10 10 5 5 5 0 0 0 27 27 26 

Ru2,6ClPβ-Br8P 4 5 5 1 2 2 0 0 0 23 23 23 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

Condições das reações: A relação molar de 1:5 entre catalisador e doador de oxigênio foi mantida até 

24 horas de reação. Após esse tempo foi adicionado mais oxidante e a relação passou para 1:15. A 

concentração de complexo foi mantida constante (10-4 mol L-1) para todas as reações sendo que 

foram utilizados 1,5 mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da reação foi por 1 min. 

de ultra-som + 30 min mecânica.  
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Os dados apresentados nas Tabelas 5.14 a 5.16 comprovam que a 

adição de mais oxidante leva à destruição do catalisador. Isso ficou mais 

evidenciado para os não-poli-halogenados. Isso pode ser explicado pela alta 

proteção estérica causada pelos grupos halogênios presentes nos compostos poli-

halogenados, se comparados a seus análogos β-hidrogeno-substituidos. Quanto 

mais robusto for o complexo, menor sua destruição por processos de oxidação. 

 

 

A Tabela 5.17 apresenta os resultados de quantidades porcentuais de 

produtos formados na oxidação do adamantano quando se utilizou complexos 

preparados e armazenados por dois anos. 
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Tabela 5.17: Quantidades porcentuais de produtos formados na oxidação do 

adamantano usando-se complexos armazenados por dois anos. O tempo de reação 

foi de 31 minutos 
Produtos 

1-adamantanol/% 2-adamantanol/% 2-adamantanona/% Catalisador 

A B C A B C A B C 

Relação C2:C3 

RuTPP 18 17 18 4 4 5 1 0 0 5 4 4 

Ru2BrPP 38 37 37 7 7 7 0 0 0 5 5 5 

Ru4BrPP 39 38 38 9 10 9 0 0 0 4 4 4 

Ru2ClPP 41 39 39 11 10 10 0 0 0 4 4 4 

Ru4ClPP 43 43 43 12 11 9 0 0 0 4 4 5 

Ru2,6ClPP 30 33 29 7 8 8 0 0 0 4 4 4 

             

RuTPβ-Cl8P 37 37 36 6 7 6 0 0 0 6 5 6 

Ru2BrPβ-Cl8P 17 19 17 5 7 6 0 0 0 3 3 3 

Ru4BrPβ-Cl8P 19 19 19 6 6 6 0 0 0 3 3 3 

Ru2ClPβ-Cl8P 23 23 23 8 8 8 0 0 0 3 3 3 

Ru4ClPβ-Cl8P 25 25 25 8 9 9 0 0 0 3 3 3 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 13 15 14 5 6 5 0 0 0 3 3 3 

             

RuTPβ-Br8P 35 35 35 6 8 8 0 0 0 6 4 4 

Ru2BrPβ-Br8P 19 19 18 8 9 8 0 0 0 2 2 2 

Ru4BrPβ-Br8P 21 21 21 10 10 9 0 0 0 2 2 2 

Ru2ClPβ-Br8P 24 24 24 8 9 9 0 0 0 3 3 3 

Ru4ClPβ-Br8P 27 25 25 11 11 11 0 0 0 2 2 2 

Ru2,6ClPβ-Br8P 10 12 11 3 4 4 0 0 0 3 3 3 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

Condições das reações: relação molar de 1:5 entre catalisador e doador de oxigênio. A concentração 

de complexo foi mantida constante (10-4 mol L-1) para todas as reações sendo que foram utilizados 

1,5 mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da reação foi por 1 min. de ultra-som + 30 

min mecânica.  

 

Como esperado29,74, os complexos envelhecidos apresentaram menor 

atividade como catalisadores, porém os poli-halogenados foram os que menos 

perderam atividade se comparados com os catalisadores de primeira geração e 

todos os recém-sintetizados. Isso ocorre, principalmente, devido ao grande 

impedimento estérico associado com a elevada deficiência eletrônica do rutênio 

causado pelos átomos retiradores de elétrons das posições beta-pirrólicas.  
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Na Tabela 5.18 estão apresentados os resultados de recuperação 

desses catalisadores armazenados por dois anos quando utilizados na oxidação do 

adamantano. 

 

Tabela 5.18: Recuperação dos catalisadores armazenados por dois anos em 

diferentes tempos de reação de oxidação do adamantano. 
Recuperação dos catalisadores /% 

32 minutos de reação 12 horas de reação 24 horas de reaçãoCatalisador 

A B C A B C A B C 

RuTPP 85 80 78 71 68 67 70 65 65 

Ru2BrPP 90 88 86 80 78 78 79 78 78 

Ru4BrPP 86 84 83 73 73 71 72 72 71 

Ru2ClPP 89 87 85 70 68 67 70 68 67 

Ru4ClPP 85 82 78 69 66 66 69 65 65 

Ru2,6ClPP 89 88 86 75 73 73 75 73 73 

          

RuTPβ-Cl8P 91 90 90 85 85 85 85 85 84 

Ru2BrPβ-Cl8P 93 90 90 88 88 88 88 87 87 

Ru4BrPβ-Cl8P 95 93 93 90 88 88 89 88 88 

Ru2ClPβ-Cl8P 93 93 91 86 85 85 86 84 84 

Ru4ClPβ-Cl8P 95 95 95 87 87 87 86 86 86 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 93 93 92 88 88 88 88 88 88 

          

RuTPβ-Br8P 91 91 90 85 85 85 85 85 85 

Ru2BrPβ-Br8P 94 93 93 86 86 86 86 86 86 

Ru4BrPβ-Br8P 95 95 95 90 89 89 90 89 89 

Ru2ClPβ-Br8P 94 94 93 88 86 85 87 86 85 

Ru4ClPβ-Br8P 95 95 95 88 87 87 88 85 85 

Ru2,6ClPβ-Br8P 93 93 92 88 88 87 88 88 87 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

 

Os resultados de recuperação dos complexos armazenados por dois 

anos, em diferentes tempos de reação, indicam tendência semelhante, no que diz 

respeito à atividade catalítica, a que foi observada para os complexos recém-

sintetizados. 
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5.4.3 Reações de oxidação do (Z)-cicloocteno 
 

(Z)-cicloocteno foi escolhido como substrato pois é bastante reativo e 

em geral fornece somente o epóxido como produto de oxidação. Ele é um substrato 

muito usado em estudos de oxidação envolvendo metaloporfirinas como 

catalisadores30. 

 

A Tabela 5.19 mostra o percentual de formação dos produtos de 

reação de oxidação do (Z)-cicloocteno usando-se complexos recém-sintetizados 

como catalisadores. 
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Tabela 5.19: Quantidades porcentuais de produtos formados na oxidação do (Z)-

cicloocteno usando-se complexos recém-sintetizados. 
Produtos 

(Z)-ciclooctenóxido/% (Z)-ciclooctenol/% (Z)-ciclooctenona/% 

Recuperação dos 

catalisadores/% Catalisador 

A B C A B C A B C A B C 

RuTPP 92 94 95 2 0 0 0 0 0 89 87 87 

Ru2BrPP 88 87 88 1 0 0 0 0 0 95 95 95 

Ru4BrPP 86 85 85 0 0 0 0 0 0 95 95 95 

Ru2ClPP 90 90 88 2 0 0 1 0 0 93 93 93 

Ru4ClPP 89 88 88 0 0 0 0 0 0 93 93 93 

Ru2,6ClPP 91 90 91 2 0 0 1 0 0 95 95 95 

             

RuTPβ-Cl8P 78 78 78 2 0 0 0 0 0 96 96 96 

Ru2BrPβ-Cl8P 71 70 70 1 1 0 0 0 0 98 98 98 

Ru4BrPβ-Cl8P 70 78 79 0 0 0 0 0 0 98 98 98 

Ru2ClPβ-Cl8P 78 77 78 0 0 0 1 0 0 97 97 97 

Ru4ClPβ-Cl8P 75 75 75 0 0 0 0 0 0 98 98 98 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 78 77 78 1 0 0 0 0 0 95 95 95 

             

RuTPβ-Br8P 73 73 73 3 0 0 2 0 0 96 96 96 

Ru2BrPβ-Br8P 70 70 70 0 0 0 1 0 0 98 98 98 

Ru4BrPβ-Br8P 78 78 78 0 0 0 0 0 0 98 98 98 

Ru2ClPβ-Br8P 75 75 75 0 0 0 0 0 0 97 97 97 

Ru4ClPβ-Br8P 73 73 74 0 0 0 0 0 0 97 97 97 

Ru2,6ClPβ-Br8P 75 75 75 1 0 0 0 0 0 96 96 96 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

Condições das reações: Utilizou-se a relação molar de 1:5 entre catalisador e doador de oxigênio. A 

concentração de complexo foi mantida constante (10-4 mol L-1) para todas as reações sendo que foram utilizados 

1,5 mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da reação foi por 1 min. de ultra-som + 30 min 

mecânica. A recuperação dos catalisadores foi realizada com 34 minutos de reação. 

 

Como pode ser observado na Tabela 5.19, as rutenioporfirinas 

estudadas são catalisadores eficientes e principalmente seletivos para a oxidação do 

(Z)-cicloocteno pois, o epóxido é formado em grande quantidade se comparado aos 

demais produtos. Observa-se que as rutenioporfirinas não poli-halogenadas 

apresentam os melhores resultados de porcentagem de epóxido. Isso pode ser 

explicado pelo grande impedimento estérico causado por halogênios na posição 

beta-pirrólica frente ao grande volume do substrato.  

Na presença de mais oxidante, o mesmo comportamento foi observado 

envolvendo os sistemas ciclo-hexano e o adamantano foi constatado. Observa-se 

que quanto mais oxidante, menor é a recuperação dos complexos. A Tabela 5.20 
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apresenta os resultados de oxidação do (Z)-cicloocteno quando mais oxidante foi 

adicionado. 

 

Tabela 5.20: Resultados de oxidação do (Z)-cicloocteno frente a adição de mais 

doadores de oxigênio.  
(Z)-ciclooctenóxido/% 

Relação 

catalisador:oxidante = 

1:8,5 

Relação 

catalisador:oxidante = 

1:15 

Relação 

catalisador:oxidante = 

1:23 

Catalisador 

A B C A B C A B C 

RuTPP 87 89 90 72 71 72 40 35 38 

Ru2BrPP 83 82 83 68 64 65 41 38 35 

Ru4BrPP 81 80 80 66 62 62 40 36 37 

Ru2ClPP 85 85 83 70 67 65 42 40 40 

Ru4ClPP 84 82 83 69 65 65 41 41 41 

Ru2,6ClPP 86 85 87 71 67 68 42 42 42 

          

RuTPβ-Cl8P 73 73 73 68 65 65 45 45 45 

Ru2BrPβ-Cl8P 66 62 65 61 57 57 41 41 41 

Ru4BrPβ-Cl8P 65 73 74 60 65 66 40 45 45 

Ru2ClPβ-Cl8P 73 72 73 68 65 65 45 44 45 

Ru4ClPβ-Cl8P 74 70 70 65 62 62 44 43 43 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 73 72 73 68 64 65 45 44 45 

          

RuTPβ-Br8P 68 68 68 63 60 60 42 42 42 

Ru2BrPβ-Br8P 65 65 65 60 57 57 40 41 41 

Ru4BrPβ-Br8P 73 73 73 68 65 65 45 45 45 

Ru2ClPβ-Br8P 70 75 73 65 62 62 43 43 44 

Ru4ClPβ-Br8P 68 68 69 63 60 61 42 42 43 

Ru2,6ClPβ-Br8P 70 71 70 65 62 62 43 43 43 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

Condições das reações: A concentração de complexo foi mantida constante (10-4 mol L-1) para todas as reações 

sendo que foram utilizados 1,5 mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da reação foi por 1 min. 

de ultra-som + 30 min mecânica. 

 

Comparando-se os resultados da Tabela 5.20 com os da Tabela 5.19 

observa-se que a adição de mais oxidante leva a diminuição do rendimento. Isso 

ocorre possivelmente ao ataque do oxidante ao catalisador e a provável destruição 
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dos catalisadores. A Tabela 5.21 apresenta os resultados de recuperação desses 

complexos. 

 

Tabela 5.21: Recuperação dos catalisadores frente adição de mais oxidante durante 

a oxidação do (Z)-cicloocteno. 
Recuperação dos catalisadores/% 

Relação 

catalisador:oxidante = 

1:8,5 

Relação 

catalisador:oxidante = 

1:15 

Relação 

catalisador:oxidante = 

1:23 

Catalisador 

A B C A B C A B C 

RuTPP 43 42 42 20 20 20 2 2 2 

Ru2BrPP 46 46 46 20 21 21 4 3 3 

Ru4BrPP 46 46 46 21 19 20 3 3 3 

Ru2ClPP 45 45 45 21 20 21 4 4 4 

Ru4ClPP 45 45 45 22 21 20 3 4 3 

Ru2,6ClPP 46 46 46 21 21 21 4 4 4 

          

RuTPβ-Cl8P 61 61 61 52 50 50 22 22 22 

Ru2BrPβ-Cl8P 62 62 62 52 51 51 15 15 15 

Ru4BrPβ-Cl8P 64 64 63 53 52 52 19 19 19 

Ru2ClPβ-Cl8P 61 61 60 52 52 52 14 13 11 

Ru4ClPβ-Cl8P 62 62 62 53 53 52 18 18 17 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 60 60 60 51 51 51 15 15 15 

          

RuTPβ-Br8P 66 65 65 51 51 51 22 23 23 

Ru2BrPβ-Br8P 64 64 63 54 54 54 15 15 15 

Ru4BrPβ-Br8P 65 65 65 56 56 56 19 19 19 

Ru2ClPβ-Br8P 62 62 62 53 53 53 14 13 11 

Ru4ClPβ-Br8P 64 64 64 56 56 56 19 19 19 

Ru2,6ClPβ-Br8P 63 63 63 52 51 51 15 15 15 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

Condições das reações: A concentração de complexo foi mantida constante (10-4 mol L-1) para todas 

as reações sendo que foram utilizados 1,5 mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da 

reação foi por 1 min. de ultra-som + 30 min mecânica. 
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À medida que mais oxidante é adicionado, maior a destruição dos 

catalisadores. Esse fato é mais evidente para os complexos não poli-halogenados 

pois a proteção estérica desses é menor. 

 

A Tabela 5.22 apresenta os resultados de oxidação do (Z)-cicloocteno 

usando-se catalisadores armazenados por 2 anos. 

 

Tabela 5.22: Resultados de quantidades porcentuais de produtos formados na 

oxidação do (Z)-cicloocteno usando-se complexos armazenados por 2 anos. 
Produtos 

(Z)-ciclooctenóxido/% (Z)-ciclooctenol/% (Z)-ciclooctenona/% 

Recuperação 

dos 

catalisadores/%
Catalisador 

A B C A B C A B C A B C 

RuTPP 52 50 48 0 0 0 0 0 0 75 73 73 

Ru2BrPP 57 56 54 0 0 0 0 0 0 81 81 81 

Ru4BrPP 55 55 53 0 0 0 0 0 0 81 81 81 

Ru2ClPP 58 56 56 0 0 1 0 0 0 79 79 79 

Ru4ClPP 56 55 53 0 0 0 0 0 0 79 79 79 

Ru2,6ClPP 58 58 58 0 0 0 0 0 0 81 81 81 

             

RuTPβ-Cl8P 66 66 64 0 0 0 0 0 0 82 82 82 

Ru2BrPβ-Cl8P 65 65 63 0 0 0 0 0 0 84 84 84 

Ru4BrPβ-Cl8P 64 63 63 0 0 0 0 0 0 84 84 84 

Ru2ClPβ-Cl8P 69 69 69 1 0 0 0 0 0 83 83 83 

Ru4ClPβ-Cl8P 68 68 68 0 0 0 0 0 0 84 84 84 

Ru2,6ClPβ-Cl8P 60 60 60 0 0 0 0 0 0 81 81 81 

             

RuTPβ-Br8P 67 66 66 0 0 0 0 0 0 82 82 82 

Ru2BrPβ-Br8P 65 65 65 0 0 0 0 0 0 84 84 84 

Ru4BrPβ-Br8P 69 69 69 0 1 0 0 0 0 84 84 84 

Ru2ClPβ-Br8P 69 68 69 0 0 0 0 0 0 83 83 83 

Ru4ClPβ-Br8P 69 69 68 0 0 0 0 0 0 83 83 83 

Ru2,6ClPβ-Br8P 65 65 65 0 0 0 0 0 0 82 82 82 

A = iodosilbenzeno; B = hipoclorito de sódio C = peróxido de hidrogênio; 

Condições das reações: Utilizou-se a relação molar de 1:5 entre catalisador e doador de oxigênio. A 

concentração de complexo foi mantida constante (10-4 mol L-1) para todas as reações sendo que foram utilizados 

1,5 mL de diclorometano + 1,4 mL de substrato. A agitação da reação foi por 1 min. de ultra-som + 30 min 

mecânica. A recuperação dos catalisadores foi realizada com 34 minutos de reação. 
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Os dados apresentados na Tabela 5.22 comprovam que o efeito do 

envelhecimento é muito significativo para os complexos não poli-halogenados. Com 

dois anos de armazenamento, estes são os que mais perdem capacidade de 

atuarem como catalisadores de reações de oxidação. A recuperação desses 

catalisadores se mostra significativa mesmo após esse período de armazenamento. 

Isso indica que a destruição dos complexos durante esse processo, não ocorre, ou 

ocorre com pouca intensidade. 

Observando os resultados da quantidade de produtos formados na 

oxidação do (Z)-cicloocteno para os diferentes doadores usados, pode-se inferir que 

em todos os casos, para um mesmo complexo, o uso de iodosilbenzeno, peróxido de 

hidrogênio ou hipoclorito de sódio não exerce influência sobre o percentual de 

produtos formados. Tal observação pode ser feita também para os sistemas de 

oxidação do ciclo-hexano e do adamantano com os complexos recém-sintetizados 

ou envelhecidos. Essa não preferência para um ou outro oxidante se dá 

provavelmente nas condições de reação utilizadas. Se as condições forem alteradas, 

como por exemplo, o tempo de agitação ou temperatura do sistema, os resultados 

das quantidades de produtos podem se alterar. Nessas novas condições podem 

ocorrer, por exemplo, preferências por mecanismos de reação puramente 

radicalares o que levariam a maior ou menor seletividade.  
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6. Conclusões 
 

As sínteses e purificações dos ligantes e complexos rutenioporfirínicos, 

apesar das dificuldades experimentais, forneceram compostos bastante puros. Os 

rendimentos das sínteses podem ser considerados bons se comparados com os 

apresentados pela literatura para complexos similares.  

No caso dos complexos poli-halogenados, a metodologia de síntese 

desenvolvida se mostrou eficaz, pois os complexos puderam ser obtidos. Embora 

com rendimentos menores, se comparados à síntese de complexos similares 

relatados pela literatura, o processo de obtenção das rutenioporfirinas poli-

halogenadas envolveu tempo menor, menos purificações e gastos financeiros 

também menores. 

Foi possível sintetizar complexos poli-halogenados de rutênio pela 

reação direta dos complexos rutenioporfirínicos de primeira e segunda geração com 

N-bromossuccinamida e/ou N-clorossuccinamida. A metodologia desenvolvida 

mostrou-se eficaz. Apesar do menor rendimento percentual comparado ao método 

clássico relatado em literatura, a metodologia desenvolvida levou a um menor 

número de etapas sintéticas e menores quantidades de reagentes, solventes e 

materiais para purificação foram utilizados. Isso possibilitou a realização de um 

maior número, ou repetições de sínteses de complexos. 

Através do conjunto de dados obtidos com a espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho, espectroscopia de absorção na região do 

ultravioleta-visível, análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio e 

espectrometria de ressonância magnética nuclear de hidrogênio, foi possível 

caracterizar razoavelmente todos os compostos sintetizados. Salienta-se que a partir 

dos resultados conseguidos, surgiram novas perspectivas de estudos mais 

detalhados dos complexos rutenioporfirínicos, através dessas técnicas de análise.  

A eficiência como catalisadores dos complexos rutenioporfirínicos 

recém preparados foi demonstrada através de reações de oxidação de três 

substratos com três oxidantes diferentes. Esses estudos demonstraram que no caso 

do ciclo-hexano, a formação de ciclo-hexanol é preferencial e que os complexos poli-

halogenados se mostraram mais seletivos dos que seus análogos não poli-

halogenados. Para a oxidação do adamantano foi observado a preferência de 

oxidação do carbono terciário. Essas observações confirmaram a grande 
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importância do efeito estérico dos catalisadores. Quanto mais robusto e substituído 

com grupos eletrofílicos for o catalisador, maior a dificuldade de interação com o 

substrato e consequentemente mais seletivo. No caso do sistema envolvendo (Z)-

cicloocteno, observou-se que as rutenioporfirinas são catalisadores eficientes porque 

epóxido foi formado em grande quantidade.  

Resultados semelhantes29, 74, 88 foram obtidos para os complexos 

armazenados por dois anos, embora sua eficiência como catalisador fora menor 

devido a provável interações com oxigênio do ar formando complexos 

dioxorutênioIV. A principal observação realizada para os complexos envelhecidos foi 

o fato de que os poli-halogenados foram os que menos perderam atividade catalítica 

durante o processo de armazenamento. Complexos poli-halogenados apresentaram 

uma maior resistência à degradação química do que os não-poli-halogenados, 

mesmo quando armazenados por longo período de tempo. 

Seja qual for a idade dos complexos, em geral, constatou-se que as 

rutenioporfirinas poli-halogenadas foram as que tiveram maior resistência a 

destruição oxidativa durante as reações catalisadas. Isso somado a eficiência 

desses catalisadores comprova a importância de seu uso em meios considerados 

muito oxidantes. 

Para os três doadores de oxigênio utilizados observou-se que não 

ocorreram diferenças significativas nos resultados de formação dos produtos. 

Certamente, tomando-se alguns cuidados especiais na utilização do peróxido de 

hidrogênio e hipoclorito de sódio, descritos nos procedimentos, esses dois podem 

ser utilizados em maior freqüência em reações similares às estudadas. 

Devido à variedade de complexos rutenioporfirínicos sintetizados e 

utilizados como catalisadores, pôde-se estabelecer meios para futuros trabalhos e 

comparações entre rutenioporfirínas de várias gerações.  
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8. Demonstrativo financeiro 
 

Março de 2002 a fevereiro de 2006 
O quadro a seguir, apresenta o fluxo financeiro dos trabalhos de 

laboratório. Salienta-se que todos os custos com reagentes foram baseados no 

catálogo ALDRICH 2005 e os preços em dólar foram convertidos para real usando-

se o fator de 1 dólar = 2,40 real. Não se incluiu gastos com recebimento de bolsa de 

estudo ou instalações. Esse quadro foi feito a fim de ilustrar os gastos de produção 

dessa tese. 

FLUXO FINANCEIRO 

RECEITAS:  

Recuperação de solventes e reagentes para re-uso  R$ 2584,56

  

GASTOS:  

Reagentes e solventes para as sínteses dos 

ligantes 
(R$ 5125,21) 

Reagentes e solventes para as sínteses dos 

complexos de primeira e segunda gerações 
(R$ 10364,21) 

Reagentes e solventes para determinação de 

condições de sínteses dos complexos de terceira 

geração 

(R$ 1087,82) 

Reagentes e solventes para as sínteses dos 

complexos de terceira geração 
(R$ 3854,23) 

Material para purificação dos complexos (R$ 4480,34) 

Gastos com aquisição de vidrarias (R$ 1035,00) 

Material para tratamento de solventes e reagentes 

para re-uso 
(R$ 348,15) 

Material para tratamento de solventes e reagentes 

para descarte seguro 
(R$ 127,98) 

Gastos com análises cromatográficas (gases, 

padrões etc.) 
(R$ 7690,00) 

Gastos com material para caracterização de todos 

os ligantes e complexos 
(R$ 1025,49) 
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Depreciação de equipamentos (cromatógrafo à 

gás) 
(R$ 8900,00) 

  

  

Saldo total (receitas– gastos) 
(R$ 44.038,43) 

 

 



Rutenioporfirinas: Síntese e aplicação como catalisadores de reações de oxidação de ciclo-hexano, adamantano e Z-cicloocteno  
 

 

95

Anexo I 
Espectros de absorção na região do ultravioleta-visível e infravermelho dos ligantes e 

complexos 

 
Espectros na região do ultravioleta-visível 

Ligantes 

 

 

mesotetrafenil-21H, 23H-porfirina 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

meso-tetraquis(2-bromofenil)-21H, 23H-porfirina 
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meso-tetraquis(4-bromofenil)-21H, 23H-porfirina 

 

 

 

 

 

 

 
 

meso-tetraquis(2-clorofenil)-21H, 23H-porfirina 
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meso-tetraquis(4-clorofenil)-21H, 23H-porfirina 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-21H, 23H-porfirina 
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Espectros na região do ultravioleta-visível 

Complexos rutenioporfirínicos 

 

 

 
 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II) 
 

 
 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 
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(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 

 
 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 
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(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 
 

 

 
 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirinatorutenio(II) 
 

 
 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 
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(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 
 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 

 
 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 



Rutenioporfirinas: Síntese e aplicação como catalisadores de reações de oxidação de ciclo-hexano, adamantano e Z-cicloocteno  
 

 

102

 
 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 
 

 

 
 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 
 

 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 
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(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 

 

 
 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 
 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 
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(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 
 

 

 
 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 
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Espectros na região do infravermelho 

Ligantes 

 

 

mesotetrafenil-21H, 23H-porfirina 

 

 

 

meso-tetraquis(2-bromofenil)-21H, 23H-porfirina 

 

 

 

meso-tetraquis(4-bromofenil)-21H, 23H-porfirina 
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meso-tetraquis(2-clorofenil)-21H, 23H-porfirina 

 

 

 

 

meso-tetraquis(4-clorofenil)-21H, 23H-porfirina 

 

 

 

 

meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-21H, 23H-porfirina 
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Espectros na região do infravermelho 

Complexos  

 

 

(carbonil)(metanol)mesotetrafenilporfirinatorutenio(II) 

 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 
 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)porfirinatorutenio(II) 
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(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 
 

 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)porfirinatorutenio(II) 
 

 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirinatorutenio(II) 
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(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 
 

 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 
 

 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 
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(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 
 

 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 
 

 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octacloroporfirinatorutenio(II) 
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(carbonil)(metanol)mesotetrafenil-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 
 

 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 
 

 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-bromofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 
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(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 
 

 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(4-clorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 
 

 

 

 

(carbonil)(metanol)meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)-β-octabromoporfirinatorutenio(II) 

 




