UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

“Complexos Fosfinicos de Ruténio:

Hidrogenagcao, ROMP - Hidrogenagao”

André Luiz Bogado*

Tese apresentada como parte dos requisitos
para obtencdo do titulo de DOUTOR EM

CIENCIAS, area de concentragdo: QUIMICA
INORGANICA.

Orientador: Prof Dr Alzir Azevedo Batista
* bolsista FAPESP / DAAD.

Sao Carlos - SP
2007



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria/UFSCar

B674cf

Bogado, André Luiz.
Complexos fosfinicos de ruténio : hidrogena¢do, ROMP -
hidrogenagao / André Luiz Bogado. -- S&o Carlos : UFSCair,

2007.
273 p.

Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de Sao Carlos,
2007.

1. Complexo inorgénico - ruténio. 2. Catélise homogénea.
3. Bifosfina. 4. Carbeno. 5. Fosfinocarbeno. 6. Tandem-
catalise. |. Titulo.

CDD: 546.632 (20%)




“Pasmo sempre quando acabo qualquer coisa. Pasmo e desolo-me. O meu instinto de
perfeicdo deveria inibir-me de acabar; deveria inibir-me até de dar comec¢o. Mas
distraio-me e faco. O que consigo ¢ um produto, em mim, nio de uma aplicacio de
vontade, mas de uma cedéncia dela. Comeco porque nao tenho forca para pensar; acabo
porque nao tenho alma para suspender. Este livro é a minha cobardia”.
Fernando Pessoa

Trecho 152 / Livro do Desassossego



Aos meus pais,

Sergio Paulo Bogado e Lidia Maria Bogado



AGRADECIMENTOS

Em especial ao Prof Dr Alzir Azevedo Batista pela orientacdo segura,
dedicacdo e interesse que devotou a este trabalho,

A Prof Dra Rose M. Carlos pela amizade, indicagdo segura e pelo apoio
sempre presente,

As minhas irm3s Andréa Cristina Bogado e Angelita Maria Bogado, meu
cunhado Claudio Vargas, minha avé Eva Fraga de Oliveira. Aos meus irmaos Erivelto
Carneiro de Souza e Antonio Crivelaro, pela amizade sempre presente,

Aos amigos Cid Pereira, Marcio Perez de Araujo, pela amizade a quem sempre
adimirei com respeito,

Aos amigos do Laboratério Gustavo Von Polhsitz, Fabio do Nascimento,
Camilla Golfetto, Mérilia Barbosa, Claudia Rodrigues, Angélica Graminha, Edjane dos
Santos, Marcio Almeida, Augusto Lima e Marina Camilo pela amizade e caloroso reencontro,

Aos amigos Alberthmeire T de Figueiredo, Luiz Rogério Dinelli, Mario Lopes
Macedo, Jardel Alvez Pereira, Marcelo Makoto Oizume, pela amizade e pelas intimeras
discussoes cientificas,

Aos amigos Tarik Prata, Jacqueline do Carmo e Simone Kobe, pela amizade e
a maravilhosa companhia em terras estrangeiras. Aos amigos Fabiano Mocellin, Erika
Watanabe, Thiago Momenti e Karina pela amizade e companherismo. Aos Amigos, Dério
Manuel da Silva, Leticia Bohn e Adriano Barbosa pela amizade e pela boa musica,

A comunidade brasileira de Heidelberg, que diminuiu por muitas vezes a
distancia Brasil — Alemanha,

Aos amigos do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos, pela amizade e os anos de convivéncia,

A Ligia Frungilo por me mostrar o caminho...

A FAPESP, CAPES e CNPq pela bolsa concedida e apoio financeiro.



Mein herzlichster Dank gilt Herrn Prof. Dr. Peter Hofmann fiir sein Interesse
an dieser Arbeit, sowie der freundlichen Zusammenarbeit.

Weiterhin mochte ich mich bei allen Arbeitskreismitgliedern fiir das gute
Arbeitsklima bedanken.

Meine herzlichsten Griifle sende ich Irene Griiber und Martin Duenkel, fiir ihre
Freundschaft.

Ebenfalls recht herzlich mochte ich mich bei Stefan Schramm, Katarina
Schrade und Silke Schonecker fiir ihre Freundschaft und ihre Geduld bedanken, mir bei
Problemen mit der deutschen Sprache weiter zu helfen.

Viele lieben Griifle auch an Sinja Stettner.

Desweiteren sende ich die besten Griile an das Goethe Institut in Mannheim.

Insbesondere danke ich dem DAAD fiir das Doktorandenstipendium.



LISTA DE ABREVIATURAS

dtbpm = bis(di-terc-butilfosfina)metano
Me;SiOTf = triflato de trimetilsilano

PCys; = tricicloexilfosfina

COD = 1,5-ciclooctadieno

NEt; = trietilamina

DHF = 2,3-dihidrofurano

PPhj; = trifenilfosfina

DMA = dimetilformamida

dppe = 1,2-bis(difenilfosfina)etano

dppb =1,4-bis(difenilfosfina)butano

dppm = bis(difenilfosfina)metano

dcype = 1,2-bis(dicicloexilfosfina)etano
PEt; = trietilfosfina

bipy = 2,2’-bipiridina

Mebipy = 4,4-dimetil-2,2’-bipiridina

cydn = (1R,2R)-(-)-1,2-diamino cicloexano
CNCP = 1-tert-butil-3-(di-tert-butilfosfinometil)imidazol-2-ilideno
PTBA = perclorato de tetrabutilamonio
DMSO = dimetilsulfoxido

iPrOH = isopropanol

Imz = imidazol

TMS = trimetilsilano

DUPHOS = (+)-1,2-bis(2R,5R)-2,5-di-iso-propilfosfolano-benzeno
COE = cicloocteno

[bdmim](PFs) = hexafluorfosfato de 1-butil-2,3-dimetilimidazol

xiil



EDA = etil diazo acetato

NBE = poli(norborneno)

ROMP = ring opening metathesis polymerization

RCM = ring closing metathesis

ADMET = acyclic diene meathesis

CM = cross metathesis

ROM = ring opening metathesis

PDI = indice de polidispersividade

(H) = reacao de hidrogenagao

(TH) ou (T) = reacdo de transferéncia de hidrogénio

(I) = coordenagdo na esfera interna do centro metalico

(E) = coordenagdo na esfera externa do metal

RMN-'H = ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

RMN-*'"P{'H} = ressonincia magnética nuclear de fosforo desacoplado do hidrogénio
RMN-*'P = ressondncia magnética nuclear de fosforo acoplado do hidrogénio
Hz = hertz

MHz = mega hertz

HMBC = hetero mulitplybond correlation

COSY ou COSYgs = spectroscopy correlation

DPFGSE-NOE = double pulse field gradient spin eco — nuclear Overhauser effect
CG = cromatografia gasosa

DBO = coluna cromatografica fase polar

DB1 = coluna cromatografica fase apolar

IV = espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho

UV/vis = espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel

VC = voltametria ciclica

Xiv



GPC = cromatografia de permeagao em gel

trans = referente ao isomero de posi¢ao trans de um composto inorganico ou organico
cis = referente ao isdmero de posi¢ao cis de um composto inorganico ou organico
mer = isOmero meridional

«” = coordenagdo bidentada (P —P, N— N, ou P — C)

n° = modo de coordenacdo do ligante ocupando 3 valéncias de coordenacio no metal central
C” = ligante com duas possibilidades de coordenagéo

A = i1sdbmero geométrico em sistemas hexacoordenados

A = isomero geométrico em sistemas hexacoordenados (imagem especular de A)

A = comprimento de onda

Ru™ = ruténio com estado de oxidagio III

Ru" = ruténio com estado de oxidagio II

¢ = coeficiente de extingdo molar

J = constante de acoplamento

0 = deslocamento quimico nos espectros de RMN

s = singleto
d = dubleto
t = tripleto

q = quadrupleto
quint = quintupleto
sept = septeto

dd = duplo dubleto
dt = duplo tripleto
m = multipleto

v = freqiiéncia de estiramento

XV



cm’ = freqiiéncia de estiramento

E 1, = potencial de meia onda

Eox = potencial de oxidag¢ao ou anddico

E..q = potencial de reducao ou catddico

Ia = corrente anodica

Ic = corrente catddica

A = ampere

mV/s = mili volt por segundo

Pf = ponto de fusdo

FAB" = fast atom bombardment

ESI — eletrospray system ionization

m/z = relagdo carga / massa

eq = equivalente

IL = transicdo eletronica intraligante

CT = transferéncia de carga ou eletronica
MLCT = transi¢ao eletronica metal — ligante
MC = transigao eletronica metal — metal
LMCT = transi¢do eletronica ligante metal
TOF = turnover frequency

-p = substituinte em posi¢do para

-m = substituinte em posi¢ao meta

- 0 = substituinte em posicao orto

K = (area do pico para o isomero threo / areas dos picos meso 1 + meso 2)
HOMO = highest occupied molecular orbital
LUMO = lowest unoccupied molecular orbital

EV = elétrons na camada de valéncia

Xvi



RESUMO

COMPLEXOS FOSFINICOS DE RUTENIO: HIDROGENACAO, ROMP-
HIDROGENACAO ¢ uma descri¢do concisa da quimica de compostos de ruténio visando a
utilizacao de bifosfinas quelantes doadoras de densidade eletronica como unidade precursora
para a formacdo da ligagao ruténio - carbono. Os complexos sintetizados foram aplicados
como pré-catalisadores na hidrogenacao de duplas polares e apolares, assim como na tandem
catalise assistida do cicloocteno, ROMP — hidrogenagdo. O complexo dihidreto
[RuH(dtbpm)],-p-(Cl), demonstrou ser um bom catalisador para a hidrogenacao de duplas
polares e apolares em condi¢cdes brandas, assim como um catalisador versatil para a
hidrogenacdo de substratos contendo duplas mistas, podendo-se controlar a regiosseletividade
através das variaveis do sistema, como solvente, ligantes auxiliares e co-catalisadores, além
deste ser um 6timo precursor de sintese para novos hidretos contendo ruténio. Neste sentido, o
complexo [RuHCI(dtbpm)(bipy)] obtido do [RuH(dtbpm)],-p-(Cl); € o primeiro mono hidreto
contendo uma difosfina, isolado e caracterizado, ativo na reducdo da acetofenona, sem a
presenca de base. O comportamento fotoquimico de complexos vinilidénicos contendo
ruténio II, obtidos a partir da isomeriza¢do e coordenacdo -n° do fenilacetileno foram
estudados, com especial atencdo ao complexo [RuCly(PPhs),(bipy)(=C=CHPh)](PF¢), que
quando excitado em 300 — 400 nm a temperatura ambiente em solugdo (CH,Cl, ou CH3;CN)
produz uma intensa emissdo centrada em 460 nm. A primeira coordenagdo do ligante 1-tert-
butil-3-(di-tert-butilfosfinometil)imidazol-2-ilideno CNCP ao atomo de ruténio ¢ apresentada
para a formacdo do complexo [RuCl(CNCP-Kz(CZ,P))]z-p-(Cl)z. Este ¢ um dinuclear de
ruténio(Il) com 16 elétrons na camada de valéncia em ponte com dois dtomos de cloro,

estabilizado por um ligante volumoso quelante rico em elétrons
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ABSTRACT

ON THE RUTHENIUM PHOSPHINIC COMPLEXES: HYDROGENATION,
ROMP-HYDROGENATION is a concise explanation about the ruthenium chemistry with
donor bulky electron-rich biphosphines as precursor unity to prepare ruthenium — carbon
moiety. The complexes synthesized were applied as precatalyst on the hydrogenation of
double bonds and non polar double bonds, as well as precatalyst on the assisted tandem
catalyses of cyclooctene, ROMP — Hydrogenation. The dihydride complex [RuH(dtbpm)],-p-
(Cl); have been applied with good results as a precatalyst at mild conditions to hydrogenate
polar and non polar double bonds, and remarkable activity over a substrate containing both
kind of bonds. The regioseletivity can be managed by simple modification on the variable
conditions of the system, applying different solvent, auxiliary ligands trigged on the course of
the reaction, and addition of co-catalyst. By the way, the complex [RuH(dtbpm)],-u-(Cl), is a
powerful precursor to afford new hydride complexes containing ruthenium. In the fact of this
view, the complex [RuHCI(dtbpm)(bipy)] achieved from [RuH(dtbpm)],-u-(Cl), is the first
mono hydride complex, that is active on the reduction of acetophenone without base
conditions. The photochemistry behaviour of the vinylidene complexes containing ruthenium
IT obtained from the isomerization and -n* coordination of the phenylacetylene was studied,
with special attention to the complex [RuCl,(PPhs),(bipy)(=C=CHPh)](PF¢), which presents
an intense emission centrated at 460 nm, when excitated between 300 — 400 nm at room
temperature. ~ The  first  coordination of the ligand  1-tert-butil-3-(di-tert-
butilphosphinomethyl)imidazol-2-ilidene (CNCP) on the ruthenium centre is describing to
afford the complex [RuCl(CNCP-k*(C?, P))]-u-(Cl),.The last one is a well defined binuclear
ruthenium (II) complex with 16 electron valence in two chloride bridge, stabilized by the

bulky, electron-rich chelating ligand (CNCP).
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Capitulo I Introdugao

INTRODUCAO

1.1. Aspectos Gerais da Sintese de Carbenos Complexos.

A quimica do carbono — ruténio tem mostrado um avango consideravel em
recentes anos. Muitos Vinilidenosl’z, alenilidenos’ e carbenos™’ sdo de interesse permanente,
uma vez que estes sdo potenciais intermediarios em sinteses organicas e organometalicas,

assim como em reagoes cataliticas (Esquema 1).

/R Carbenos
LM= C\ (alquelidenos)
R
R Vinilidenos
LM=C= C\ (alquenilidenos)
R
/R
LM=C=C= C\ Alenilidenos
R

ESQUEMA 1: Multiplas liga¢des metal — carbono’ ~°.

Entre os carbenos complexos de ruténio existentes pode-se destacar, por
exemplo, o de GRUBBS"; carbenos catidnicos descritos por HOFMANN®; carbenos complexos
contendo ligantes N-heterociclicos’; carbenos catidnicos descritos por WERNER® e os
carbenos complexos descritos por FISCHER'*''"'>. Carbenos complexos catiénicos exibem
geralmente uma reatividade muito maior em solucdo, em reagdes do tipo ROMP, que sistemas
neutros utilizando ruténio neste tipo de reagdo". Alenilidenos complexos de ruténio também
tem sido descritos como precursores ativos em reagdes de metatese’ .

Complexos carbenos de ruténio ativados pela abstracdo de cloretos ao invés de
fosfinas, tem-se mostrado um caminho alternativo para a preparacdo de catalisadores ativos

1516 hnde ¢ necessaria a

em reagdes de metatese. Ao contrario do sistema descrito por GRUBBS
abstracio de um ligante neutro para fornecer um sitio vago, HOFMANN et al. * tem reportado

26



Capitulo I Introducgao

a sintese de um novo carbeno complexo de ruténio(I) com uma bifosfina quelante [bis(di-
terc-butilfosfina)metano (dtbpm)]. A atividade do carbeno complexo formado em reacdes do
tipo ROMP ¢ vigorosamente aumentada quando este ¢ tratado com triflato de trimetilsilano
(Me3Si10Tf) em diclorometano (CH,Cl,), a temperatura ambiente. A formacao irreversivel do
cloreto de trimetilsilicio (Me3SiCl) pela abstragdo de um cloreto gera um complexo binuclear
dicatiénico®. A freqiiéncia de turnover para a polimerizagdo do norborneno em CH,Cl, passa
de 60 h™', (quando se utiliza o complexo neutro), para 8400 h™' (quando se utiliza o complexo

dicationico) (Esquema 2).

CH,Ch

R\ /H 2+
t @ tBu,
o Pl..,_% ....... -"Cll-. ..... | | _____ " P'--,
HZC\P /Ru\Cl /Ru\ /CHZ 2 OTf

| P

tBuZ C tBuz
7 N

H R

R=CH= CMCZ 5 CHMCZ

ESQUEMA 2: Dicarbeno dicationico descrito por Hofmann®.

Vinilidenos complexos de ruténio tem sido descritos como espécies ativas em
reagoes de dimerizagdo de alcinos [2 + 2]17, cicloadi¢do'® e polimerizacdo do norborneno
(ROMP)". Acoplamento direto de alcinos terminais (dimeriza¢do), por vinilidenos
complexos de ruténio, representa uma rota sintética facil para a obtencdo de espécies
diméricas insaturadas conhecida como eninos'’. Eninos sdo precursores interessantes para a

, L . ~ foi 2 20
sintese de produtos naturais visando futuras modificagdes orginicas” .
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Uma vasta maioria dos carbenos complexos sintetizados envolve a modificacao
de um ligante ja coordenado ao complexo precursor, como nos carbenos complexos descritos
por Fischer. A O-alquilagdo de um grupo acilato, remanescente de um ligante coordenado a

um complexo de metal de transi¢do, permite a obtencdo de um carbeno complexo de Fischer

(Esquema 3).
R /R
N LnM'—C\—Nu
L(n-l) M=C=0 O—E
Nu
lL Alx
R R + R R
- ’ , E ’ H—N ,
LM=C{ <> L,M=C] LM=C] . LM=C
o) O—E Nu
r N
LM=C=0 LMEC—R

R, Nu = alquil, aril, alquenil, alquinil, amida, alcéxido, silil, fosfito, ferrocenil
E =H, Me, Et, SO,R, C(=O)R, Ti(n-C,Hs),
A.L = 4cido de Lewis = H', BX;, AlX;, GaX;

L,MCO = Cr(CO)g, Mo(CO)s, W(CO)g, Mn,(CO)y, Fe(CO)s, Ni(CO)4, Ruz(CO);,, Cr(CO);3(n-
CsRs), Re(CO,)( -CsRs), Ph;SnRe(CO)s, PhsSnCo(CO)4, Ru(CO),(SnPhs)( n-CsRs)

Observagdo: nem todas as combinagdes de LnMCO, R, Nu, E ¢ AL sdo possiveis

ESQUEMA 3: Carbenos complexos derivados de carbonil complexos”.

A descoberta de um fosfino-carbeno estavel e isolado por BERTRAND™ foi
usada por ARDUENGO™ para a obten¢do de um ligante imidazolio-2-ilideno, permitindo a
direta coordenacao a complexos de metais de transi¢ao (ver esquema 6).

GRUBBS tem utilizado diazoalcanos para a obtencdo de carbenos complexos de
ruténio bem definidos, estaveis ao ar e frente a varios grupos organicos. A desvantagem, que
ocasionalmente surge no uso de diazoalcanos ocorre na possivel utilizagdo do ligante carbeno
na inser¢do a posi¢des adjacentes como M-H ou M-haleto podendo formar complexos

bimetalicos. Em alguns casos metais de transicdo podem catalisar reagdes de diazoalcanos
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levando a produtos que sugerem reacdes de carbenos livres, como dimerizagdo, adicdo a
alcenos (ciclopropanagao) e inser¢do a ligagdes C-H. Em alguns casos, entretanto, o
mecanismo ndo envolve ligantes carbenos livres, mas preferencialmente um intermediario
. 4 \ ;. As ~ oy
diazoalcano-carbeno complexo™. Em contraste a quimica organica, as reagdes utilizando
diazoalcanos ndo ocorrem através de um ligante carbeno livre, mas mediada por um metal de

transicao através da coordenagdo do diazoalcano (Esquema 4).

T H
L,(OC)Ir—CH .
Cp(MesP)TiEN=N—CPh, ~ ~ , Cp(OC);W—CH,
_ IrC1(CO)L
Ph,C=N HyC=N, |FECOT H,C=N,
2 2 inserc¢do
Ti(PMes),Cp WH(CO);Cp
coordenacdo
MCINNO)L; - n— R RuChL, ,Ru= CHPh
L,(ON)CIM=CHR = N=N=C_ ——~= 23 L[,Cl,Ru=CHP
N,=CHR R N,=CHPh
M =Ru, Os PCy;
R = H, Ph, CO,Et Pllz [Mn](THF)
R=H R=Ph Catalisador de Grubbs

ESQUEMA 4: Reagdes de complexos metalicos com diazoalcanos®.

A ativagdo de varios alcinos funcionalizados por complexos de ruténio ¢ uma

1,24,25,26 (Esquema 5).

das mais importantes rotas para a sintese de complexos vinilidénicos
Inicialmente a ativagdo envolve um oc-alquinil complexo que pode seguir um caminho
concertado ou uma reagao intermolecular. Particularmente, o primeiro caminho ¢ mais efetivo
para liga¢des alquinilas quando se trabalha com centros metalicos m-béasicos (comumente
espécies d® como Ru'), por duas razdes. Em primeiro lugar, quanto mais rico em elétrons for

o centro metalico, mais intensamente o carbono-f sera ativado, via retrodoa¢do, para um

ataque eletrofilico. Em segundo lugar, o ligante vinilidénico ¢ um forte m-acido que sera
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estabilizado pela coordenacdo a um centro metalico m-basico’’. A acidez 7- dos ligantes
vinilidénicos pode ser explorada em dire¢do a ataques nucleofilicos ao carbono-a ao centro
metalico, para dar origem a carbeno complexos. Este tipo de reacdo pode ser facilitada se o
centro metalico for carregado positivamente ou se houver a presenca de contra ions que
acentuem o carater n-acido do metal que comprometem e competem com a retrodoagdo entre
o centro metalico e o carbono-a (M-C,). No caso de um nucleofilo monobasico (H-Nu), o
ataque nucleofilico ao carbono-a pode resultar na protonagao do carbono-f§ dando origem a

um carbeno complexo (esquema 6).
R—C=C— ML,

+
[H:B intermolecular
E=H
B: R

l concertado

C
\j AN

E-C~ML,
R /

>C:C: ML,
E

ESQUEMA 5: Rearranjo alcino-vinilideno®'.

Complexos de ruténio contendo fosfinas exibem uma grande reatividade em
direcdo a alcinos terminais®***2%'. A rea¢io do cis-[RuCly(P-P),] (P-P = ligante
difosfinico)’ ou areno complexo como o [(1°-C¢Meg)CLRu(PR3)]*’ com excesso de um alcino
terminal apropriado e na presenca de NaPFs (2-equivalentes) produzem complexos
vinilidénicos ou alenilidénicos. A eletrofilicidade do carbono-a do complexo vinilidénico

30,32

’ ’ 2 . 2! 1 :
frente a um nucledfilo fraco como éalcoois>, aminas®, fosfinas e fluoretos®' muitas vezes
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produz o respectivo complexo carbénico. Complexos alenilidénicos também podem sofrer
ataques nucleofilicos ao carbono-o. para gerar complexos carbénicos’. O esquema 6 apresenta
as principais rotas sintéticas de carbenos descritas utilizando alcinos terminais como ligantes

modeladores e ligantes imidazdlicos.

Zz—"

N
/

/
LM C\ j
O R

/
LaM=C R

R
/ \
\\ N\ /N
=<
AN
on| N N
R —\
) N_ N £
L M—C/N R e ¥
nM = \N -— MLy R,C=C=0 LM =CR,
% OH o
:4 Cd(CF3)2
RC=CH
NaPFg NaPF
6 NuH _
H u LnM =CF, — > LoM =CNuw
F_~n— " .
LM =C=C( LaM =C=C
CH,~OH “R
\H—ANu
-H,0 Nu
l LM "=C{
M opN L, A CHaR
LaM'=C=C=C_ ———» LaM'=C_

ESQUEMA 6: Rotas sintéticas para a obtengio de carbenos”’.

A descoberta por GRUBBS' de que um carbeno complexo de ruténio (Esquema
7, Ru centro) apresenta uma grande atividade em todos os tipos de metatese de alcenos,
denotou um grande interesse pela comunidade cientifica nos Gltimos anos neste tipo de reagao.
Ainda que a atividade do catalisador de Grubbs seja menor do que o alquilideno complexo

desenvolvido por SCHROCK™***

(Esquema 7, Mo centro), o carbeno complexo de ruténio
apresenta espetacular tolerdncia a diversas substanicas, tais como agua e oxigénio, o que

confere a este um facil manuseio. O grupo R no carbeno complexo de ruténio nao influéncia

em muitos ciclos cataliticos como mostra o estudo desenvolvido por GRUBBS e al.”,
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F4C
F3CQ/ ﬁ/Ph
PC
¥3 o 0,

Cl,, | .
Ru= (Mo\\/ R
Cl l R o’ N
L
F2C
F,e R
Catalisador de Grubbs Catalisador de Schrock

ESQUEMA 7: Catalisador de Grubbs (Ru), catalisador de Schrock (Mo)*!3-131,

3637 foi a

O primeiro complexo de uma série desenvolvida por GRUBBS
preparacdo do complexo difenilvinilcarbeno (Esquema 8a), este ¢ formado por um rearranjo
do difenilciclopropeno induzido por um complexo de ruténio(Il) conhecido por catalisador de
WILKINSON®. Uma grande melhora na sintese anterior foi o emprego de diazoalcanos como
fonte do ligante carbeno ao invés de difenilciclopropeno. Entretanto a alta reatividade destes
reagentes e a dificil obtencdo dos mesmos devem ser levadas em conta como desvantagens
desta rota sintética para a sintese dos respectivos carbenos complexos *”***“*(Esquema 8b).
Carbenos de ruténio também podem ser preparados utilizando dihaletos — geminais (Esquema
8c). WERNER et al.*® mostraram a sintese de um carbeno complexo de ruténio(I) com
atividade semelhante ao catalisador de Grubbs em reagdes de metatese (Esquema 8d). A
principal vantagem da metodologia desenvolvida por WERNER" é que os materiais de partida
sdo muito mais acessiveis do que aqueles utilizados por GRUBBS". O carbeno complexo pode
ser obtido diretamente do cloreto de ruténio(Ill) comercial (RuCls. 3H,0), além do que a
fonte do ligante carbeno utilizada (alcinos terminais) ¢ muito menos agressiva que 0s
diazoalcanos®™. O hidreto complexo intermedidrio formado na sintese de WERNER"

[RuHCI(H;)(PCy3),] (PCys = tricicloexilfosfina) pode ser sintetizado a partir do

[(RuCl,(COD),)] (COD = 1,5-ciclooctadieno) na presenca de PCy;, H, e trietilamina (NEt;)
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em 2-butanol como solvente, como descrito pelo proprio GRUBBS>*. O hidreto complexo
formado reage rapidamente com haletos propargilicos para a formagdo de um vinilcarbeno
complexo (Esquema 8¢). Esta sintese descrita por GRUBBS® abre caminho para a utilizacio de
hidreto complexos como uma fonte de carbenos de ruténio, por uma caminho mais acessivel
que aquele utilizando diazoalcanos.

CAULTON et al*®

mostraram que ao reagir o hidreto complexo
[RuHCI(H;)(PCys),] com excesso de 2,3-dihidrofurano (DHF) ocorre a formagdo de um
hidreto complexo contendo um oxicarbeno coordenado que apresenta uma 6tima atividade em
reacdes do tipo ROMP devido ao forte carater o-doador do ligante hidreto frans a uma

posicao vaga. Isto confere uma coordenagdo cis do substrato (alceno) em relacdo a posi¢ao do

ligante carbénico no metal de transicdo durante a reacao de metatese (Esquema 8f).

PC
Ph, Ph Cl,. | . "
+2 PP Ru= P
a) [RuCh(PPhy);] + K F2PPCys \:<
= 3 PPh, o -
3
PCy3
H
1 No—_ Ch, |
b) [RuCh(PPh);]  _  Ph_ CI/T<R
2. 2P
Cys Cy3
PCY3
Clu., | H
PhCHCl, Ru:<
) [Ru(cod)(cot)] —> 1~ R
2PCy'3 ]L
Cys
I"CY3 -
H,, PCy;, M = L,
O RuCh 310 2P ME Racianpeys,) HOECH ] T gy
CICH,CH,CI Ho ¢ ‘L CH;
Cys
cl PCy;

Ru=—
) [(RuCh(cod))n] ﬂ, [RUHCI(IL)(PCy;),] — ‘5 CI7~ ‘Lu N

2-butanol (intermediario)
O
H
@ Cl—t - C/O
D [RUHCKH)(PCypl————» 17 Ru=
- THF
(L=PCy3)

ESQUEMA 8: Algumas sintese para catalisadores do tipo de Grubbs®>™*,
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1.2. Metatese de Olefinas.

r

Metatese de olefinas ¢ uma reagdo catalitica na qual um par de olefinas ¢
convertido em olefinas diferentes das originais via ruptura e reforma das ligagdes duplas
carbono-carbono. Esta reacao pode ser catalisada por compostos de coordenagao e tem grande
importancia na quimica organica sintética para preparacao de farmacos e de novos materiais,
incluindo polimeros condutores, polimeros soliveis em dgua e polimeros de cristais liquidos
Um exemplo tipico ¢ a conversdo de propeno a etileno e 2-buteno que foi utilizada

industrialmente por vérios anos (Philiphs Triolefin Process, Esquema 9)*.

e — s —
\\,_/\

ESQUEMA 9: Processo industrial para a producao de 2-buteno e etileno.

Neste processo, como na maioria das reagdes de metatese, atinge-se o
equilibrio termodinamico entre as olefinas. A formacdo do produto de interesse (2-buteno)
pode ser forgada pela retirada de um produto volatil do meio reacional, no caso o etileno.

A comercializagdo de varios produtos onde a metatese de olefinas ¢ uma etapa-
chave do processo industrial, associada a avangos significativos na compreensao mecanistica
desta reagdo, tornou-se um dos campos de pesquisa mais interessantes da ultima década na
quimica de organometalicos*’.

Dentre os produtos comercializados que envolvem a metatese de olefinas como
uma etapa chave encontra-se:

- dlcoois lineares Ci,-C;s uteis para a producdo de surfactantes, biodegraddveis
plastificantes;
- olefinas de especialidade como o neoexeno, 1,5-hexadieno, 1,9-decadieno e 1,13-

tetradecadieno;
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- polimeros com aplicagdes especiais como o polioctamero e o polinorborneno;
- compostos da quimica fina como fragrancias, inseticidas e feromonios.
Complexos de metais de transicdo tém recebido grande atencao devido ao seu

poder e versatilidade em reagdes de formagao de ligacao carbono-carbono (C-C), como; ring-

opening metathesis polymerization (ROMP)"**, ring-closing metathesis (RCM)"*°, acyclic
diene metathesis (ADMET)’' e cross metathesis (CM)*>>* (Esquema 10).
RCM
R
S P e
g ROM
ROMP
(-n (MA
ADMET w@) =M
n
2 1
— = CM & R & R R’
R R — S NS =
(GHy) R R R?

ESQUEMA 10: Principais tipos de reagdes de metatese: RCM, ROM, ROMP, ADMET e CM.

Atualmente ha um consenso que a metatese de olefinas segue um mecanismo
em cadeia que envolve carbenos metalicos com um sitio de coordenagdo vazio como
intermediarios-chave, primeiramente proposto por HERISSON E CHAUVIN’'. A olefina se
coordena a este sitio vago e um intermediario metalociclobutano ¢ formado, sendo
decomposto em seguida para gerar um novo carbeno metalico e uma nova olefina como

mostra o Esquema 11.
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M=CHR
M—CHR
N — — 1|v|1 N CHR
R'HC—CHR : Il
R'HC=CHR CHR! CHR
CHR _
CHR' HR , - +
R'HC —CHR R'HC =CHR

ESQUEMA 11: Mecanismo de Herisson e Chauvin para reacdes de metatese™.

Para uma olefina ciclica o catalisador (carbeno-complexo) reage com a mesma,
formando o intermediario metalociclobutano com o rompimento das duplas ligacdes, e
conseqiiente abertura do anel com formagdo de novas ligagdes duplas. Esta ¢ a etapa da
iniciagdo do processo. Muitas moléculas provenientes desta ruptura se unem para formar um
polimero de cadeia aberta, contendo insaturagdes (propagacdo). Este tipo de polimerizagdo
apresenta caracteristica de um sistema “living”, em que a atividade -catalitica do

metalocarbeno continua enquanto houver monomero (Esquema 12).

Bu

- _JBut L — MiWH
Ay N

L+,
fo~of—— 22

ESQUEMA 12: Exemplo de reagdo do tipo ROMP — polimerizagdo do norborneno’”.
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1.3. Hidrogenacao de duplas polares (C=0) e apolares (C=C).

Muitos trabalhos tém demonstrado a aplicacao de hidretos de ruténio (II) como
uma espécie ativa na hidrogena¢ao (H) ou hidrogenacao por transferéncia de hidrogénio (TH)
de duplas polares e ndo polares com visdes académicas e industriais **°"*. Como resultado
pode-se encontrar muitos mono e dihidreto, assim como dicloretos complexos contendo
ruténio que sio ativos e promotoras de reagdes de hidrogenagio *°-°-01:62:63:64.65
Um dos mais importantes mecanismos de hidrogena¢do de iminas e cetonas foi

66,67

proposto por NOYORI™ "', e algumas importantes contribuicdes foram apresentadas por

68,69

MORRIS™™””, usando complexos de ruténio contendo fosfinas e diaminas.

6899 como um complexo

A estrutura do catalisador ativo é proposta por MORRIS
dihidreto amino e dihidreto amido — amino com foérmula geral [Ru(H),(P)»(diamina)] {P =
mono fosfina}, onde os ligantes hidretos se encontram um trans ao outro em contraste com a
estrutura mais estavel onde os hidretos estdo em posicao cis um ao outro. O complexo mono
hidreto [RuHCI(PPh;),(diamina)] e [RuHCl(bifosfina)(diamina)] sdo descritos como espécies
inativas na hidrogenagdo de iminas e cetonas, mas podem ser convertidas em dihidretos ativos
através de uma rea¢do com base forte ¢ hidrogénio molecular®™®. Os hidretos de ruténio
contendo bipiridina [Ru(H),(PPhs),(bipy)], {cis-hidreto / trans-fésforo} e o mono hidreto
[RuCI(H)(PPhs),(bipy)], {fosforo trans fésforo}sdo também descritos como espécies
inativas®.

O complexo {[RuCl(dppb),](n-Cl),} é uma espécie ativa na hidrogenagao do
estireno’', hidrogenagdo por transferéncia de hidrogénio da acetofenona’ (a partir do 2-
propanol), e hidrogenagdo de iminas’™®. O primeiro catalisador enantiosseletivo contendo a
unidade “Ru(P-P)” foi reportado para a funcionalizagcdo e hidrogena¢do de uma olefina pré

quiral utilizando o complexo binuclear {[RuCl(P-P)]»(u-Cl),}(P-P = chiraphos, diop), que

apresenta uma bifosfina quiral por unidade de ruténio.
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ApOs este, muitos complexos contendo a unidade “Ru(P-P)” como [Ru,Cl4(P-
P),(NEt3)]”, [Ru(OAc)y(binap)]’*”, [RuCl(areno)(P-P)]”, [RuH(P-P)(solvente)s]" 7""*",
[Ru(P-P)(m-allil),]***', [RuCL(RCN)(P-P)]™, {[RuX(P-P)]»(n-X),}(X = halogénio)™ 7*? ¢
{[RuX(P-P)]z(u-X)g}19’83 tem sido aplicados como catalisadores, e estes sdo extremamente
ativos em reagdes de hidrogenacio assimétrica de olefinas pré quirais, dienos e cetonas®*®""!
e certas iminas pré quirais.

Complexos de ruténio contendo uma bifosfina terciaria quelante por unidade de
metal sdo considerados a peca chave para reacdes de hidrogenacdo catalitica’?, assim como
precursores para a sintese de novos complexos’ ™. Neste sentido complexos insaturados
contendo 14 ou 16 elétrons na camada de valéncia sdo particularmente importantes onde se
destaca a estrutura de complexos com formula geral {[RuCI(P-P)],-(u-Cl),} {P-P = bifosfinas
quelantes quirais e aquirais. O complexo {[RuCl(P-P)],-(u-Cl),}(Esquema 13) pode ser
preparado através da reducdo com H, do binuclear de valéncia mista (Ru'/Ru™)
{[RuCl(dppb)]»(n-Cl);} >, pela dissociacdo parcial da PPh; no correspondente complexo
[RuCly(dppb)(PPh3)]”’, ou mais apropriadamente pela redugio com H, do aqua complexo

mer—[RuCl3(dppb)(H20)]85, como descrito por Batista e colaboradores™.

RuCls. x H,O
PPhs (6 ¢q) 3202 PPhs (2 eq)
MeOH DMA

RuCly(PPhs); RuCl3(PPh3), DMA
P-P P-P (4 eq)
CH,Cl, hexano
RuCly(P-P)(PPh3) or [RuCly(P-P)]o(u-P-P)  (P-P)CIRu(p-Cl);RuCl(P-P)
C12 H2
EtOH NEt;

RuCl3(P-P)(H,0)

b ] e

NEt;

" Ru SR
c~ S | NP

'

P-P = quiral ou ndo quiral

ESQUEMA 13:Rota para a obtengdo do complexo {[RuCI(P-P)],(u-Cl),} 38,72,13,77,84.86
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1.4. Classificaciao dos ciclos cataliticos (Hidrogenacio, ROMP — Hidrogenacio).
1.4.1. Hidrogenacéo de acordo com o mecanismo de transferéncia do hidreto.

MORRIS et al. °® descrevem uma interessante metodologia para a classifica¢io
dos mecanismos de hidrogenagao da literatura aberta para a hidrogenacao com H; molecular
(H) e transferéncia de hidrogénio (T) de ligagdes C=0 e C=N focando hidretos de ruténio que
sdo aplicados como catalisadores ou pré-catalisadores. O ciclo catalitico pode ser classificado
em duas grandes classes onde a transferéncia do hidrogénio pode acontecer na esfera interna
de coordenacdo do metal (I), ou na esfera externa de coordenagdo do metal (E). Importantes
sub classes desses mecanismos sdo casos onde um ligante auxiliar pode assistir a etapa de

transferéncia do hidreto. (IL ou EL,)(Esquema 14).

P1: A Fonte de P2: A transferéncia P3: Ocorre auxilio
“H'/H™ do H para o substrato de algum ligante na
¢ Ha(g)? coordenado ao metal transferéncia do H™ ?
acontece na esfera
interna?
Nio Sim
[ 1
[Transferéncia de hidrogénio (T)] [ Hidrogenacao -H; (H) ]

Nao Sim Niao Sim

ESQUEMA 14: Diagrama para a classificacdo da reducdo de duplas polares, onde H =
hidrogenagao, T = transferéncia de hidrogénio, I = na esfera interna, E = na esfera externa, L
= auxiliada por ligantes.
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O mecanismo do tipo EL aparentemente ¢ mais seletivo para a redugdo de
ligagdes C=0 e C=N do que para sistemas C=C. O mecanismo I permite a coordenagao de
ligagdes polares e apolares ao hidreto complexo, onde a hidrogenagdo e a isomerizagcdo de
olefinas podem se tornar mecanismos competitivos. Alguns catalisadores trabalham em
ambos mecanismos de hidrogenacdo e transferéncia de hidrogénio, entretanto a relagdo
catalisador substrato ¢ menor nos casos de transferéncia de hidrogénio. Alguns catalisadores
sdo muito mais ativos para hidrogenagdo (H) que para a transferéncia de hidrogénio, como os
sistemas RuH(TsNCHPhCHPnNH;)(areno). Outros s3o mais ativos na transferéncia de
hidrogénio como os sistemas RuHX(diamina)(difosfina), ¢ ndo ¢é possivel explicar as

diferengas completamente.

1.4.2. Sistemas continuados. Ortogonal, Assistido e Auto — tandem catalises.

FOGG e SANTOS® descrevem uma pratica classificagdo para sistemas cataliticos
continuados. Auto — tandem catalises envolve dois ou mais distintos mecanismos cataliticos
promovidos por um unico catalisador, ambos ciclos ocorrem espontaneamente pela interagao
cooperativa de varias espécies (catalisador, substrato, reagentes adicionais quando requeridos)
(Esquema 15.) Nenhum desses reagentes necessita ser adicionado para promover a mudanga
de mecanismo, o inicio de cada ciclo é presumidamente feita pelo catalisador, cuja a estrutura
¢ essencialmente conservada, embora os intermediarios necessariamente assumam estruturas
distintas em cada um dos ciclos. No primeiro ciclo o catalisador A age sobre o substrato A
para conversdo do produto A. Este ultimo funciona como o substrato B, originando o segundo
mecanismo catalitico mediado pelo mesmo catalisador A (ou A’). Auto-tandem processos sao
sistemas seqiienciais ideais para transforma¢do de um dado substrato, mas sdo normalmente
concorrentes em um senso macroscopico. Isso significa que o ciclo B opera simultaneamente

ao ciclo A, uma vez que o produto A ¢é gerado. Auto — tandem catalises podem ser sistemas de
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dificil controle, e ao invés disso, processos deste tipo sdo comumente responsaveis por

reagOes paralelas em sistemas cataliticos.

Catalisador A Catalisador A
Substrato A Produto A Produto
mecanismo + reagente?} )
A Substrato B\ meca]rélsmo

ESQUEMA 15: Auto — tandem catalises (* Reagente adicional quando requerido deve estar
presente desde o inicio da reagdo)

Sistemas ortogonais sdo caracterizados pela mutua independéncia dos ciclos
cataliticos e por analogia também envolvem dois ou mais sistemas cataliticos distintos, sem a
interferéncia dos catalisadores ou pré-catalisadores em cada ciclo (Esquema 16). No sistema
catalitico ortogonal, os dois ciclos cataliticos operam simultaneamente, uma vez que o
substrato B ¢ gerado, sendo este o material organico para a subseqiiénte mudanca. O substrato
A, preferencialmente reage com o catalisador A para gerar o produto A, que da origem ao
substrato B, reagindo este preferencialmente com o catalisador B. Um reagente em
proporgdes estequiométricas pode também ser utilizado para transformar o produto A no

substrato B.

Catalisador B Catalisador A Catalisador B
X Substrato A Produto A Produto
) ) + reagente™
mecanismo mecanismo Substrato B mecanismo

ESQUEMA 16: Ortogonal tandem catalises (* Reagente adicional quando requerido, deve estar
presente desde o inicio da reagdo).

A performance e a seletividade de uma data reacdo continuada promovida por
um Unico catalisador pode ser expandida pela adi¢do de um reagente que inicie 0 mecanismo

de mudanga do primeiro produto, ou dos produtos subseqiientes, denominando —se este
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sistema como tandem catalise assistida. O catalisador A, muitas vezes pode ser manipulado
para originar um sitio ativo que forneca o catalisador B, e este por sua vez atua sobre o
produto original do primeiro ciclo catalitico. Em contraste com o sistema ortogonal e o auto —
tandem catalise, os dois processos cataliticos ndo podem ocorrer simultaneamente, uma vez
que os catalisadores ndo co-existem.

intervengao

>

Catalisador A .
Substrato A Produto A Catalisador B Produto
mecanismo * reagente™ .
A Substrato B mecanismo

B

ESQUEMA 17: Tandem catalise assistida (* Reagente adicional quando requerido deve ser
aplicado quando necessario).

A principal limitacdo da tandem catélise assistida acontece durante a etapa da
intervengdo para transformagdo das espécies cataliticas, uma vez que a reagdo deve ser
monitorada para se determinar quando o primeiro ciclo estd completo, e assim ndo dar o inicio

prematuro ao segundo ciclo.
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OBJETIVO

O presente trabalho faz parte de uma linha de pesquisa em desenvolvimento no
nosso grupo que busca compostos de coordenagdo com potenciais aplicacdes em catélise
homogénea. Os objetivos especificos desta tese € a sintese e caracterizagao de complexos de
ruténio contendo ligantes bifosfinicos quelantes, iminas aromaticas e diaminas visando:

- o desenvolvimento de novas rotas sintéticas para a preparacdo de hidretos
complexos e organometalicos como vinilidenos, oxicarbenos, carbenos e fosfino carbenos,

- catalise de hidrogenacao de duplas polares, apolares utilizando sistemas de
transferéncia de hidrogénio e hidrogenagao,

- 0 desenvolvimento de sistemas cataliticos continuados como a tandem
catalise assitida para a ROMP — hidrogenagao do ciloocteno,

- a utilizacdo de liquido i6nico para a polimerizagdo catalitica na presenga de
carbeno complexo catidnico.

- estudo fotoquimico com complexos vinilidénicos utilizando alcinos

funcionalizados como modeladores dos substituintes na posi¢ao 3 ao metal central.
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CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL
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PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Obtencao da atmosfera inerte: Argonio.

Todas as sinteses foram realizadas sob atmosfera inerte, assim como todos os
experimentos cataliticos. Esta foi obtida pela passagem de fluxo de argdnio por um sistema de
colunas contendo: silica gel, cloreto de calcio e catalisador do tipo BTS-R-3-11 (Fluka
Chemika), sendo que a tltima foi mantida a 60°C para o catalisador permanecer ativado. Estes
procedimentos foram necessarios para desoxigenar e secar o gas comercial de procedéncia da

AGA, White Martins, ou Air Liquide.

2.2. Solventes.

Todos os solventes, Synth P.A. ou Merck P.A., passaram por processos de
purificacdo segundo os métodos usuais da literatura®™. Os principais solventes utilizados
foram: acetona, diclorometano, éter etilico, etanol, metanol, cloroféormio, benzeno, tolueno,
isopropanol, pentano e hexano. Os solventes deuterados foram secos segundo métodos
descritos na literatura®™ e destilados a temperatura reduzida em Schlenk duplo sob atmosfera
de argonio. Os solventes deuterados utilizados foram, CDCl;, CD,Cl,, C¢Ds, THF-dS,

(CD;),CO

2.3. Reagentes quimicos em geral.

O tricloreto de ruténio hidratado (RuCls. nH,O) de procedéncia Aldrich foi
utilizado como recebido. Os ligantes: 1,2-bis(difenilfosfina)etano (dppe), 1,4-
bis(difenilfostina)butano (dppb), bis(difenilfosfina)metano (dppm) 1,2-
bis(dicicloexilfosfina)etano (dcype), trifenilfosfina (PPhs), tricicloexilfosfina (PCys),
trietilfosfina (PEt;), 2,2’-bipiridina (bipy), 4,4-dimetil-2,2’-bipiridina (Mebipy), (1R,2R)-(-)-
1,2-diamino cicloexano (cydn), etilenodiamina, fenilacetileno, alcool propargilico, 1-hexino,
3-butino-1-ol, 4-pentino-1-ol, 1,5-cilclooctadieno, 2,3-dihidrofurano (DHF), cloropropargilico
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de procedéncia Aldrich e dimetilsulfoxido (Synth), foram utilizados apos prévia verificagdao
do grau de pureza por RMN de 'H ¢ *'P{'H} ou cromatografia gasosa.

Os compostos 1,2-Dimetilimidazol, 2-acetil-5-norborneno, 2-norborneno,
cicloocteno, 1-clorobutano de procedéncia Aldrich foram utilizados apds prévia verificagdo
do grau de pureza por RMN de 'H.

O ligante bis(di-terc-butilfosfina)metano foi sintetizado segundo metodologia
descrita por HOFMANN et al*”®.

O ligante 1-tert-butil-3-(di-tert-butilfosfinometil)imidazol-2-ilideno (CNCP)
foi sintetizado e obtido com um sal de Cl/Tos (15 %/85%) pela aluna de doutorado Ulrike
Blumbach no laboratério do professor Hofmann, na Universidade de Heidelberg, Alemanha
(trabalho em andamento).

Monoxido de carbono (CO) foi gerado pela reagdo de desidratagdo do acido
formico pelo acido sulfurico. O gas cloro (Cly) foi gerado pela reagdo do acido cloridrico
concentrado com permanganato de potassio (KMnQOy). Hidrogénio molecular (Hy) (AGA,
White Martins,Air Liquide) foi utilizado como recebido em cilindros de 1 ou 10 m’. Os sais
KPFs (ACROS), NaPFs (ACROS) KMnO4 (ACROS), perclorato de tetrabutilamonio

(PTBA)(Fluka) foram utilizados como recebidos. O écido trifluoracético sulfonico (Aldrich)

foi utilizado como recebido.
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2.4. Instrumentacio e conduta experimental.
2.4.1. Cromatografia em fase gasosa.

Os cromatogramas foram obtidos em um equipamento Shimadzu, modelo GC-
17A acoplado a uma interfase grafica, software Shimadzu GC-Glass versao 2.0. Foram

utilizadas colunas capilares, fase polar (DBO) ou apolar (DB1) de procedéncia Supelco

2.4.2. Espectros de ressoniancia magnética nuclear (RMN).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos nos
espectrofotometros Bruker ARX 200 (4,7 T) ou Bruker DRX 400 (9,4 T) do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos UFSCar, Bruker ARX 250 (5,9 T), Bruker
ARX 300 (7,1 T), Bruker DRX 500 (11,8 T) do Instituto de Quimica Organica da
Universidade de Heidelberg — Alemanha, equipados com uma sonda inversa para tubos de
RMN de 5 mm. Os dados foram processados empregando-se o software XWIN — NMR
versao 1.3, ou ACDLABS 10.02. Os espectros de RMN de hidrogénio foram coletados com
64 K, com width de 5112,5 Hz, com pulsos de 90°, com tempo de aquisi¢do de 8,50 us, ¢
adquiridos com 64 scans. Antes da transformada de Fourier uma exponencial foi aplicada no
FID, correspondendo a uma linha de ombro de 0,3 Hz. Os pardmetros para o COSY 'H-'H
foram: nimeros de scans por incremento igual a 32, width igual a 5341,9 e 256 incrementos
aplicados na dimensao F1.0s FIDs foram coletados com 2K e o tempo de aquisi¢do entre os
sucessivos pulsos foram de 1,7 s. Os parametros para o DPFGSE-NOE foram: os espectros
foram coletados com 32K, com width de 8012,8 Hz, e o nimero de scans por espectro foi de
512 scans. Os pulsos foram de 90° com tempo de aquisi¢do de 8,5 s duragdao e o poder de
seletividade dos pulsos foram calibrados para se obter uma rotagdo de 180° da tarjeta de
magnetizacdo. O tempo de relaxacdo foi de 3,0 s e as medidas foram realizadas com uma
constante de mistura de 500 ms. Antes da aplicacdo da transformada de Fourier os FIDs foram

multiplicados com uma exponencial de decaimento, correspondente a 2,0 — 3,0 Hz da linha
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base do espectro transformado. Os parametros dos espectros de HMBC 1H-31P foram: tempo
de relaxagao de 2,0 s, d2 (tempo de atraso para a evolucao da anti-fase de magnetizacao) igual
a 2,5 ms e d6 (tempo para a evolugdo de acoplamentos a longa distancia) igual a 41,6 ms. O
numero de scans por incremento foi de 16, com width para 1H e 31P de 5112,5 ¢ 46704 Hz
respectivamente. Uma aquisi¢do de 2048 pontos foram utilizados na dimensao F2 e 256
pontos na dimensao F1.

Todas as amostras foram preparadas em atmosfera inerte e analisadas a
temperatura ambiente. Na obtenc¢do dos espectros de fosforo, em alguns casos, utilizou-se
diclorometano como solvente na presenga de um tubo capilar com agua deuterada (D,0O)
efetuando-se a determinagdo dos deslocamentos quimicos em relacdo ao H3;POs (85%).
Utilizaram-se ainda os respectivos solventes deuterados: CDCls, CD,Cl,, THF-dS8, (CD3),CO,
C¢Ds para espectros de >'P{'H}, *'P ou "H. O deslocamento quimico nos espectros de 'H é

reportado em relagdo ao tetrametilsilano (TMS) & 0,0 ppm.

2.4.3. Espectros de absorcao na regiao do infravermelho (IV).

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrofotometro Bomem modelo MB — Séries. Os dados foram tratados no software Win —
Bomem Easy versdo 3.02. As amostras foram diluidas em Csl ou KBr e analisadas em forma

de pastilhas.

2.4.4. Espectros de absorcao na regiao do ultravioleta / visivel (UV/vis).

Os espectros foram realizados em um espectrofotometro Varian modelo Cary

500 NIR em cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6tico e seladas com tampas de teflon.
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2.4.5. Espectro fotoquimica.

Os experimentos foram realizados no comprimento de onda de 350 nm em um
reator fotoquimico Rayonet RMR-600 usando uma lampada RMR-3500. Irradiagdes a 450 nm
e 520 nm foram realizadas em um sistema 6tico usando uma lampada de mercurio / Xe Oriel
200-W de alta pressdo como um arco curto e um monocromador Oriel para a sele¢do do
comprimento de onda. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente em cubetas
de 10 cm de caminho o6tico e seladas com septos de borracha. As solugdes foram
magneticamente agitadas (~10™*-10 mol.L™' concentragéo inicial) e desaeradas am atmosfera
de Ny(g). Os espectros de emissdo e excitacdo foram reportados em um espectrofluorimetro

Aminco-Bowman modelo J4-8960A, com uma lampada de xendnio em alta pressdo IP 28.

2.4.6. Voltametria ciclica (VC).

Utilizou-se uma workstation BAS modelo 100B acoplado a uma interface
gréafica ou Princeton Applied Research Modelo 263A. As medidas foram realizadas em uma
célula eletroquimica de vidro, com capacidade de 3 mL, consistindo basicamente de trés
eletrodos: um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) em solugdo 0,1 mol.L" de perclorato de
tetrabutilamonio (PTBA) em solvente organico (acetonitrila ou CH,Cl,) mantido no interior

de um capilar de Luggin; eletrodos de trabalho e auxiliar de platina, mergulhados em solucao

de eletrolito (PTBA) 0,1 mol.L™.

2.4.6. Cromatografia de Permeacio em Gel (GPC).

Utilizou-se um cromatdgrafo Shimadzu CLASS-VPTM equipado com uma
bomba LC-10 AD, um detector de indice de refragdo Rheodyne modelo 7725 1, injetor em L
com um loop de 20 uL, duas colunas PL gel 5 utilizando CHCl; como eluente em fluxo de 0,5
mL.min"". As massas moleculares e polidispersividade foram obtidas utilizando padrdes da

Polymer Laboratories de poliestireno monodispersos (M’= 10.000 a 1.000.000).
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2.4.7. Reator Parr 4842.

Utilizou-se um Reator Parr modelo 4842 conectado a um moddulo de controle
de temperatura, rotacdo e mandmetro digital de pressao. O reator ¢ conectado a uma linha de
argénio e a uma linha de alta pressao com capacidade de 250 atm (trés vezes superior a

pressdo de um cilindro de 7,5 m’® de hidrogénio).

2.4.8. Estruturas de raios X.
Os dados foram coletados em um difratdmetro Siemens usando Mo Kalpha,
lambda = 0,71073 A. Os dados CCD foram integrados e escanolados usando o programa

SADABS” ¢ as estruturas foram refinadas usando o programa SHELXTL-PLUS (5.10)'"

2.4.9. Espectrometria de Massas.

As analises por espectrometria de massas foram realizadas no laboratério de
Espectrometria de Massas do Instituto de Quimica Inorgénica da Universidade de Heidelberg.
Foi utilizada a ionizagdo por eletrospray (ESI) para complexos catidnicos e por
bombardeamento de atomos rapidos (FAB") para complexos neutros, com inser¢io direta das

amostras (faixa de concentragdo: 1,0 x 10*-1,0x 107 mol.L']) solubilizadas em CH,Cl,.
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2.5. Sintese dos Complexos de Ruténio.
Consideracoes gerais.

Todas as sinteses foram realizadas em atmosfera de argonio seguindo técnicas
convencionais de Schlenk. Todos os solventes utilizados nas sinteses e precipitacdes foram
previamente secos e desaerados em atmosfera de argonio. Em algumas sinteses utilizou-se o
auxilio de um Glove Box MBraum MB 150B-G em atmosfera de argénio. Nos sistemas
hexacoordenados contendo monofosfinas as geometrias cis e trans sdo denominadas segundo
as posicdes dos ligantes anionicos (Cl ou H), seguida da posi¢ao dos atomos de fosforo, como
por exemplo: cis,trans-[RuCl,(PPh;),(bipy)] (13), ou seja, cloro cis a cloro e fosforo trans a
fosforo. No caso de bifosfinas ¢ mencionada apenas a isomeria em relacdo as ligantes
anidnicos, uma vez que os atomos de fosforo de bifosfinas, quando quelantes, coordenam cis
um em relagdo ao outro, por exemplo: trans-[Ru Cly(dppb)(cydn)](22), cloro trans a cloro, e
os atomos de fésforo da dppb estdo coordenados cis um em relagdo ao outro. Para o complexo
precursor [RuCly(dppb)]>(p2-dppb)(8), apresenta duas dppb coordenadas bidentadas e uma
dppb em ponte, descrita pela anotagdo p,-dppb. A coordenagdo dos ligantes doadores do
grupo —N segue o caso para bifosfinas, uma vez que esses sdo também ligantes bidentados.
Para os complexos catidonicos contendo apenas um ligante anionico, a descri¢ao da isomeria
cis ou trans ndo ¢ utilizada, passando diretamente para as posi¢des dos atomos de fosforo
quando esses forem monodentados, por exemplo: trans-[RuCI(PPhs),(bipy)(=C=CHPh)](PF)
(27), fosforo trans a tosforo. No caso de complexos cationicos contendo uma bifosfina, ndo ¢
utilizada nenhuma descri¢ao das posi¢des dos atomos, sendo esses descritos no texto referente
a sua caracterizagao, por exemplo: 0 trans cloro vinilideno
[RuCl(dppe),(=C=CH(CH;);CH;3](PFs) (24). Logo apds a descrigdo da sintese de cada

complexo seguem-se as caracterizagdes relevantes de cada um.
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2.5.1. Sintese dos Precursores contendo ruténio.
2.5.1.1. [RuCly(PPh3);] (1).

O complexo (1) foi sintetizado segundo descrito por WILKINSON ¢
STEPHESON"*. Adicionou-se o RuCls.,H,0 (0,50 g; 1,75 mmol) em metanol (100 mL), que foi
refluxado por 15 minutos. A solucao foi resfriada e trifenilfosfina (PPhs) (2,875 g; 10,85
mmol) adicionada. A solugdo foi novamente refluxada por 3 horas. O produto marrom escuro,
o qual foi precipitado no resfriamento, foi entdo filtrado em funil de placa porosa ¢ lavado

com metanol e seco a vacuo. Rendimento 0,475 g (95%).

2.5.1.2. [RuCl,(dppb)(PPhs)] (2).

O complexo (2) foi sintetizado segundo descrito por CALTON et al **. Misturou-
se complexo [RuCly(PPhs);](1) (1,10 g; 1,15 mmol) e um equivalente de dppb (0,49 g; 1,15
mmol) em diclorometano (20 mL) sob agitacio magnética. Adicionou-se a bifosfina
lentamente para ndo ocasionar a formagdo de precipitado durante a reagdo, que ¢ indicio da
formag¢dao do complexo binuclear [RuCl,(dppb)].(u-dppb)(8). Apds a adigdo da bifosfina
esperaram-se alguns minutos. Entdo, no final da reacdo, precipitou-se o complexo em solucao

com etanol e lavou-se com hexano. Rendimento 1,05 g (95%).

2.5.1.3. cis-[RuCl,(DMSO)4] (3).

O complexo (3) foi sintetizado segundo procedimento descrito por WILKINSON
et al.”. Adicionou-se o RuCl3.nH,0 (1,0 g; 3,5 mmol) em dimetilsulféxido (5SmL) que foi
refluxado por 15 minutos. O volume foi reduzido pela metade e a temperatura ambiente
adicionou-se acetona (20 mL) formando um precipitado amarelo. O precipitado foi filtrado e

lavado com acetona e éter etilico (3 x 5 mL cada solvente) e seco a vacuo. Rendimento 0,6 g

(60 %).
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2.5.1.4. cis-|RuCly(dppe)2] (4).

O complexo (4) foi sintetizado segundo procedimento descrito por BAUTISTA et
al.’*. Misturou-se o complexo cis-[RuCl,(DMSO)4] (0,5 g; 1,03 mmol) e a bifosfina dppe
(0,86 g; 2,16 mmol) em diclorometano (15 mL) sob agitacio magnética. Ap6s 5 horas de
reacdo o volume foi reduzido para aproximadamente 3 mL e adicionou-se hexano (20 mL)
formando um precipitado amarelo claro. O precipitado foi lavado com hexano (3 x SmL) e
cristalizado em uma mistura de CH,Cl, : hexano (1:6) apods 12 horas a -5°C. Rendimento 0,35

g (70%).

2.5.1.5. cis-[RuCly(dppm),] (5).

O complexo (5) foi sintetizado segundo procedimento descrito por SULLIVAN e
MEYER”. Em um frasco Schlenk contendo 4lcool amilico (50 mL) adicionou-se RuCly.nH,O
(0,316g, 1,52 mmol), dppm (1,22 g, 3,17 mmol) e PPhs (1,12g, 4,27 mmol). A mistura foi
refluxada sobre atmosfera inerte durante 3 horas. O precipitado amarelo formado foi filtrado e
lavado com alcool amilico (5 mL), MeOH/éter (3 x 5 mL) e éter ( 3 x 5 mL) e seco sob vacuo.

Rendimento 0,253 g (80 %).

2.5.1.6.[RuCl(COD)], (6).

O complexo (6) foi preparado segundo metodologia descrita por GENET et al.**.
Dissolveu-se RuCl;.3H,0 (1,0 g; 4,8 mmol) em etanol (25 mL). A solug¢do resultante foi
refluxada por 30 minutos sob atmosfera de argonio e agitacdo magnética. Apos resfriamento,
adicionou-se 1,2-ciclooctadieno (2,0 mL; 16,3 mmol), e manteve-se sob refluxo por 76 horas.
O precipitado marrom formado foi recolhido por filtracdo em funil de placa porosa e lavado
com etanol, sendo posteriormente seco em dessecador sob pressao reduzida. Rendimento 1,0

g (75%), calculado a partir do monomero.
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2.5.1.7. [RuH(dtbpm)]2(p2-Cl): (7).

O complexo (7) foi sintetizado a partir do complexo [RuCl,(COD)]x (COD =
1,5-ciclooctadieno) como reportado por HOFMANN et al”' . O complexo de partida
[RuCI(COD)]x (450 mg, 1.61 mmol), foi suspenso em THF (15mL) em um reator de aco
(capacidade 75 mL) na presenca de di-terc-(butilfosfina)metano (dtbpm) (580 mg, 1.91 mmol)
e trietilamina (NEt;) (230 mL). O reator foi pressurizado com H, (20 bar), aquecido até 80 °C
e mantido sob agitacdo magnética por 65 horas. Apos 24 horas de reagdo a pressdao de H, do
reator caiu para 17 bar e este foi pressurizado novamente até 20 bar de H,. Apos resfriamento
a temperatura ambiente e despressurizagio, um precipitado branco (NEtsH'CI") foi removido
por filtracdo em funil de placa porosa. O filtrante de cor vermelha escura foi recolhido em um
Schlenk e seco sob vacuo. O sdlido vermelho resultante foi lavado com metanol gelado (3 x 5
mL) e finalmente seco sob vacuo por 5 horas. Rendimento: 656 mg (92 %). RMN-*'P{'H}
101.2 MHz (CD,Cl,):8 = 58.5 ppm (s, P-CH,-P).RMN-'H 250.1 MHz (CD,CL,):8 - 26.3
ppm (t, *Jup = 31.5 Hz, 2H, RuH), 1.10 ppm (“t”, 36H, C(CHs)3), 1.21(“t”, 36H, C(CH3)3),
3.17 ppm (“quint”, sistema ABX, 2Jn = 15.7 Hz, 2Jup = 8.7 Hz, 2H, P-CHH-P), 3.64 ppm
(“quint”, sistema ABXy, “Jm) = 16.5 Hz, *Jgp) = 8.05, 2H, P-CHH-P). VC: E% (Ru"" — Ru")

-86,7 € 82,0 mV.

2.5.1.8 [RuCly(dppb)]2(p2-dppb)(8).

O complexo (8) foi preparado segundo procedimento descri por BRESSAN e
RiGo™. Adicionou-se o [RuCL(PPhs)sJ(1) (0,70 g, 1,07 mmol) e a 14-
bis(difenilfosfina)butano (dppb) (0,60 g; 1,4 mmol) em hexano (130 mL) previamente
desaerado. A mistura foi entdo refluxada por 6 horas. Em seguida filtrou-se o precipitado

verde formado e lavou-se o mesmo com hexano e este foi seco sob vacuo. Rendimento 95%.
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2.5.1.9. mer-|RuClz(dppb)(H20)] (9).
O aqua complexo de ruténio (III) foi sintetizado segundo procedimento

descrito por BATISTA et al®

e sua sintese segue-se dissolvendo o binuclear
[RuCl,(dppb)]2(p2-dppb)(8) (0,10 g; 0,15 mmol) em metanol (10 mL). Nessa solugdo
borbulhou-se gés cloro (Cly)) até a obtengdo de um precipitado vermelho intenso que foi

separado por filtracdo e lavado com éter etilico previamente desaecrado. Rendimento 97,8 mg

(100%).

2.5.1.10. [RuCl(dppb)],-(12-Cl); (10).

O complexo (10) foi preparado segundo sintese descrita por BATISTA ef al.** a
partir do mer-[RuCls(dppb)(H20)](9). O complexo (9) (100 mg, 0,15 mmol) foi dissolvido em
uma mistura de solventes contendo CH,Cl, (16 mL) e metanol (4 mL) em um tubo Schlenk.
A solucdo resultante foi adicionado 1 atm de H, com o auxilio de uma linha de vacuo /
argonio. Apos 48 horas de agitacdo magnética, o diclorometano foi evaporado com o auxilio
de uma bomba de vacuo e o complexo bege formado precipitou-se no metanol. Para uma
melhor precipitagdo, o tubo Schlenk foi novamente fechado e agitou-se a solu¢ao por mais 30
minutos na precen¢a de hidrogénio (latm). O precipitado resultante foi filtrado e armazenado

sob atmosfera inerte. Rendimento: 180 mg (100 %).

2.5.1.11. [RuCI(H)(PPhs);].CsHs (11).

O complexo (11) foi preparado segundo metodolgia descrita por WILKINSON e
STEPHESON’® Dissolveu-se o complexo (1) (2,0 g; 2,09 mmol) em benzeno seco (100 mL) e
trietilamina (NEts;, 0,31 mL; 2,22 mmoL) previamente destilada foi adicionada a solucdo para
abstrair o HCI] formado durante a reacdo. Evacuou-se o tubo Schlenk e adicionou-se argonio,

este foi novamente evacuado e adicionou-se hidrogénio ultrapuro (99,9995 %). Este
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procedimento foi repetido trés vezes e deixou-se a mistura reagir por 20 horas sob agitacao
magnética a temperatura ambiente e atmosfera de hidrogénio. Apds o tempo de reagdo,
formou-se um precipitado violeta que foi filtrado sob atmosfera inerte e lavado com etanol (3

x 10 mL) e éter etilico (3 x 10 mL). Rendimento 2,05 g (98 %).

2.5.2. Sintese dos complexos contendo grupos -N.
2.5.2.1. cis-[RuCly(dppb)(bipy)] (12).

O complexo (12) foi preparado segundo metodologia descrita por BATISTA et
al.”’. O ligante 2,2 -bipiridina (0,04 g; 0,3 mmol) e o complexo de partida (2) (0,052 g; 0,06
mmol) foram dissolvidos em benzeno (10 mL) e a solucdo foi refluxada por 48 horas sob
atmosfera de argonio e agitacdo magnética. Logo apods o precipitado vermelho opaco formado
foi filtrado, lavado com benzeno desaerado e seco a vacuo. Rendimento 0,044¢g (85 %). RMN
MPL'HY (CDCls):5 43,5 ppm (d) ¢ 29,8 ppm (d) (Jpp = 32,9 Hz). RMN-'H (300 MHz,
CDCl): d (ppm) 8,60 (d, 2H, J = 4Hz, bipy), 7,95 (d, 2H, J = 8,8 Hz, bipy), 7,77 (m, 8H, o-
Ph), 7,18 — 7,50 (m, 12H, m- ¢ p-Ph), 7,13 (m, 2H, bipy), 6,67 (m, 2H, bipy), 2,77 (br m, 4H,
CHy(CH,),CHy), 1,82 (br m, 4H, CHy(CH,),CH,). IV: vgyc = 233 ¢ 272 cm™ (f). VC: E%

(Rulll — Rull) = 600 mV.

2.5.2.2. cis, trans-[RuCly(PPh;),(bipy)] (13).

O complexo (13) foi preparado segundo procedimento descrito por BATISTA et
al.’®. Misturou-se o complexo de partida (1) (500 mg; 0,52 mmol) e o ligante N-heterociclico
bipy (114 mg; 0,73 mmol) em CH,Cl, (15 mL) sob agitacdo magnética. Apds 30 minutos de
reacdo o volume foi reduzido pela metade e adicionou-se hexano (20 mL) formando um
precipitado marrom claro que foi lavado com éter etilico (3 x 5SmL) e seco a vacuo.
Rendimento 450 mg (90%). RMN-"'P{'H} ( MHz,CDCl5):8 21,53 ppm (s). IV: vy =278 ¢

295 cm™ (f). VC: E% (Ru™ — Ru") = 420 mV.
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2.5.2.3. cis, trans-|RuCl,(PPh;),(4,4’-Me-bipy)] (14).

O complexo (14) foi sintetizado segundo procedimento descrito por BATISTA et
al.’®. Misturou-se o complexo de partida (1) (500 mg; 0,52 mmol) e o ligante N-heterociclico
4,4’-Me-2,2’-bipiridina (Mebipy) (135 mg; 0,73 mmol) em CH,Cl, (15 mL) sob agitacao
magnética. Apos 1 hora de reagdao o volume foi reduzido pela metade e adicionou-se hexano
(20 mL) formando um precipitado marrom claro que foi lavado com hexano (3 x SmL) e seco
a vacuo. Rendimento 450 mg (90%). RMN-"'P{'H} (CDCls):5 21,78 ppm (s). IV: Vruc1 =

263 ¢ 294 cm™ (f). VC: E% (Ru™ — Ru') =310 mV.

2.5.2.4. cis-|[RuCly(dcype)(bipy)] (15).

Adicionou-se a bifosfina 1,2-bis (dicicloexilfosfina)etano (dcype) (49,6 mg;
0,12 mmol) em CH)Cl, (15 mL) na presenga do complexo (13) (100 mg; 0,12 mmol).
Manteve-se a mistura resultante a temperatura ambiente e agitacdo magnética por 48 horas.
Apos este periodo a solucdo foi filtrada sob atmosfera de argonio na qual foi separado um
precipitado preto ndo identificado. O solvente da solugdo filtrante foi evaporado até
aproximadamente 3 ml e adicionou-se hexano (20 mL) formando um precipitado vinho que
foi filtrado e lavado com hexano (3 x 5 mL). Rendimento 95 mg (95%)°°. Analise
Elementar CHN para C;sHscC1,N,P,Ru: exp (calc) C, 57,61 (57,59); H, 7,50(7,52); N, 3,69
(3,73). RMN-""P{'H} (200 MHz, CDCL): & 64.8 ppm (d) e 57,2 ppm (d) (*Jpp = 20,5
Hz).RMN-'H (400 MHZ, CDCL): & (ppm) 10,11 (d, 1H, *Jyi = 5,49 Hz, bipy); 8,62 (d, 1H,
3Jun = 5,86 Hz); 8,13 (d, 1H, *Juu = 8,10 Hz); 8,03 (d, 1H, *Juu = 7,84 Hz); 7,73 (t, 1H, *Jyn =
7,72 Hz); 7,67 (t, 1H, *Juu = 7,94 Hz); 7, 48 (t, 1H, *Juu = 6,42 Hz); 7,05 (t, 1H, *Juu = 6,42
Hz) 2,90 — 0.00 (sinais sobrepostos, 44H, cicloexil e 4H, P-(CH,)-P). UV/vis: (CH,Cl,, 10
M) A/nm (/M .em™) 298 (2,2 x 10%), 354 (4,1 x 10%), 492 (3.6 x 10%), 592 ombro (1,6 x

10%). VC: E% (Ru™ — Ru") = 410 mV. Raios X: cristais obtidos em CH,Cl,/ Hexano.
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2.5.2.5. cis-|[RuCly(dcype)(4,4’-Me-bipy)] (16).

Adicionou-se a bifosfina dcype (48,7 mg; 0,15 mmol) em CH,Cl, (15 mL) na
presenca do complexo (14) (102 mg; 0,15 mmol). Manteve-se a mistura resultante por 48
horas a temperatura ambiente e agitacdo magnética. Apods este periodo a solucao foi
evaporada até aproximadamente 3 ml e adicionou-se hexano (20 mL) formando um
precipitado vinho que foi filtrado e lavado com hexano (3 x 5 mL). Rendimento 97 mg
(95%)*°. Analise Elementar CHN para CsgHgCLN,P,Ru: exp.(calc.) C, 58,61 (58,60); H,
7,75 (7,76); N, 3,56 (3,60). RMN-""P{'H}: & (ppm) 64,6 (d, “Jpp= 20,0 Hz), 57,2 (d, *Jpp =
20.0 Hz). RMN-'H (400 MHz, CDCl;): 6 (ppm) 10,00 (d, 1H, 3 = 5.69 Hz, Mebipy); 8,42
(d, 1H, *Jun = 5.69 Hz, Mebippy); 7,6 (s, 1H, Mebipy); 7,80 (s, 1H, Mebipy); 7,29 (d, 1H,
®Jun = 5,69 Hz, Mebipy); 6,82 (d, 1H, *Juy = 5.69 Hz, Mebipy); 3,48 (s, 3H, CHs); 2,47 (s,
3H, CH5’); 2.80-0.00 (sinais sobrepostos, 44H cicloexil e 4H P-(CH,),-P). UV/vis (CH,Cl,),
Anm(e/Mem™) 295 (2,0x10%), 349 (3,6x10%), 433 (2,9x10°%), 478 (3,3x10°), 572 ombro
(1,6x10%). VC: E% (Ru™ — Ru") = 350 mV. Raios X: cristais obtidos pela difusio de hexano

em uma solu¢do de CH,Cl, contendo o complexo (16).

2.5.2.6. [RuCl(CO)(dcype)(bipy)]|(PFs) (17)

Em um tubo Schlenk, o complexo (15) (50,0 mg; 0,066 mmol) foi dissolvido
em CH,Cl, (10 mL) e evacuado sob vacuo e pressurizado com CO(g) (1 atm). A solugdo
vermelha foi agitada até se obter uma solucdo amarela ¢ logo ap6s o solvente foi totalmente
evaporado, e o residuo amarelo foi dissolvido em metanol (10 mL), e NH4PFs (32,6 mg;
0,200 mmol) foi adicionado. A solucdo amarela resultante foi agitada sob atmosfera de
argonio por 60 min. Um s6lido amarelo foi obtido, filtrado em funil de placa porosa e lavado
com metanol (2 x 5 mL) e hexano (2 x 5 mL) e seco sob vacuo. Rendimento 58,0 mg (98 %).
Analise Elementar CHN para C3;Hs¢CIN,P,ORuPFg: exp (calc) C, 49,99 (50,03); H, 6,29
(6,35); N, 3,10 (3,15). RMN-"H (400 MHz, CDCl;): 8(ppm) 9,95 (d, 1H, aromatico, *Jyy =
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5,48 Hz), 8,49 (d, 1H, aromatico, iy = 7,98 Hz); 8,37 (d, 1H, aromatico, yn = 8,10); 8,18
(t, 1H, aromatico, un = 7,87 Hz); 8,12 (t, 1H, aromatico, un = 7,75 Hz); 7,80 (“t”, 1H,
aroméatico, *Jyy = 6,67 Hz); 7,68 (t, 1H, aromatico, *Juyy = 7,75 Hz); 3,02 — 0.11 (m, sinais
sobrepostos, 44H cicloexil ¢ 4H P-CH,CH,-P). RMN-"'P{'H}: & (ppm) 64.9 (d) e 32,5 (d)
(Jpp = 16,3 Hz). UV-vis (CH,CL, 107 M): A/nm (/M .cm™) 247 (2.2x10%), 290 (2.2x10%),
314 ombro (1.1x10%), 355 (4.5x10%). IR: vco = 1984 cm™. VC: E% (Ru™ — Ru") = 1520 mV.

Raios X: cristais obtidos em CH,Cl,/ Hexano.

2.5.2.7. cis,trans-|[RuClLy(PEt;)(bipy)](18).

Adicionou-se a trietilfosfina (PEt;) (44 pL; 0,297 mmol) em CH,Cl, (15 mL)
na presenca do complexo (13) (100 mg; 0,12 mmol). Manteve-se a mistura resultante por 48
horas a temperatura ambiente e agitacdo magnética. Apos este periodo a solugdo foi filtrada
sob atmosfera de argonio na qual foi separado um precipitado preto ndo identificado. O
solvente da solucdo filtrante foi evaporado até aproximadamente 3 ml e adicionou-se hexano
(20 mL) formando um precipitado vinho que foi filtrado e lavado com hexano (3 x 5 mL).
Rendimento 60,1 mg (91%)5 ?. Analise Elementar CHN para C,H33CI,N,P,Ru: exptl (calc)
C, 46,78 (46,81); H, 6,82(6,79); N, 5,00 (4,96). RMN-"H (400 MHZ, CDCl;—10°C): 8 (ppm)
9,94 (ombro, 2H, bipy); 7,98 (ombro, 2H, bipy); 7,71(ombro, 2H, bipy); 7,34 (ombro, 2H,
bipy); 1,51 (ombro,12H, CH,-PEt;); 0,68 (ombro, 18H, CH;-PEt;). RMN-'P{'H} (200 MHz,
CDCl): & 7,0 ppm (s, 2P, PEts). UV/vis: (CH,Cly, 10°M) A/nm (/M .cm™) 234 (5,5x10°),
298 (6,1x10°), 378 (1,6x10%), 536 ombro (8,7x10%). VC: E% (Ru"" — Ru") = 250 mV. Raios X:

cristais obtidos em CH,Cl,/ Hexano.
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2.5.2.8. trans-|RuCIH(dtbpm)(bipy)] (19).

O complexo de partida (7) (50 mg; 56 umol) foi dissolvido em CH,Cl, ( 5 mL)
na presenca do ligante N-heterociclico 2,2’-bipiridina (10,5 mg; 67 umol) e agitado a
temperatura ambiente por 1 h. Apds esse periodo o solvente foi evaporado até
aproximadamente 1 mL e pentano foi adicionado formando uma precipitado violeta escuro
que foi filtrado por canula. O so6lido formado foi lavado com pentano (3 x 10 mL) e seco sob
vacuo por 5 horas. Rendimento: 30 mg, (90%). Pf: 233 °C Analise Elementar CHNP para
C,7H47CIN,P;Ru: exp (cale) C, 53.35 (54.22); H, 7.83 (7.92); N, 4.66 (4.68); P 10.26(10.36).
RMN-'H (250.1 MHz, CD,ClL,): & (ppm) 8.98 ppm (br, 1 H, bipy), 7.83 ppm (d, *Juu = 7.97
Hz, 1H bipy), 7.61 ppm (t, *Juy = 7.97 Hz, 1H bipy), 7.08 ppm (t, *Juu = 6.70 Hz, 1H bipy).
3.41 ppm (m, 2H, PHCHP), 3.24 ppm (m, 2 H, PHCHP), 1.25 ppm (“d”, Jup=11.4 Hz, 18H
C(CHs)s), 1.50 (“d”, “Jup = 11.4 Hz,18H C(CH:)3), - 16.7 ppm (“t”, *Jup = 25.8Hz, 'H,
P,RuH).RMN-'P{'"H} 101.2 MHz (CD,Cl): & 47.1 ppm (s, PCH.P). (FAB") m/z
(%):561,4(4) [M - CI7, 307,2 (75) [dtbpm] e 154,1(100) [bipy].UV/vis: (CH>Cl,, 0.05
mg/mL), A/nm (¢/ L.mol".cm™) 299 (33369), 398 (9510), 535 (6451), 517(6674). VC: EV»
(Ru™ — Ru") = -6.67 mV. Raios X: cristais obtidos em Schlenk duplo pela condensacio lenta

de pentano em CH,Cl, contendo o complexo (19).

2.5.2.9. trans-|Ru CIH(dtbpm)(cydn)](20).

O complexo de partida (7) (200 mg; 224 umol) foi dissolvido em CH,Cl; (10
mL) na presenca do ligante (1R,2R)-(-)-1,2-diamino cicloexano (28,1 mg; 246 pumol) e
agitado magneticamente a temperatura ambiente por 6 h. Apos esse periodo o solvente foi
evaporado até aproximadamente 1 mL e pentano foi adicionado formando um precipitado

cinza esverdeado que foi filtrado por canula. O sélido formado foi lavado com pentano (3 x

10 mL) e seco sob vacuo por 5 horas. Rendimento 100 mg (80%). Pf: 144°C. Analise
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Elementar CHN para C;;H4;CIN,P,Ru: exp (calc) C, 48.25 (49.67); H, 9.29 (9.61); N, 5.11
(5.04). RMN-"H 250.1 MHz (CD-CL,): & (ppm) 3.4 — 1.56 ppm (sinais sobrepostos cydn e P-
CH,-P); 1.36 ppm (t, “Jup = 11.6 Hz, dtbpm); 1.06 (t *Jup = 9.5 Hz, dtbpm); - 17.5 ppm (t,
*Juip) = 24.6Hz, 'H, P,RuH). *'P{'"H}-NMR 101.2 MHz (CD,Cl,): & 60.2 (d), 59.7 (d) ppm
(Jpp = 42.2 Hz). (FAB") m/z (%): 521.5(60) [M - CI7], 307,2 (15) [dtbpm].UV/vis: (CH,Cl,,
0.05 mg/mL), A/nm (¢/ L.mol™.cm™) 317 (3893), 345 (3782), 251 (7786). VC: E%4 (Ru"" —
Ru") = -118 mV. Raios X: cristais obtidos em Schlenk duplo pela condensagdo lenta de

hexano em CH,Cl, contendo o complexo (20).

2.5.2.10. [RuH(CO)(dtbpm)(bipy)](PFe)(21).

O complexo (20) (50 mg, 89.9 umol) foi dissolvido em CH,Cl, (10 mL) e o
tudo Schlenk foi conectado em uma linha de CO). O tubo Schlenk foi resfriado a
temperatura de nitrogénio liquido sob vacuo e preenchido com CO(g) (3 vezes). Logo apos o
tubo Schlenk foi fechado com CO() (1 atm) e a temperatura elevou-se até temperatura
ambiente. A mistura resultante foi agitada magneticamente por 1 hora e entdo a atmosfera foi
trocada por argonio, evaporando-se o solvente até a secura. Ao solido resultante foi
adicionado MeOH (10 ml) na presenga de KPF¢ (19.9 mg, 108 umol) e a mistura foi agitada
por 20 horas a temperatura ambiente. Apos esse periodo o solvente foi evaporado e CH,Cl, (2
mL) foi adicionado novamente formando um precipitado branco fino. A solugdo foi filtrada
por canula e o filtrante recolhido em outro tubo Schlenk resultando em uma solugdo marrom —
amarelada que foi precipitada com pentano (10 mL). O sélido marrom — amarelado foi
lavando com pentano (3 x 10 mL), e seco sob vacuo. Rendimento: 37 mg (60%). RMN-'"H
250.1 MHz (CD,Cl,): 6 (ppm) 3.6 — 1.6 ppm (sinais sobrepostos cydn e P-CH,-P); 1.32 ppm
(ombro, dtbpm); - 2,1 ppm (t, “Jyp = 24,4 Hz, P,RuH), RMN-""P{'H} 101.2 MHz (CDCl5): &

51.8 ppm (s). (ESI) m/z (%): 549.5.(100) [M] - PFs; 521.5 (25) [M] - PFs-CO; 583.4 (10)
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[M + Cal']. IR: vay 3350, 3300 cm™ (m); veo 1954 cm™ (F), 1882 cm™ (m); Vran 1600 cm™

(m), vpr 830 cm™ (F).

2.5.2.11. trans-|Ru Cly(dppb)(cydn)](22).

O complexo (2)* (100 mg, 116 umol) foi dissolvido em benzeno (5 mL) na
presenga do ligante (1R,2R)-(-)-1,2-diamino cicloexano (15.9 mg, 139 pumol) e a solugdo
resultante foi agitada magneticamente por 1 h a temperatura ambiente. Logo apds o solvente
foi evaporado até¢ aproximadamente 1 ml e éter etilico (Et;O) foi adicionado formando um
precipitado verde claro que foi filtrado por canula. O s6lido resultante foi lavado com Et,0 (3
x 10 mL) e filtrado por canula e seco sob vacuo. Rendimento: 79 mg (96 %). Pf: 197 °C.
Analise Elementar CHNP para C,;H4CIN,P,Ru .C¢Hg: exp (calc) C, 60.05 (60.76); H,
6.23 (6.12); N, 4.00 (3.54), P, 7.97(7.83). RMN-"H 250.1 MHz (CD,Cl,): & (ppm) 3.0 — 0.7
ppm (sinais sobrepostos cydn com P-(CH,)4-P), 7.70 — 7.10 (ombro, sinais aromaticos dppb).
RMN-'P{'H} 101.2 MHz (CD,CL): & 45.7 ppm (s). (FAB") m/z (%): 711,93(20) [M]";
676,98(13) [M]™-CI. UV/vis: (CH,Cl, 0.05 mg/mL), A/nm (g/ L.mol™'.cm™) 321 (9933),
265(21467), 460 (1568). VC: E¥% (Ru™ — Ru") = 224.5 mV. Raios X: cristais obtidos em

Schlenk duplo pela condensacao lenta de Et,O em CH,Cl, contendo o complexo (22).

2.5.3. Sintese dos complexos contendo vinilidenos.
2.5.3.1. [RuCl(dppe).(=C=CHPh)](PFs) (23).

O vinilideno (23) foi preparado segundo procedimento experimental descrito
por DIXNEUF et al.!. Em um frasco Schlenk contendo CH,Cl; (15 mL) adicionou-se o
complexo (4) (100 mg; 0,1 mmol), KPFs (37,9 mg; 0,21 mmol) e fenilacetileno (22,6 pL;
0,21 mmol). Apds 24 horas de agitacdo magnética a solugdo foi filtrada em celite sob

atmosfera inerte para retirar o KCl formado. A solugdo resultante foi evaporada até
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aproximadamente 3 mL e adicionou-se hexano, formando um precipitado marrom claro que
foi lavado com hexano (3 x 5 mL) e seco a vacuo. Rendimento 85 mg (85%). RMN-"H (400
MHz, CDCl3) & (ppm) 7,3-6,8 (50H, Ph), 3,0 (quint, 1H, =CH, *Jp = 3 Hz), 2,9, 2,6 (m, 8H,
PCH,CH,P). RMN-'"P{'H} (MHz, CDCl;): 40.5 ppm (s, PPhy), -143.87 (sept, PFs, 'Jpp =

709 Hz). IV: vic-c) 1650 ecm >V cc.ip) 3053 €M >V (c=C) arom. 1434 —1485 cm’™ s Vipre) 840 cm -

2.5.3.2. cis-|[RuCl(dppe)(=C=CH(CH,);CH;](PF,) (24).

O vinilidenos complexo (23) foi preparado segundo metodologia descrita por
DIXNEUF ef al.'. Em um frasco Schlenk contendo CH,Cl, (15 mL) adicionou-se o complexo
(4) (100 mg; 0,1 mmol), KPF¢ (37,9 mg; 0,21 mmol) e 1-hexino (23,7 uL; 0,21 mmol). Apos
24 horas de agitagdo magnética a solugdo foi filtrada em celite sob atmosfera inerte para
retirar o KCl formado. A solucdo resultante foi evaporada até aproximadamente 3 mL e
adicionou-se hexano, formando um precipitado rosa que foi lavado com hexano (3 x 5 mL) e
seco a vacuo. Rendimento: 87 mg (87%). RMN-'H (400 MHz, CDClLy): & (ppm) 7,4-7,0
(40H, Ph), 2,94-2,60 (m, 8H, PCH,CH,P), 2,2 (m, 1H, =CH), 1,44 (m, 2H, =CH-CH>-), 0,90
(m, 2H, =CHCH,-CH,-), 0,70 (m, 5H, -CH,CH;). RMN-""P{'H} ( MHz, CD,CL): & 42.8
ppm (s, PPhy), -143.93 (sept, PFs, 'Jor = 709 Hz). IV: vic—c) 1663 em’» viecap 3057 cm

Vic—c) arom. 1434 —1485 cm™ > vprg) 838 cm” -

2.5.3.3. [RuCl(dppe).(=C=CH(CH;);OH)|(PFs) (25).

Em um frasco Schlenk contendo CH,Cl, (20 mL) adicionou-se o complexo (4)
(100 mg; 0,1 mmol), KPF¢ (37,9 mg; 0,21 mmol) e 3-butino-1-ol (15,6 puL; 0,21 mmol). Apos
48 horas de agitacdo magnética e refluxo a solucdo foi filtrada a temperatura ambiente em
celite sob atmosfera inerte para retirar o KCI formado. A solugdo resultante foi evaporada até

aproximadamente 3 mL e adicionou-se hexano formando um 6leo no fundo do Schlenk. O
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sobrenadante foi descartado e o 6leo seco sobre vacuo durante 30 minutos. O dleo foi
dissolvido em CH,Cl, e precipitado com hexano, formando um precipitado marrom claro que
foi filtrado e lavado com hexano (3 x 5 mL) e seco a vacuo. Rendimento: 75 mg (75%).
RMN-'H (400 MHz, CD,Cl,): & (ppm) 7,4-7,0 (40H, Ph); 2,99 (m, 4H, CH,CH,0); 2,94 —
2,75 ppm (m, 8H, PCH,CH,P); 2,38 (m, 1H, CH). RMN-""P{'H} (MHz, CDCL): 42.7 ppm
(s, PPhy), -143.87 (sept, PFs, 'Jpr = 709 Hz). IV: v(c—c) 1653 cm-1, v—cmy 3057 cm™, vic—c

arom, 1434 —1485 cm™, v(o.1m) 3493 cm™, vipre) 839 cm™.

2.5.3.4. [RuCl(dppe)(=C=CHCH,OH)|(PF) (26).

O vinilidenos complexo (26) foi preparado segundo metodologia descrita por
DIXNEUF ef al.”’. Em um frasco Schlenk contendo CH,Cl, (20 mL) adicionou-se o complexo
(4) (100 mg; 0,1 mmol), KPFs (37,9 mg; 0,21 mmol) e 4lcool propargilico (12 pL; 0,21
mmol). Apds 48 horas de agitacdo magnética e refluxo a solugdo foi filtrada a temperatura
ambiente em celite, sob atmosfera inerte, para retirar o KCI formado. A solugao resultante foi
evaporada até aproximadamente 3 mL e adicionou-se hexano formando um 6leo no fundo do
Schlenk. O sobrenadante foi descartado e o 6leo seco sobre vacuo durante 30 minutos. O 6leo
foi dissolvido em CH,Cl, e precipitado com hexano, formando um precipitado azul que foi
filtrado e lavado com hexano (3 x 5 mL) e seco a vacuo. Rendimento 73 mg (73%). RMN-"H
(400 MHz, CD,CL): o (ppm) 7,33-5,67 (45H, Ph), 2,08 (m, 1H, =CH, sinais sobrepostos com
PCH,CH,P), 3,10-2,60 (m, 8H, PCH,CH,P). RMN-""P{'H} (MHz, CD,Cl,): 42.1 ppm (s,
PPh,), -143.87 (sept, PFq, 1JPF =709 Hz). IV: v=c) 1647 cm'l,v(:c_H) 3056 cm'l, V(C=C)arom.

1434 —1485 cm'l, V(0-H) 3443 cm'l, V(PFé6) 840 cm'l.
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2.5.3.5. trans-[RuCI(PPh;),(bipy)(=C=CHPh)](PFs) (27).

Em um frasco Schlenk contendo CH,Cl,/MeOH(20 mL, 50%/50%) adicionou-
se o complexo (13)”® (100 mg; 0,12 mmol), KPF; (43,1 mg; 0,23 mmol) e fenilacetileno (25,7
uL; 0,23 mmol). Apos 48 horas de agitagdo magnética e refluxo a solugdo foi filtrada a
temperatura ambiente em celite sob atmosfera inerte para retirar o KCl formado. A solugdo
resultante foi evaporada até aproximadamente 3 mL e precipitada com hexano, formando um
precipitado marrom que foi filtrado e lavado com hexano (3 x 5 mL) e seco a véacuo.
Rendimento 70 mg (70%).).(ESI) m/z: 919,42 Da [M]", 581,03 [M]" - Ph - PPh; RMN-'"H
(400 MHz, CD,Cl,): § 4,8 ppm (tripleto, 1H, =C=CHR, *Jpy = 3,4Hz). RMN-"'P{'"H} (MHz,
CD;,Cly): 20,9 ppm (s, PPhy), -143.87 (sept, PFe, 'Jpr = 709 Hz). IV: v(c—c) 1620 cm™, vicn
3057 cm'l, V (C=C) arom. 1434 —1482 cm'l, V(pre) 838 cm’'. Raios X: cristais obtidos em Schlenk

duplo pela condensagao lenta de Et,O em CH,Cl, contendo o complexo (27).

2.5.3.6. trans-[RuCl(PPh;),(4,4’-Me-bipy)(=C=CHPh)|(PFs) (28).

Em um frasco Schlenk contendo CH,Cl, (20 mL) adicionou-se o complexo
(14) (100 mg; 0,11 mmol), KPF¢ (42 mg; 0,22 mmol) e fenilacetileno (25 uL; 0,22 mmol).
Apos 48 horas de agitacdo magnética e refluxo a solucgdo foi filtrada a temperatura ambiente
em celite sob atmosfera inerte para retirar o KCl formado. A solugdo resultante foi evaporada
até aproximadamente 3 mL e hexano foi adicionado, formando um precipitado marrom que
foi filtrado e lavado com hexano (3 x 5 mL) e seco a vacuo. Rendimento 80 mg (80%). RMN-
'H (400 MHz, CD,ClL): & 4,7 ppm (tripleto,1H, =C=CHR, “Jpy = 3,3 Hz). RMN-"'P{'H}
(MHz, CD,Cl,): 21,8 ppm (s, PPhy), -143.87 (sept, PFg, 'Jpr = 709 Hz). IV: vic—c) 1619 cm’

"vica 3056 cm’s vie—c) arom. 1434 —1482 cm’ s vipre) 841 cm -
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2.5.3.7. [RuCl(dcype)(bipy)(=C=CHPh)|(PFs) (29).

Em um frasco Schlenk contendo CH,Cl, (20 mL) adicionou-se o complexo
(15)”* (20 mg; 26,6 pmol), KPFg (9,8 mg; 53,3 umol) e fenilacetileno (5,1 pL; 53,3 pumol).
Apos 48 horas de agitacdo magnética e refluxo a solucgdo foi filtrada a temperatura ambiente
em celite sob atmosfera inerte para retirar o KCI formado. A solugdo resultante foi evaporada
até aproximadamente 3 mL e hexano foi adicionado, formando um precipitado marrom escuro
que foi filtrado e lavado com hexano (3 x 5 mL) e seco a vacuo. Rendimento 16 mg (80%).
RMN-'H (400 MHz, CD,CL): & 4,9 ppm (t,1H, =C=CHR, “Jpi; = 3,5 Hz). RMN-"'P{'H}
(MHz, CD,Cly): & 61,8 ppm (d) 58,4 ppm (d) (\Jpp = 14,2Hz), -143.87 (sept, PFe, 'Tpr = 709

Hz. IV: vic=c) 1619 em s vicar 2853 - 2931 em > V(c=c) arom. 1445 cm’™» vipre) 841 cm -

2.5.3.8. [RuCl(dcype)(4,4’-Me-bipy)(=C=CHPh)|(PF) (30).

Em um frasco Schlenk contendo CH,Cl, (20 mL) adicionou-se o complexo
(16)59 (20 mg; 25,7 pumol), KPFg (9,5 mg; 51,4 umol) e fenilacetileno (5,6 pL; 51,4 pmol).
Apos 48 horas de agitacdo magnética e refluxo a solucdo foi filtrada a temperatura ambiente
em celite sob atmosfera inerte para retirar o KCIl formado. A solucdo resultante foi evaporada
até aproximadamente 3 mL e hexano foi adicionado, formando um precipitado marrom escuro
que foi filtrado e lavado com hexano (3 x 5 mL) e seco a vacuo. Rendimento 18 mg (90%).
RMN-'H (400 MHz, CD,CL,): 8 4,9 ppm (t,1H, =C=CHR, “Jpy = 3,5 Hz). RMN-"'P{'H}
(MHz, CD,ClL): 5 56,8 ppm (d) 53,1 pm (d) (Jpp = 14,5Hz), -143.87 (sept, PFg, 'Tpp = 709

Hz). IV: vc—c) 1619 em™, vy 2853 — 2931 em’™, Vic—cparom. 1445 cm™, v(pre) 840 cm’™.

2.5.3.9. [RuCl(dppb)]-(u3-Cl)s-[RuCl(dppb)(=C=CHPh)] (31).
Dissolveu-se o complexo de partida (2)* (40 mg; 46,5 pumol) em CH,Cl, (15

mL) e adicionou-se fenilacetileno (10,2 pL; 94 umol). Apds 15 horas de reacdo a temperatura

67



Capitulo IIT Parte Experimental

ambiente formou-se uma solucdo amarela que foi evaporada até aproximadamente 3 mL e
hexano foi adicionado, formando um precipitado marrom escuro. O complexo binuclear

formado foi lavado com hexano (3 x 5 mL) e seco a vacuo. Rendimento 24 mg (60%).

2.5.4. Sintese dos complexos contendo oxicarbenos.
2.54.1. [RuCl(dppm)(=C(CH,)30](PFs) (32).

Em um frasco Schlenk contendo CH,Cl, (30 mL) adicionou-se o complexo
(5)” (50 mg, 53,1pmol), 3-butino-1-ol (8,0 pL, 0,11 mmol) e KPFg (19,5 mg, 0,11 mmol).
Ap6s 24 horas de reacdo a temperatura ambiente, a solugdo foi filtrada em celite para retirar o
KCI formado. O volume da solugdo filtrada foi reduzido até aproximadamente 1 mL e hexano
foi adicionado. O precipitado amarelo claro foi filtrado e lavado com hexano (3 x 5 mL) e
seco a vacuo. Rendimento 45 mg (90%). RMN-'H (400 MHz, CD,Cl,): & (ppm) 7,54 — 7,50
(m, 40H, Ph); 5,26 — 5,32 ppm (m, 4H, PCHP); 3,33 ppm (t, -CH,-O-, 2H, 3JHH = 7,4 Hz);
1,65 ppm (t, -CH,-C=, 2H, *Jyy= 7.4 Hz); 0,92 ppm (q, -CH,CH,CH,-, 2, *Juy= 7,4Hz)
RMN-"'P{'H} (MHz, CD,ClLy): &=-10.1 ppm (s), -144 (sept, PFs, 'Jpr = 710 Hz). VC: E%

(Ru™ — Ru") = 1527 mV.

2.5.4.2. [RuCl(dppm),(=C(CH:)40](PFs) (33)

Em um frasco Schlenk contendo CH,Cl, (30 mL) adicionou-se o complexo
(5)95 (50 mg, 53,1umol), 4-pentino-1-ol (9,9 pL, 0,11 mmol) e KPFs (19,5 mg, 0,11 mmol).
Ap6s 48 horas de reacdo a temperatura ambiente, a solugdo foi filtrada em celite para retirar o
KCI formado. O volume da solugao filtrada foi reduzido até aproximadamente 1 mL e hexano
foi adicionado. O precipitado amarelo claro foi filtrado e lavado com hexano (3 x 5 mL) e
seco a vacuo. Rendimento 45 mg (90%). RMN-'H (400 MHz, CD,Cl,): 8 (ppm) 7,54 — 7,50
(m, 40H, Ph); 5,26 — 5,32 ppm (m, 4H, PCHP); 3,33 ppm (t, -CH,-O-, 2H, un = 6,0 Hz); 1,8

ppm (t, -CH,-C=, 2H, *Juu= 7,0 Hz); 0,70 ppm (q, -OCH,CH,CH,CH>-, 2, *Ji= 6,0 Hz),
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0,39 ppm (q, -OCH,CH,CH,CH,-, 2, *Juu= 6,0 Hz). RMN-'P{'"H} (MHz, CD,Cl,): § = -

9,5 ppm (s), -144 (sept, PFs, 'Tpp = 710 Hz). VC: E% (Ru™ — Ru") = 1453 mV.

2.5.4.3. cis-|[RuCly(dtbpm)(=C(O)(CH>)3](34).

Dissolveu-se o complexo de partida (7)’" (100 mg, 112 pmol) em CH,Cl, (10
mL) e adicionou-se 2,3-dihidrofurano (18,7 uL, 246 umol). A mistura resultante foi agitada
magneticamente por 24 h e logo ap6s o solvente foi reduzido a aproximadamente 1 mL. A
adicdo de pentano (10 mL) resultou em um precipitado verde claro que foi filtrado do
sobrenadante marrom por canula. O solido resultante foi lavado com hexano até o filtrante
sair incolor e finalmente seco sob vacuo. O complexo oxicarbeno foi obtido como uma
mistura de dois complexos: CiS-[RuClz(dtbpm—sz)(:C(O)(CH2)3](34) e [Ru(H,)(dtbpm)]-
(u3-Cl)s-[Ru(dtbpm)(CO)](35) na proporcao de 25% : 75 % respectivamente. Caracterizagdo
dos complexos como mistura: A) (34): RMN-"H (250 MHz, CD,ClL): & (ppm) 4.58 ppm (t,
T = 7.3 Hz); 4.06 (t, *Jun = 7.7 Hz); 2.04 (q *Jun = 7.7 Hz); 4.0 — 2.9 (m, P-CH,-P), 1.5 —
1.3 (m, P(t-But)). *'P{'"H}-NMR 101.2 MHz (CD,Cl,): & = 48,3 ppm (s). (FAB") m/z (%):
546,5 (20) [M]", 511,3 (20) [M]-Cl. Raios X: cristais obtidos em Schlenk duplo pela
condensagdo lenta de pentano em CH,Cl, contendo o complexo (34). B)(35): RMN-"H (250
MHz, CD,ClL): 3 (ppm) 4.0 — 2.9 (m, P-CH,-P), 1.5 — 1.3 (m, P(+-But)); - 7.8 ppm (ombro,
Ru-H,). RMN-""P{'H} 101.2 MHz (CD,CL,): & 29,9 ppm (s). (FAB") m/z (%): 947.2(30)
[M]". Raios X: cristais obtidos em Schlenk duplo pela condensagdo lenta de pentano em

CH,Cl, contendo o complexo (35).
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2.5.5. Sintese dos complexos contendo carbenos.
2.5.5.1. cis-[RuCly(dtbpm)=CH-CH=C(CH3);] (36).

O carbeno complexo (35) foi preparado segundo metodologia descrita por
HOFMANN et al. °.0 complexo (7) (170 mg; 0,19 mmol) foi dissolvido em tolueno (7 mL) e
resfriado até — 65 °C. Uma solugdo de 3-cloro-3-metil-1-butino (39,5 mg; 44 uL; 0,39 mmol)
a -65 °C em tolueno foi adicionada por canula a solu¢do contendo o complexo de partida e a
mistura foi agitada magneticamente por 45 minutos. Ap6s uma hora de reagdo permitiu-se que
a temperatura atingisse — 10 °C e um precipitado verde foi obtido e filtrado da solugdo
marrom. O s6lido verde foi lavado com tolueno (3 x 5 mL) a — 10 °C e posteriormente com
hexano (3 x 10 mL) a temperatura ambiente e seco sob vacuo por 5 horas. RMN-'H 250.1
MHz (CD;Cl,): 6 = 1.21 ppm (“d”, 18H, C(CHj3)3), 1.46 ppm (s, 3H, CCH3(CH3)), 1.51 ppm
(s, 3H, CCH3(CH3)), 1.50 (d, 18H, C(CHs)3), 3.94 (q, ABXy, *Jum) = 16.7 Hz, *Jip = 8.5 Hz,
'H, PCHHP), 4.01 ppm (q, ABXy, *Jm) = 16.6 Hz, *Jgip) = 8.9 Hz, 'H, PCHHP), 8.56 ppm (d,
3J(H,H) = 10.7 Hz, 'H, (CH3),(C=CH), 16.3 ppm (q, duplo tripleto aparece como um pseudo-
quadrupleto, *Jum = 10.8 Hz, *Jup = 10.8 Hz, 1H, Ru=CH). RMN-""P{'"H} 101.2 MHz

(CD,CLy): 6 =25.7 ppm (s).

2.5.5.2. [Ru Cly(dtbpm)=CH-CH=C(CHj3):]2(12-C1)2(OTf).(37).

O carbeno complexo (37) foi preparado segundo metodologia descrita por
HOFMANN ef al.® Me;SiOSO,CF; (63 mg, 52 pL, 283 umol) foi adicionado em uma solugdo
contendo o complexo (36) (50 mg; 91,8) em CH,Cl, (5 mL) a temperatura ambiente e agitada
magneticamente por 1 h. Logo apods o solvente foi evaporado até aproximadamente 1 mL e
hexano foi adicionado (10 mL) formando um precipitado verde que foi filtrado por canula. O
solido foi dissolvido em CH,Cl, (1mL) e precipitado novamente com hexano (5 mL). Este
procedimento foi repetido trés vezes e finalmente o s6lido foi seco sob vacuo por Shoras.

Rendimento: 50 mg (82 %). RMN-'H 250.1 MHz (CD,Cly): 8 =1.20 ppm (m, 72 H, tBu-H),
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1.39 ppm (br, 36 H, Bu-H), 1.46 ppm (br, 36 H, Bu-H), 1.54, 1.60, 1.66, 1.69 (br, 6H,
CHCH=C(CH),), 4.13 (m, 8H, PCH,P), 9.09 (d, *Jyim = 11.0 Hz, 2H, CH=CH=C(CHj),),
9.13 ppm (d, *Jaum = 11.3Hz, 2H, CH=CH=C(CH),), 17.4 ppm (m, 4H, Ru=CH). RMN-

p{'H} 101.2 MHz (CD,CL,): & =27.7 (s, PCH,P) and 27.0 (s, PCH,P).

2.5.5.3. trans,trans-|RuCly(PPh3)(=CH-CH=C(CH3),](38).

Método A: O carbeno complexo (38) foi preparado segundo metodologia
descrita por HOFMANN er al.’. Conectou-se um tubo Schlenk contendo diclorometano
(CH,Cl,, 40 mL) a uma linha de argonio e este foi resfriado até -42 °C. Uma vez estabilizada
a temperatura, adicionou-se o complexo (11) (0,4080 g; 407-mol) e o ligante 3-cloro-3-metil-
1-butino (55 L; 488 ‘mol) deixando a mistura reagir por 15 minutos. Logo apds, permitiu-se a
temperatura da mistura elevar-se até a temperatura ambiente (aproximadamente 1 hora).
Formou-se uma solu¢do marrom avermelhada que foi evaporada até aproximadamente 3 mL e
precipitada com hexano (10 mL). O precipitado marrom foi filtrado sob atmosfera inerte e
lavado com hexano ( 3 x 10 mL) e seco sob vacuo. Rendimento 0,4845 g (83 %)].

Método B: O carbeno complexo (38) foi preparado segundo adaptagdo da
metodologia descrita por GRUBBS ef al.**. Em um tubo Schlenk contendo isopropanol (iPrOH,
10 mL) foi adicionado o complexo precursor (6) (0,100 g, 357 umol), trifenilfosfina (0,1872
g, 714 umol), trietilamina (50 pL, 357 umol) e H, (1 atm). A mistura reacional foi mantida
por 20 horas a 82° C e agitacdo magnética. Apds o tempo descrito, houve a formagdao de um
precipitado vermelho instdvel ao ar. A solugdo foi resfriada até a temperatura ambiente e o
Schlenk foi conectado a uma linha de argdnio e resfriado até -42 °C. Depois de estabilizada a
temperatura adicionou-se CH,Cl, (10 mL) para favorecer a dissolugdo do precipitado
vermelho e o ligante 3-cloro-3-metil-1-butino (88 pL, 786 umol) foi adicionado. Deixou-se a
mistura reagir por 15 minutos e logo apds permitiu-se a temperatura da mistura elevar-se até a

temperatura ambiente. A solucdo marrom formada foi totalmente evaporada até a secura e
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dissolvida com CH,Cl, (2 mL) e precipitada com hexano (10 mL). O precipitado marrom
formado foi filtrado sob atmosfera inerte e lavado com hexano (5 x 10 mL) e seco a vacuo.

Rendimento 0,2456 g (90 %).

2.5.5.4.. trans,trans-|[RuCly(PCy;),(=CH-CH=C(CH3),](39).
O carbeno complexo (39) foi preparado segundo metodologia descrita por

GRUBBS et al.**

. Em um tubo Schlenk contendo isopropanol (PrOH, 10 mL) foi adicionado o
complexo precursor (6) (0,0500 g, 178 umol), tricicloexilfosfina (0,1490 g, 534 umol),
trietilamina (25 pL, 178 pumol) e H, (1 atm). A mistura reacional foi mantida por 20 horas a
82° C e agitagdo magnética. Apds o tempo descrito, houve a formagdo de uma solugdo
amarela que ao ser resfriada a temperatura ambiente comega a formar um precitado amarelo
claro, instavel ao ar, misturado com um precipitado marrom. A solucdo foi resfriada até a
temperatura ambiente e o Schlenk foi conectado a uma linha de argdnio e resfriado até -42 °C,
como descrito anteriormente. Depois de estabilizada a temperatura adicionou-se CH,Cl, (5
mL) para favorecer a dissolucdo do precipitado amarelo e o ligante 3-cloro-3-metil-1-butino
(88 uL, 786 umol) foi adicionado. Deixou-se a mistura reagir por 15 minutos e logo apos a
solugdo de resfriamento foi retirada permitindo a temperatura elevar-se até a temperatura
ambiente. A solucdo vermelha formada foi evaporada até 2 mL e hexano (10 mL) foi
adicionado formando um precipitado marrom (que foi identificado como sendo a parte que
ndo reagiu do complexo precursor). A solugdo foi filtrada sob atmosfera inerte e o filtrante foi
recolhido em outro Schlenk. O filtrante foi evaporado até a secura e CH,Cl, (1 mL) foi
adicionado formando uma solucdo vermelha intensa que foi precipitada com metanol. O
precipitado vermelho formado foi filtrado sob atmosfera inerte e lavado com metanol (5 x 10

mL) e seco sob vacuo. Rendimento 0,1318 g (90 %).
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2.5.6. Sintese dos complexos contendo carbeno imidazdélico.
2.5.6.1. [RuCI(CNCP-k*(C?, P))]2-(12-C]); (40).

O complexo de partida [RuCly(n’-cimeno)]r-(uz-Cl), (100 mg, 163 pmol)
(Aldrich) foi dissolvido em benzeno (SmL) e o ligante CNCP previamente desprotonado (96,8
mg; 343 umol) foi adicionado lentamente com a rapida mudanca de coloracao da solugdo de
laranja para verde. O tubo Schlenk foi fechado ¢ aquecido a 80 °C. Apos 20 h de agitagédo
magnética o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente formando um precipitado verde.
A adigdo de pentano (10 ml) proporciona uma melhor precipitagdo do complexo e este foi
isolado do sobrenadante marrom escuro por filtragdo em canula. O sélido verde resultante da
primeira filtracao foi lavado com pentano (3 x 10 mL) e filtrado por canula e seco a vacuo
(107 bar). Rendimento 120 mg (82 %). Fp:192 °C. Andlise Elementar CHN calculado para
C32Hg;CUNP,Ru,: exp (calc): C, 42.70 (42.29); H 6.90 (6.88); N, 6,12 (6.17). RMN-"H
250.1 MHz (CDyCl): 6 7.28 ppm (s, 1H, Imz); 7.14 ppm (d, Jun=11.8 Hz, 1 H, Imz), 4.22
ppm (br, 1H, N-HCH-P), 3.68 pm (d, *Jyu = 11.9 Hz, 1H, N-HCH-P), 1.76 ppm (s, 12H,
2(CH3(CH3)N), 1.45 ppm (s, 6H, 2(CH3(CH3),N), 1.42 — 1.00 ppm (m, 36H, 2(P-#(But)).
RMN-*"'P{'H} 101.2 MHz (CD,Cl,): & 133.5 ppm (s) and 131.7 ppm (s) (2 (NCH,P)). (FAB")
m/z (%): 909,0 (20) M"; 873,0 (10) M" - CI'; 454,1 (70) M'/2; 383,2 (60) M"/2 - 2CI". VC:
Eox (Ru" — Ru™) = 320, 504, 786 mV; Eq (Ru™ — Ru')= 102, - 95,9, - 320 mV. Raios X:
cristais obtidos em Schlenk duplo pela condensagdo lenta de pentano em CH,Cl, contendo o

complexo (40).

2.5.6.2. cis-[RuCL(CNCP-k*(C%,P))(bipy)] (41).
O complexo (40) (30,0 mg; 33 umol) foi dissolvido em CH,Cl, (5 mL) e o
ligante N- heterociclico 2,2’-bipiridina (10,8 mg; 69,3 umol) foi adicionado. O Schlenk foi

fechado e a mistura magneticamente agitada por 20 h a 40 °C com a mudanga de coloragdo de
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verde para vinho. O solvente foi evaporado até aproximadamente 1 mL e pentano foi
adicionado (10 mL) formando um precipitado vermelho escuro que foi filtrado por canula. O
solido obtido foi lavado com pentano (3 x 10 mL) e filtrado por canula e posteriormente seco
a vacuo (107 bar). Rendimento 35.0 mg (87 %). Pf:124 °C. Analise Elementar CHN para
C27H4i3CLN,PRu: exp (calc): C, 50.90 (51.75), 6,51 (6.92), N, 9.01(8.94). RMN-'H 250.1
MHz (CDCl): & 9.65 ppm (d, *Juy = 5.1 Hz, 1H, bipy), 8.79 ppm (d, “Jun = 8.4 Hz, 1H,
bipy), 8.69 ppm (d, *Juy = 8.4 Hz, 1H, bipy), 8.20 ppm (t, *Juu = 8.4 Hz, 1H, bipy), 7.88 ppm
(t, Jun = 8.4 Hz, 1H, bipy), 7.76 ppm (d, Jun=1.8 Hz, 1H, Imz), 7.68 ppm (t, Jun = 6.5 Hz,
1 H, bipy), 7.45 ppm (d, *Jus = 6.0 Hz, 1H, bipy), 7.35 ppm (t, *Juu = 6.5 Hz, 1H, bipy), 7.28
ppm (d, *Jun = 1.8 Hz, 1H, Imz), 4.48 ppm (d, *Jyp = 14.0 Hz, 1H, N-HCH-P), 4,28 ppm (dd,
*Jgp = 10.5 Hz, 1H, N-HCH-P), 1.25 ppm (s, 9H, N-7Bu), 0.54 ppm (d, *Jup = 13.8 Hz, 18H,
P-(fBu),). RMN-""P{'"H} 101.2 MHz (CDCl;): & 119.4 ppm (s). (FAB") m/z (%): 575,2 (95)
M'-CI.VC: E% (Ru™ — Ru") = 656 mV. Raios X: cristais obtidos em Schlenk duplo pela

condensagdo lenta de pentano em CH,Cl, contendo o complexo (41).

2.5.6.3. trans-[RuClL(CNCP-k*(C°,P))(CO),] (42).

O complexo (40) (43,0 mg; 47,3 umol) foi dissolvido em CH,Cl, (10 mL) em
um tubo Schlenk e este foi conectado em uma linha de CO(g). O tubo foi resfriado a
temperatura de nitrogénio liquido sob vacuo e preenchido com CO(g) (1 atm). O sistema foi
evacuado e preenchido com CO(g) por trés vezes e finalmente permitiu-se o aquecimento do
sistema até a temperatura ambiente. Apos descongelamento do sistema, este foi agitado
magneticamente por 30 minutos ocorrendo uma mudanga da coloragdo de verde para amarela.
Logo apos o gas (CO) foi expandido e o solvente evaporado até aproximadamente 1 mL e
pentano foi adicionado (10 mL), fornecendo um precipitado amarelo que foi filtrado por
canula. O soélido obtido foi lavado com pentano (3 x 10 mL), filtrado por canula e seco sob

véacuo (107 bar). Rendimento 35.2 mg (73 %). Pf:163 °C. Analise Elementar CHNP para
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C1sH3,CbN4O,PRu: exp (cale): C, 42.07 (42,27); H, 6,15 (6,13); N, 5,47 (5,48); P, 6,06
(6,06). RMN-'H 250.1 MHz (CDCl3): & 7.19 ppm (s, 1H, Imz), 7.07 ppm (d, *Juu = 2.0 Hz,
2H, Imz), 4.40 ppm (d, 2Jun = 5.36 Hz, 2H, N-CH;-P), 1.84 ppm (s, 9H, N-zBut), 1.35 ppm (d,
Jup = 13.1 Hz). RMN-""P{'H} 101.2 MHz (CDCL): & 65.8 ppm (s). (FAB") m/z (%):447,2
(75) M'-CI" -CO; 412,2 (5) M™-2CI" -CO; 383,2 (10) M™-2CI -2CO. IV: Foram observados
dois pares de bandas referente a0 Vryco = 2048.37, 1989.33 cm’! e 2034.16, 1974.46 cm™.
VC: Eox (Ru" = Ru™) = 1176 mV; E,eq (Ru™ — Ru") = 605 mV. Raios X: cristais obtidos em

Schlenk duplo pela condensacao lenta de pentano em CH,Cl, contendo o complexo (42).

2.5.6.4. mer-[RuCl;(CNCP-*(C%, P))| (43).

O complexo (40) (43,0 mg; 47,3 umol) foi suspenso em etanol (10 mL) e o
tubo Schlenk foi conectado em uma linha de gas cloro Clyg). O sistema foi resfriado a
temperatura de nitrogénio liquido sob vacuo e preenchido com Cly). O sistema foi evacuado
e preenchido com Cly, por trés vezes e finalmente permitiu-se o aquecimento até a
temperatura ambiente. Apds descongelamento do sistema, esse foi agitado magneticamente
por 30 minutos, provocando a mudanca de coloragdo da solugcdo de verde para vermelho.
Logo apos a atmosfera do sistema foi trocada de Cly) para argonio e o solvente foi evaporado
até aproximadamente 1 mL e pentano foi adicionado formando um precipitado vermelho. O
solido vermelho foi filtrado por canula e lavado com pentano (3 x 10 ml) e seco sob vacuo
(10~ bar). Rendimento: 40.0 mg (83 %). Rendimento: 40.0 mg (83 %). Pf: 144 °C. Analise
Elementar CHN para C;cH3:CIz3N;PRu: exp (cale): C, 39.52 (39.15); H, 6.62 (6.57); N,
5.11 (5.71). UV/vis: (CH,Cl,, 0.05 mg/mL), A/nm (¢ / L.mol™.cm™) 317 (8017), 427 (9330).
VC: Eo (Ru" — Ru"™) = 176, 542, 794 mV; E,.q (Ru™ — Ru") = 72, 324, 698 mV. Raios X:
cristais obtidos em Schlenk duplo pela condensacdo lenta de pentano em CH,Cl, contendo o

complexo (43).
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2.6. Sintese do cloreto de 1-Butil-2,3-dimetilimidazodlio (bdmim)Cl.

O [bdmim]Cl foi sintetizado segundo procedimento descrito por DIXNEUF et
al.'*. 1,2-Dimetilimidazol (28,3 g, 295 mmol) e 1-clorobutano (27.6 g, 298 mmol) foram
agitados magneticamente a 75 °C por 48 h sob atmosfera de argdnio. Logo apds o frasco foi
resfriado a temperatura ambiente € o excesso de 1-clorobutano foi removido sob vacuo. O
produto amarelo claro solidificou-se no frasco e foi utilizado sem purificacdo adicional.

Rendimento: 50.0 g (265 mmol, 90 %).

2.7. Sintese do hexafluorfosfato de 1-Butil-2,3-dimetilimidazolio, (hdmim)[PFg]..

O [bdmim][PF¢] foi sintetizado segundo procedimento descrito por DIXNEUF et
al.'*. O cloreto de 1-Butil-2,3-dimetilimidazélio (50,0 g, 265 mmol) e KPFg (51.4g, 268 mmol)
foram agitados em acetona (75 mL) a temperatura ambiente por 4 dias. Logo ap0s, a mistura
foi filtrada em alumina e a acetona foi evaporada sob véacuo ate secar ¢ o produto foi
dissolvido em CH,Cl, (50 mL). A solugdo resultante foi extraida com agua destilada (8 vezes)
previamente desaerada sob argdnio. A fase organica foi seca com MgSO4 e o solvente
removido sob vacuo e o liquido i6nico foi seco por 5 h a 70 °C sob vacuo. Rendimento 51.5 g
(173 mmol, 65 %) como um liquido amarelo claro que solidifica quando estocado. RMIN-"H
(250 MHz, CD3COCD3). 7.39 (d, 1H, J = 1.83 Hz, CH3-N-CHCH-N), 7.36 (d, 1H, J = 1.83
Hz, CH;~N-CHCH-N), 4.14(t, 2H, J = 7.32 Hz, NCH,CH,CH,CHs), 3.81 (s, 3H, CH3-N),
262 [s, 3H, N-C(CH3)-N], 1.79 (m, 2H, NCH,CH,CH,CHs), 1.37 (m, 2H,

NCH,CH,CH,CHs), 0.92 (t, 3H, J = 7.32 Hz,NCH,CH,CH,CH).
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2.8. Hidrogenacao do cicloocteno.
2.8.1. Complexo (7) como pré-catalisador

Em uma autoclave de 75 ml de capacidade foi adicionado o complexo (7) (0.2
“por diluigdo” - 20 mg, 0.2 — 23 umol), CH,Cl, (10 ml) e cicloocteno (600 pl, 4.6 mmol). A
autoclave foi fechada e conectada em uma linha de argdnio / vacuo e estd foi evacuada e
preenchida com argdnio (3 vezes) e entdo pressurizada com hidrogénio (H,) (1 — 50 bar). O
sistema foi fechado e mantido em agitacdo magnética a temperatura ambiente por 20 ou 24
horas. Apos esse periodo o sistema foi despressurizado e a mistura reacional filtrada em uma
coluna contendo silica para separar do produto hidrogenado. Evaporou-se o solvente da fase
recolhida e esta foi analisada por RMN de 'H para identificagio e quantificagdo do produto.
Utilizou-se CDCI3 como solvente e os deslocamentos quimicos sdo reportados em relagdo ao
TMS.

2.8.2. Complexo (36) como pré-catalisador.

Em um tubo Schlenk dissolveu-se o complexo (36) em CH,Cl, (10 ml) e este
foi conectado em uma linha de argdénio / vacuo. O sistema foi evacuado a temperatura de
nitrogénio liquido e preenchido com argdnio (3 vezes) e por ltimo foi preenchido com H; (1
atm). Quando metanol (20 %) e ou NEt; (10 eq) foram utilizados, estes foram aplicados antes
de pressurizar o tubo Schlenk com hidrogénio. Ap6s o periodo de 2 horas a atmosfera de
hidrogénio foi evacuada e trocada por argdnio e entdo cicloocteno (600 ul, 461 pmol) foi
adicionado. A mistura foi transferida para uma autoclave de 75 ml de capacidade e o sistema
conectado em uma linha de argdnio / vacuo, evacuado e preenchido com atmosfera inerte e
finalmente pressurizado com H; (10 bar). O sistema foi agitado magneticamente por 20 - 64
horas a temperatura ambiente ¢ logo ap6s o mesmo foi despressurizado, filtrado em silica e os
volateis evaporados. O produto foi analisado e quantificado por RMN de 'H utilizando CDCl;
como solvente, os deslocamentos quimicos sio reportados em relagio ao TMS. RMN-'H
Cicloocteno (250 MHz, CDCls): & (ppm) 5,61 (dt, *Juy = 10,5 Hz, acoplamento vicinal trans,
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3Ian = 1,95 Hz, 2H, -CH,-CH=CH-CH,-), 2,14 (ombro, 4H, -CH,-CH,-CH=), 1,49 (s, 8H,

(CHa)a).

2.9. Hidrogenacao da acetofenona.

Um procedimento padrao ¢ descrito como se segue: Em um tubo Schlenk
adicionou-se o complexo de ruténio (10 wmol) na presenca de isopropanol (iPrOH, 3 mL);
KOH/iPrOH (1 mL 0.2 M) e acetofenona (10 mmol). O sistema foi fechado e evacuado em
temperatura de nitrogénio liquido e preenchido com H, (latm) e entdo a mistura foi agitada
magneticamente e aquecida a 80 °C por 3 h. A conversdo foi determinada por RMN de 'H em
CDCl; como solvente. RMN-'H Acetofenona (250 MHZ, CDCl;):8 (ppm) 7.88 (d, 2 H,
aromatico, Jyy = 7,68 Hz); 7,49 (t, 1 H, aromatico, Jyy = 6,87 Hz); 7,38 (t, 2 H, aromatico,
Jun = 7,39); 2,52 (s, CH3).RMN-"H Feniletanol (250 MHZ, CDCls): & (ppm) 7,43 — 7,30 (m,
5H, aromaético); 4,90 (q, 1H, CH(OH)CH3, Jug = 6,30 Hz); 1,42 (d, 3H, CH(OH)CHj3, Jun =
6,38 Hz). RMN-'H Isopropanol (250 MHZ, CDCl;): & (ppm) 3,93 (septeto, 1H,

CH;CH(OH)CHs), Jyn = 5,98 (Hz); 1.12 (d, 6H, CH;CH(OH)CHs), Jun = 6,11 (Hz).

2.10. Hidrogenacao do 5-vinil-2-norborneno.
2.10.1. Hidrogenacao da ligacao C=C:

O complexo (7) (3.30 mg, 7.38 umol) foi dissolvido em CH,Cl, (3.7 mL) e 5-
vinil-2-norborneno (0.10 mL, 738 pmol) foi adicionado. O tubo Schlenk foi resfriado a
temperatura de nitrogénio liquido, evacuado e preenchido com argénio (3 vezes) e finalmente
pressurizado com H, (1 atm) e aquecido até a temperatura ambiente. O sistema foi agitado
magneticamente por 24 horas e logo depois foi filtrado em silica e os volateis evaporados sob
vacuo. O produto foi analisado e quantificado por RMN de 'H em solugdo de CDCls; o

deslocamento quimico ¢ reportado referente ao sinal do TMS.
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RMN-'H 1-biciclo[2.2.1]hepta-5-en-2-etanona (2-acetil-5-norborneno) (250 MHz, CDCl5):
(mistura exo/ endo = 85/ 15 ): & (ppm) isémero endo 6,09 (dd, *Jyy = 2,8 Hz, 2H, -CH=CH-),
3,17 (ombro, 1H, =CH-CH(CH,)CH-), 2,94 (t, *Juy = 2,94 Hz,1H, =CH-CH(CH,)CH>), 2,31
(“dd”, *Juu = 4,9Hz, CH(CH,)CH,CH), 2,15 (s, CH3), 1,74 — 1,61 (multipleto, 1H, =CH-
CH(CH;)CH), 1,48 — 1,33 (multipleto, 2H, anti e syn). isomero exo 5,79 (dd, 3Jun = 2,8 Hz,
2H, -CH=CH-), 2,83 (ombro, 1H, =CH-CH(CH,)CH-), 2,94 (t, *Juu = 2,94 Hz, 1H =CH-
CH(CH,)CH,), 1,82 (dd, *Juu, 2H, CH(CH,)CH,CH), 2,06 (s, 3H, CHs), 1,74 — 1,61
(multipleto, 1H, =CH-CH(CH,)CH), 1,31 — 1,21 (multipleto, 2H, anti e syn). 1-
biciclo[2.2.1]hepta-2-etanona, (2 — acetil(norbornano)) (mixtura exo / endo = 85 / 15), 6
(ppm) isomero endo 2,77 (multipleto, 1H, -CH,-CH(R)-), 2,55 (ombro, 1H, CH-
CH(CH,)CH-), 2,05 (s, 3H, CH3), 1,73 — 1,61 ( multipleto, 2H, -CH(CH,)CH,CH-), 1,50 —
1,22 (multipleto, 6H, -CH,CH,CH(CH,)CH>).1,15 (t, Jun = 11Hz, 1H, CH,CH(CH)CH,).
Isomero exo 2,77 (multipleto, 1H, -CH,-CH(R)-), 2,17 (ombro, 1H, CH-CH(CH,)CH-), 2,07
(s, 3H, CH3), 1,73 — 1,61 ( multipleto, 2H, -CH(CH,)CH,CH-), 1,50 — 1,22 (multipleto, 6H, -

CH,CH,CH(CH,)CH,), 1,04 (t, Jyn = 9,2 Hz, 1H, CH,CH(CH,)CH,).

2.10.2. Hidrogenacao da ligacao C=0:

O complexo (7) (3.30 mg, 7.38 umol) foi dissolvido em isopropanol (3.0 mL)
na presenga de 1 mL KOH (0.2 M) em isopropanol (0.7 mL) e o 5-vinil-2-norborneno (0.10
mL, 738 umol) foi adicionado. Etilenodiamina foi utilizado (5 eq/Ru), e aplicada como
ligante auxiliar antes de adicionar o substrato e a solugdo alcalina. Entdo o tubo Schlenk foi
evacuado a temperatura de nitrogénio liquido e pressurizado com H, (latm) e mantido em
agitacdo magnética por 3 h a 80 °C. Ao final desse periodo, a mistura foi filtrada e os volateis
evaporados sob vacuo e entdo o produto foi analisado e quantificado por RMN de 'H em
solucdo de CDCl;. RMN-'H 1-biciclo[2.2.1]hepta-5-en-2-etanol (250 MHz, CDCl;3): o

(ppm), isémero endo 6,06 ppm (ombro, -CH=CH-,2H), 1,66 (d, 3JHH, 3H, CHs). Isomero exo
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5,76 (ombro, -CH=CH-,2H), 1,51 (d, 3JHH, 3H, CHs3).Os outros sinais referentes ao produto
sao todos sobrepostos, mas o valor da integral confere com o nimero de hidrogénios esperado
O(ppm) 3,43 — 2,48 (multipletos, 4H), 1,47 — 0,66 (multipletos, 6H). Nenhum sinal de CHj

vizinho a um grupo cetona foi observado.

2.10.3. Hidrogenacao da ligacido C=C e C=0 em uma etapa.

O complexo (7) (3.30 mg, 7.38 umol) foi dissolvido em isopropanol (3.0 mL)
na presen¢a de 1 mL KOH (0.2 M) em isopropanol (0.7 mL) e o 5-vinil-2-norborneno (0.10
mL, 738 umol) foi adicionado. Entdo o tubo Schlenk foi evacuado a temperatura de
nitrogénio liquido e pressurizado com H, (latm) e mantido em agitacdo magnética por 3 h a
80 °C. Ao final desse periodo, a mistura foi filtrada e os volateis evaporados sob véacuo e
entdo o produto foi analisado e quantificado por RMN de 'H em solugio de CDCl;. RMN-'H
1-biciclo[2.2.1]hepta-2-etanol (250 MHz, CDCls): & (ppm) isémero endo 3,46 (quint, im =
6,1 Hz, 1H, -CHCH(OH)CH3),3,33 (quint, *Jyy = 7,44 Hz, 1H, -CHCH(CH-R)CH,), 2,11
(ombro, 1H, -CH,CH(CH,)CH,), 2,24 (ombro, 1H, -CH,CH(CH,)CH-), 1,11 (d, *Juyu = 6,1
Hz, 3H, CHs).Isomero exo 3,23 (quint, N = 6,1 Hz, 1H, -CHCH(OH)CH3), 3,22 (quint,
*Jun = 6,1 Hz, 1H, -CHCH(CH-R)CH,), 2,16 (ombro, 1H, -CH,CH(CH,)CH>), 1,93 (ombro,
1H, -CH,CH(CH;)CH-), 0,94 (d, 3Jun = 6,1 Hz, 3H, CH;) Os outros hidrogénios estiao

sobrepostos.

2.11. Determinacio de ee% de alcoois por RMN de 3p,

A aplicagio da metodologia descrita por FERINGA'** ao fenil etanol fornece os
valores de K- que foram aplicados na equagio de HOREAU'” para obter a relagio meso / treo
dos fosfonatos derivativos do fenil etanol e os respectivos valores de excesso enantiomérico
(ee %). O procedimento foi aplicado ao fenil etanol obtido das reagdes cataliticas de

hidrogenacdo da acetofenona quando ligantes quirais (bifosfinas ou diaminas) estiveram
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presentes nos complexos utilizados como catalisadores da reagdo. A reacao do fenil etanol
(0.10 mL, 820 umol) com PCl; (23.8 uL, 273 umol) foi feita em solugao de CDCl; (0.6 ml)
na presenga de piridina (0.663 mL, 8.2 mol) para prevenir a formacdo de co-produtos,
decomposicdo e ou racemizagdo. Os diastereoisomeros foram detectados por RMN de 3p e
*Ip{'H}. RMN-"'P fosfonatos (H acoplado, CDCls, 101,25 MHz): & (ppm): treo 6,68 (t, *Jpy
= 8,58 Hz), 0,00 (t, *Jpy = 8,58 Hz). meso 1 + meso 2 7,34 (t, *Jpy = 8,90 Hz), 6,61 (t, *Jpy =

8,90 Hz), 0,49 (t, *Jpy = 8,90 Hz), -0,30 (t, *Jpi = 8,90 Hz).

2.12. Tandem catalise ROMP — Hidrogenacao do cicloocteno.

Uma solugdo do complexo (36) (2,0 mg, 1.56 umol) em CH,Cl, (8mL) foi
agitada magneticamente por 2 h na presenga de cicloocteno (60 — 600 pL, 4.61 —46.10 mmol,
M/ C =303.3 - 3033). Logo ap0s a solugao foi diluida com MeOH ou CH,Cl, para 10 mL, e
NEt; foi adicionada (12 eq/ Ru quando aplicado). A mistura foi transferida para uma
autoclave (25 mL) e purgada com H; (1 — 30 bar) e a mistura agitada magneticamente por 20
— 24 horas a temperatura ambiente. Apos esse periodo, o polimero resultante foi precipitado
com metanol (20 mL) filtrado em papel de filtro e seco sob vacuo. O produto foi analisado e
quantificado por RMN de 'H em solugdo de CDCls. RMN-"H poli(cicloocteno) (250 MHz,
CDCIl3) & (ppm): 5,38 (ombro, 2H), 2,01 (ombro, 4H), 1,32 (ombro, 8H). poli(cicloocteno)-

hidrogenado: 1,27 (singleto largo).

2.13. Polimerizac¢ao do 2-norborneno em (bdmim)|[PFg].

O complexo (36) (8.0 mg, 6.1 umol, 0.3 mol %) foi completamente dissolvido
em poucos minutos em [bdmim](PFg) (2.0 mL) a 40 °C fornecendo uma solugdo verde escura
e entdo tolueno (20 mL) foi adicionado produzindo um sistema bifasico homogéneo. Logo

apds uma solucdo de norborneno (4 mmol; 376 mg) em tolueno (2mL) foi adicionada ¢ a
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mistura resultante foi agitada vigorosamente por 15 min (a 40 °C) promovendo a
homogeneidade de ambas as fases (inorganica e organica). A subseqiiente separacao das fases
¢ obtida quando o agitamento magnético ¢ cessado. O polimero dissolvido em tolueno (fase
superior) foi retirado com o auxilio de uma seringa e a fase inorganica lavada com tolueno (2
x 5 mL) para remog¢do completa do polimero. O liquido i6nico [bdmim](PFs) contendo o
complexo (36) foi reutilizado para um novo reciclo de polimerizagio. RMN-"H bicilo[2.2.1]
hepta-2-eno (2-norborneno) (250 MHz, CDCls) 6 (ppm): 5,92 (singleto largo, 2H), 2,77
(singleto largo, 2H), 1,53 (d, Jun = 7,25 Hz, 2H), 1,24 (dt, Jug = 7,95, 1H), 1,00 (d, Jug = 8,2
Hz, 2H), 0,88 (dt, Jun = 2,21 Hz, 1H). poli(norborneno): 5,32 (d, Jug = 2,37 Hz, 1H, isdbmero
7), 5,18 (d, Jyn = 6,33 Hz, 1H, isdbmero E), 2,41 (ombro, 2H), 1,82 (ombro, 2H), 1,33 (Ombro,

2H), 1,04 (multipleto, 1 H).

2.14. Polimerizacao do 2-acetil-5-norborneno utilizando carbeno complexos.

As reagdes foram realizadas em tubos de RMN, sob atmosfera de argonio. Os
complexos (37),(38) e (39) (1.52 umol — 9.12 pumol) foram dissolvidos em CD,Cl, (0.6 mL) e
2-acetil-5-norborneno (21 pL, 0.152 mmol) foi adicionado. Os tubos foram lacrados com uma
tampa de teflon e parafilm e as amostras analisadas por RMN de 'H. As conversdes foram
determinadas pela integragio direta dos grupos vinilas do substrato e do polimero. RMN-'H
poli(acetilnorborneno) (250 MHz, CDCl;) & (ppm): 5,92 (ombro, 1H, isomero Z), 5,63 (dd,

Jun = 5,52, 1H, isomero E), 1,88 (s, 3H, CH3). Os outros sinais sdo sobrepostos.
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RESULTADOS E DISCUSAO

3.1. Sintese dos complexos contendo grupos -N.
3.1.1. cis-|[RuCly(dcype)(bipy)](15), cis-[RuCly(dcype)(4,4°-Me-bipy)] (16).

Os complexos (15)” e (16)*° foram obtidos a partir dos complexos 13)*% e
(14)”® pela substitui¢do da trifenilfosfina por 1,2-bis(dicicloexilfosfina)etano como descrito

no ESQUEMA 18.

X X
= Cy
Ph;P \ (\IL/CY S
Clu,, l llllll N Y4 dcype Cy\P l IEI y
Ru. — T
c” | SN= CH,CL, ’/Cl/ R,“\N _
PhsP N / 40 °C cl . /
X  -2PPh X
X=H, CHjy

ESQUEMA 18: Sintese dos complexos (15) e (16).

O espectro de RMN de *'P{'H} para o complexo (15) em CD.Cl, seco
apresenta dois dubletos definidos em um sistema AX em o 64,8 ¢ 57,2 ppm (2Jpp = 20,5 Hz),
mostrando a inequivaléncia dos atomos de fosforo. Para o complexo (16) sdo também
observados dois dubletos em & 64,6 e 57,2 ppm (“Jpp = 20 Hz). Outra confirmagio para o
isomero cis, (Cl-cis-Cl) ¢ a observacdo de duas freqiiéncias de ressonancia para os
hidrogénios em posigdes -0, -m ou -p do anel bipiridinico no espectro de RMN de 'H. Para o
complexo (16) ¢ possivel observar ainda dois singletos em 6 3,48 € 2,47 ppm para os grupos
metilicos nas posigdes 4,4’ do anel bipiridinico, evidenciando o isémero cis.

O complexo (15) dissocia facilmente um cloreto na presenga de espécies
doadoras, como H,O e CH3CN. Uma solucao de CD,Cl, contendo tracos de agua causa o

alargamento do sinal dos dois dubletos, indicando um processo dindmico. Quando CH3;CN ¢
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adicionado, quatro novos dubletos sdao observados e sao atribuidos a formagdo de dois
isdmeros do solvento complexo [RuCl(CH;CN)(dcype)(bipy)](Cl), & 67,08 e 60,86 ppm (*Jpp
= 17,01 Hz) (CHsCN trans ao nitrogénio) e & 62,04 ¢ 60,63 ppm (*Jpp = 19,86 Hz) (CH;CN
trans ao fosforo). Essa atribuicdo ¢ baseada na similaridade dos atomos doadores trans ao
fosforo, pois quando o CH3CN esta trans ao fosforo, ambos dtomos de fosforo estdo trans a
ligantes doadores —N, um nitrogénio da bipiridina e outro do CH3CN.

Essa caracteristica ¢ também observada para o complexo cis-
[RuCly(dppb)(bipy)]”’ , mas o cloreto dissocia muito mais facilmente no analogo contendo a
dcype, que por ser uma bifosfina mais basica facilita a dissociagao do cloreto trans ao fosforo.

Cristais foram obtidos pela difusdo lenta de hexano em uma solucao de CH,Cl,
contendo os complexos (15) e (16) e as estruturas determinadas por difracao de raios X. Para
ambos 0s casos, observaram-se duas estruturas quimicamente idénticas na mesma unidade
assimétrica, entretanto com pequenas diferengas nos angulos e distancias de ligagdes (Tabela
1). Para as estruturas dos complexos (15) e (16) observa-se os cloretos em posi¢do cis um em

relagdo ao outro em um sistema octaédrico distorcido (Figura 1, Figura 2).
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)

FIGURA 1: Estrutura de raios X e numeragdo atdmica do complexo cis-
[RuCly(deype)(bipy)](15).

FIGURA 2: Estrutura de Raios X do complexo cis-[RuCl,(dcype)(4,4’-Me-bipy)] (16).
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TABELA 1: Principais angulos e distancias de ligagdes para o complexo (15).

Estrutura 1

Estrutura 2

Ru(1)-N(11) 2.08(8) Ru(2)-N(22) 2.05(8)
Ru(1)-N(12) 2.12(8) Ru(2)-N(21) 2.14(8)
Ru(1)-P(12) 2.28(3) Ru(2)-P(22) 2.29(3)
Ru(1)-P(11) 2.34(2) Ru(2)-P(21) 2.33(3)
Ru(1)-CI(12) 2.45(2) Ru(2)-Cl(22) 2.44(3)
Ru(1)-CI(11) 2.49(2) Ru(2)-CI(21) 2.33(3)
N(11)-Ru(1)-N(12)  |77(3) N(22)-Ru(2)-NQ21) |79(3)
N(11)-Ru(1)-P(12)  [91(2) N(22)-Ru(2)-P(22)  |96(2)
N(12)-Ru(1)-P(12)  [100(2) N(21)-Ru(2)-P(22) |101(2)
N(1D)-Ru(1)-P(11)  |104(2) N(22)-Ru(2)-P21) |99(2)
N(12)-Ru(1)-P(11)  [173(2) NQ1)-Ru@2)-P21) [173(2)
P(12)-Ru(1)-P(11)  |85.909) P(22)-Ru(2)-P(21)  |85.009)
N(11)-Ru(1)-CI(12) | 168(2) N(22)-Ru(2)-C1(22) |169(2)
N(12)-Ru(1)-CI(12)  [91(2) N(21)-Ru(2)-C1(22) [90(2)
P(12)-Ru(1)-CI(12) |93.7(9) P(22)-Ru(2)-Cl(22) |87.8(9)
P(11)-Ru(1)-CI(12) |87.1(9) P(21)-Ru(2)-Cl(22) |92.4(9)
N(11)-Ru(1)-CI(11) |85(2) N(22)-Ru(2)-C1(21) |87(2)
N(12)-Ru(1)-CI(11) |82(2) N(21)-Ru(2)-C1(21) |80(2)
P(12)-Ru(1)-Cl(11) |175.1(10) P(22)-Ru(2)-Cl(21) |177.2(10)
P(11)-Ru(1)-CI(11) |92.1(9) P(21)-Ru(2)-CI(21) |93.7(8)
CI(12)-Ru(1)-CI(11) |90.7(9) C1(22)-Ru(2)-C1(21) |89.7(8)
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TABELA 2: Principais angulos e distancias de ligagdes para o complexo (16).

Estrutura 1 Estrutura 2
Ru(1)-N(11) 2.072(9) Ru(2)-N(21) 2.051(12)
Ru(1)-N(12) 2.083(11) Ru(2)-N(22) 2.121(11)
Ru(1)-P(1) 2.269(5) Ru(2)-P(3) 2.278(4)
Ru(1)-P(2) 2.330(4) Ru(2)-P(4) 2.364(6)
Ru(1)-CI(11) 2.441(3) Ru(2)-Cl(21) 2.435(4)
Ru(1)-CI(12) 2.493(4) Ru(2)-Cl(22) 2.498(4)
N(11)-Ru(1)-N(12) 77.7(4) N(21)-Ru(2)-N(22) 78.2(4)
N(11)-Ru(1)-P(1) 90.9(3) N(21)-Ru(2)-P(3) 94.9(3)
N(12)-Ru(1)-P(1) 98.1(3) N(22)-Ru(2)-P(3) 98.3(3)
N(11)-Ru(1)-P(2) 103.7(3) N(21)-Ru(2)-P(4) 101.0(4)
N(12)-Ru(1)-P(2) 176.3(3) N(22)-Ru(2)-P(4) 101.0(4)
P(1)-Ru(1)-P(2) 85.40(17) P(3)-Ru(2)-P(4) 86.28(15)
N(11)-Ru(1)-CI(11) |167.3(3) N(21)-Ru(2)-Cl(21) |168.3(4)
N(12)-Ru(1)-CI(11) |89.8(3) N(22)-Ru(2)-C1(21) [90.3(3)
P(1)-Ru(1)-CI(11) 93.18(17) P(3)-Ru(2)-Cl(21) 88.67(14)
P(2)-Ru(1)-CI(11) 88.64(13) P(4)-Ru(2)-Cl(21) 90.4(2)
N(11)-Ru(1)-CI(12) |85.7(3) N(21)-Ru(2)-Cl(22) |84.4(3)
N(12)-Ru(1)-CIl(12) [81.6(3) N(22)-Ru(2)-C1(22) |83.6(3)
P(1)-Ru(1)-CI(12) 176.62(17) P(3)-Ru(2)-Cl(22) 177.86(17)
P(2)-Ru(1)-CI(12) 95.06(14) P(4)-Ru(2)-Cl(22) 91.88(17)
CI(11)-Ru(1)-C1(12) [90.19(12) CI(21)-Ru(2)-C1(22) [92.42(16)

As estruturas dos complexos (15) e (16) foram determinadas por difragdao de
raios X, entretanto os cristais selecionados ndo permitiram um completo refinamento das
estruturas, Ry, 0,2403 para (15) e 0,2974 para (16). Os angulos e distancias de ligagdes nao
proporcionam uma discussdo acurada a respeito das estruturas, entretanto informacdes a
respeito dos isdmeros podem ser obtidas, principalmente por estarem em concordancia com
outras técnicas de caracterizacdo. O complexo (15) e (16) s@o quirais no ruténio e foram
cristalizados como um racemato, onde a unidade assimétrica mostra duas moléculas
independentes, os dois enantidmeros (A e A). Na cela unitaria foram encontradas quatro

moléculas do complexo, sendo dois pares enantioméricos. O mesmo comportamento foi
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observado para o complexo (16), mas com apenas duas moléculas na cela unitaria, sendo um
par de enantiomeros. Para as duas estruturas, observam-se os cloretos em posi¢cdo cis um em
relagdo ao outro em um sistema octaédrico distorcido evidenciado pelos angulos de ligacdes
P(12)-Ru(1)-CI(11) = 175,1(10)° e P(11)-Ru(1)-CI(11) = 92,1(9)° para o complexo (15) e

P(1)-Ru(1)-CI(12) = 176,62(17)°, P(2)-Ru(1)-Cl(12) = 95,06(14)° para o complexo (16).

3.1.2. [RuCl(CO)(dcype)(bipy)]|(PFs) (17)

A labilidade do ligante cloro trans ao atomo de fosforo pode ser explorada pela
reatividade com moléculas ¢ doadoras como CO). O complexo (15) na presenca de CO
(latm) leva a formacdo de um complexo amarelo que na presenca de KPFs formando um
precipitado para o complexo (17). O estiramento para a ligagdo CO na regido do
infravermelho para os complexos com formula geral [RuCI(CO)(dcype)(N-N)](PFs) ¢
observado entre 1984 — 1977 cm™ como uma banda intensa™. O espectro de RMN-""P'H para
o complexo (17) apresenta dois dubletos & 64,9 ¢ 32,5 ppm (*Jpp = 16,3 Hz) mostrando a nio
equivaléncia dos atomos de fosforo, indicando a formagao de uma estrutura assimétrica em
que o ligante bipy ndo estd no mesmo plano da dcype. O sinal em 32,5 ppm ¢ atribuido ao
fosforo trans ao CO devido ao efeito trans competitivo da carbonila, enquanto que o sinal
trans ao atomo de nitrogénio da bipy ndo apresenta nenhuma perturbacdo no deslocamento
quimico quando comparado com a espécie com dois ligantes cloros (16). Cristais amarelos
para o complexo (17) foram obtidos pela difusdo lenta de éter etilico em uma solugdo de
CH,Cl, (Figura 3). Os atomos em torno do metal central se apresentam em um sistema
octaédrico distorcido, como determinada pela estrutura de difragdo de raios X, estando de
acordo com outras técnicas de caracterizacdo. Observa-se na tabela 3 que a distancia de
ligacio Ru-P(1) ¢é sensivelmente maior que Ru-P(2), 2,4443(8)A e 2,3628(7)A

respectivamente, devido a presenca da carbonila frans a P(1) (Tabela 3).
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FIGURA 3: Estrutura de raios X do complexo [RuCIl(CO)(dcype)(bipy)](PFs)(17).

TABELA 3: Principais angulos e distancias de ligagdes para o complexo (17).

Ru(2)-C 1.884(3) N(11)-Ru(2)-Cl 91.12(6)
Ru(2)-N(21) 2.107(2) P(2)-Ru(2)-Cl 86.01(3)
Ru(2)-N(11) 2.139(2) C-Ru(2)-P(1) 175.97(9)
Ru(2)-P(2) 2.3628(7) N(Q1)-Ru@2)-P(1)  |87.51(7)
Ru(2)-Cl 2.4057(7) N(11)-Ru@2)}-P(1)  |96.20(7)
Ru(2)-P(1) 2.4443(8) P(2)-Ru(2)-P(1) 84.71(3)
C-Ru(2)-N(21) 91.07(11) CI-Ru(2)-P(1) 91.50(3)
C-Ru(2)-N(11) 87.15(11) 0-C-Ru(2) 176.3(3)
NQ1)-Ru(2)-N(11) |77.23(9) C-Ru(2)-P(2) 92.05(9)
C-Ru(2)-Cl 90.66(9) N(Q1)-Ru(2)}-P(2) | 105.67(6)
N(21)-Ru(2)-Cl 168.12(7) N(11)-Ru(2)}-P(2) | 177.01(6)
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3.1.3. cis,trans-|RuCly(PEt3),(bipy)](18).

O complexo de partida (13) também pode ser utilizado como precursor de
sintese para substituicdo de mono fosfina como trietilfosfina (PEt;). O mesmo procedimento
para a sintese do complexo (15) e (16) foi utilizada na presenca da PEt; como descrito no

esquema 2 para a obtengao do complexo (18).

a— I
PP PEt; \
Clo, | N/ PEt; Clu, | N/
“Rul. > “Ru’
N
Cl/ \N/ CH,CL, Cl/ I N=
NG 40 °C PEG
-2 PPhy

ESQUEMA 19: Sintese do complexo (18).

O complexo (18) apresenta um singleto em & 7,0 ppm para o0 RMN-"'P{'H},
revelando que os atomos de fosforo sdo magneticamente idénticos em posicao frans um em

relagdo ao outro. O Isomero trans cloro, e cis-Cl/cis-P descritos no Esquema 20 ndo foram

observados.
—~< ~ —<
Et;P \ Cl \ Cl \

Cl" ...... l ...... "N / Et3P"l|., l ..l"'N / Clll IIIII l ..l"'N /
‘Ru. “"Ru. 7 Ru.
| SN= B | SN= B | SN=
E N / Cl N / EEN /

cis trans cis-Cl/cis-P

ESQUEMA 20: Isdmeros possiveis para o complexo (18).
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O espectro de RMN-'H apresenta os sinais caracteristicos da bipiridina
coordenada com apenas um sinal referente aos hidrogénios na posicao orto (6 9,94 ppm),
confirmando o isomero em que as fosfinas estdo em posi¢ao trans e os cloretos em cis. Os
sinais da fosfina sdo observados como dois sinais largos em 6 1,51 ppm (12 H, CH,, PEt;) e 6
0,68 ppm (18H, CH3, PEt;) sugerindo apenas uma estrutura simétrica.

Os estiramentos Vg,.c; podem ser observados como duas bandas em 252 e 232
cm’ pela espectroscopia na regido do infravermelho, que sdo caracteristicas para os
estiramentos simétrico e assimétrico de cloro cis cloro coordenado ao ruténio.

A confirmagdo da estrutura sugerida para o complexo cis,trans-
[RuCl,(PEt;)»(bipy)] foi obtida a partir do experimento de difragdo de raios X em que os

ligantes cloros estdo em posicao cis e as fosfinas em posicao trans , figura 4.

dCl22

FIGURA 4:0ORTEP view e numerac¢do atomica do complexo cis, trans-
[RuCly(PEt3)2(bipy)](18), 50% elipsoide.
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A geometria em torno do metal central ¢ a de um octaedro distorcido como
evidenciado pelos angulos de ligagdes P1-Ru-P2 e NI-Ru-CI12 (174,64(2)° e 95,85(6)°
respectivamente)(Tabela 4). A distancia de ligagdo Ru-P para o complexo (18) ¢ ligeiramente
maior que para o similar com PPhs*® [2,3699(2)A para Ru-PEt; e 2,3317 A para Ru-PPhs)],
assim como as distancias de ligagdes Ru-Cl [2,4525A para Ru-PEt; e 2,4082A para Ru-PPhs)].
Esse carater se deve a presenga da fosfina doadora PEt; que aumenta a densidade eletronica
no ruténio. Conseqiientemente as distancias de ligagdes Ru-N para o complexo (18)
(2,040(2)A e 2,042(2)A) sido ligeiramente menores que para o complexo similar contendo

PPh; (13) cis-[RuCL(PPhs)»(bipy)] (2,089(4)A e 2,090(2)A).

TABELA 4: Principais distancias e angulos de ligagdes para o complexo (18).

Ru-N(1) 2.040(2) P(2)-Ru-P(1) 174.64(2)
Ru-N(2) 2.042(2) N(1)-Ru-C1(2) 95.85(6)
Ru-P(2) 2.3699(7) N(2)-Ru-Cl(2) 174.88(6)
Ru-P(1) 2.3699(7) P(2)-Ru-CI(2) 87.39(2)
Ru-CI(2) 2.4419(6) P(1)-Ru-Cl(2) 87.47(2)
Ru-CI(1) 2.4630(7) N(1)-Ru-CI(1) 172.31(6)
N(1)-Ru-N(2) 79.07(8) N(2)-Ru-CI(1) 93.82(6)
N(1)-Ru-P(2) 88.40(6) P(2)-Ru-CI(1) 88.92(3)
N(2)-Ru-P(2) 91.80(6) P(1)-Ru-CI(1) 89.65(3)
N(1)-Ru-P(1) 93.66(6) C1(2)-Ru-CI(1) 91.23(2)
N(2)-Ru-P(1) 93.45(6)
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TABELA 1: Parametros de rede para os complexos (15) — (18).
Empirical formula 2[CsgHs6N,P,ClLRul. C37H54CIN20P2Ru(PF6)(17) C22H38N2P2CI2Ru(18)
P C38 H60 C16 N2 P2 Ru (15) 1.[5(CH30H).1.95(H]20) (16) (PF6)
Formula weight 920.59 1632.72 886.25 564.45
Temperature 2932)K 1202) K 1202) K 1202) K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system triclinic triclinic triclinic triclinic
Space group P-1 P-1 P-1 Pl
Z 4 4 2 2
Unit cell dimensions a = 12.2740(6) A a.= a=12.019(1) A 0=91.694(5)° | a = 10.6084(3) A, 0. =93.125(2)° | a=9.2517(3) A, 0. =.489(2)°
87.848(3)°
b = 18.240009) A B= b= 18.642(1)A p=95.079(4)° b=13.1357(4) A,B = 105.887(2)° | b=10.7705(3)A,B =73.682(2)°
81.962(3)°
¢ = 19.6940(11) A y c=19.361(2) A 1=107.680(5)° | c=15.0116(5) A, A=100.942(2)° | ¢ =15.3802(4) A,1=64.955(1)°
=82.598(4)°
Volume 4328.5(4) A3 4109.6(6) A’ 1962.8(1) A3 1308.25(7) A3
Density (calculated) 1.413 Mg/m3 1.319 Mg/m’ 1.500 Mg/m3 1.433 Mg/m3
Absorption coefficient 0.836 mm'! 0.622 mm’' 0.651 mm-1 0.937 mm-1

Crystal shape

Crystal size

0.2x0.2x0.1 mm3

0.12 x 0.10 x 0.08 mm’

0.16 x 0.08 x 0.02 mm3

024 0.17_0.02 mm3

Crystal colour

Theta range for data collection

1.52 to 20.82°

2.59 to 25.00°

2.81 to 25.00°

3.82 t0 27.56°

Index ranges

-12<=h< =12, -
18<=k< =18, -19< =1< =19

-14<=h<=14, -22<=k<=22, -
23<=1<=23

-12<=h<=12,-15<=k<=15, -17
<=1<=17

-12ehel2,-14ekel3,-19¢
le 19

Reflections collected

13951

27207

24287

11356

Independent reflections

8784 [R(int) = 0.0588]

14324 [R(int) = 0.0354]

6904 [R(int) ) 0.0592

5972 [R(int) ) 0.0202

Observed reflections

Absorption correction

None

Multiscan

multiscan

semiempirical from eq

Max. and min. transmission

0.9519 and 0.9290

0.9871 and 0.9030

0.9815 and 0.8063

Refinement method

Full-matrix least-squares on F?

Full-matrix least-squares on F*

Full-matrix least-squares on F*

Full-matrix least-squares on F*

Data/restraints/parameters

8784 / 4 / 884

14324 /0/ 845

6904/0/463

5972/0/268

Goodness-of-fit on F*

1.113

1.072

1.040

1.048

Final R indices (1>25(1))

R1 = 0.0617, wR2 = 0.1574

R1=0.1370, wR2 =0.2779

R1=0.0346, wR2 =0.0785

R1)0.0340, wR2 ) 0.0826

Largest diff. peak and hole

0.979 and -0.819 e.A-3

2.232 and -2.146 ¢.A

0.628 and -0.911 eaA-3

0.476 and -0.630 eaA-3
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3.1.4. Estudo eletroquimico dos complexos (15) — (18).

O potencial de meia onda (E’%) para o par redox (Rulll/I) dos complexos cis-
[RuCl,(dcype)(bipy)](15) e cis-[RuCly(dcype)(4,4’-Me-bipy)] (16) sdo menos anddicos que
para o similar contendo bisfosfinas aromaticas™. Esse comportamento mostra claramente o
efeito de fosfinas ricas em elétrons sobre o metal central. O potencial E)% para complexo (15)
¢ comparavel com os potencias para os isomeros trans da série [RuCly(dppb)(N-N)], em cuja
competicdo pelos elétrons ¢ dos ligantes pela ruténio resulta em um centro metalico mais rico
em elétrons e a reducdo do potencial diminui quando comparado com os isomeros cis. Por
exemplo: o potencial E para o complexo (15) ¢ 410 mV que ¢ 190 e 40 mV menor que o cis
(E2 =600 mV) e trans-[RuCly(dppb)(bipy) (E'2 = 450 mV). Para os complexos (15) e (16), o
carater eletroquimico segue a basicidade do ligante N- heterociclico, conseqiientemente o
complexo (16) (E’2 =310 mV) apresenta um potencial menor que o complexo (15) contendo
a bipiridina ndo substituida (E’2 = 410 mV). O voltamograma ciclico do complexo cis-
[RuCI(CO)(dcype)(bipy)](PFe)(17) ¢ cerca de 600 mV maior que o precursor contento dois
ligantes cloros (E’2 = 1152 mV) o que estd de acordo para espécies cationicas contendo
carbonil ligante coordenado ao centro metalico’’. O potencial E% do complexo cis, trans-
[RuCly(PEt3)2(bipy)](18) (EY2 = 0,25 V) é muito menor quando comparamos com o similar
com PPhs (13) (E» = 0,42 V). Essa diferenca de potencial se deve a capacidade doadora da
PEt;, que por ser mais basica que a PPh;, diminui o potencial E/2 em 0,17 V. Em outras

palavras, pode-se dizer que mais facil oxidar o complexo (18) que o complexo (13)’.
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3.1.5. trans-|[RuCIH(dtbpm)(bipy)] (19).

O dihidreto complexo [RuH(dtbpm)]»(p,-Cl), (7) foi preparado como
reportado na literatura’ e foi utilizado como precursor para a sintese do complexo (19). Na
presenga de 2,2’-bipiridina (bipy) em CH,Cl, ou benzeno como solvente, o complexo (7)
fornece um complexo violeta que foi obtido pela simples coordenacdo do grupo N-
heterociclico na esfera de coordenacdo do ruténio. O complexo (19) apresenta um singleto em
8 47,1 ppm no RMN-*'P{'H}, mostrando a equivaléncia magnética dos atomos de fosforo,
como descrito na Figura 1 com o ligante cloro em posi¢ao trans ao hidreto. Os outros

1sdmeros possiveis para o complexo (19) sdo descritos no Esquema 1, entretanto ndo foram

observados.
a—
Ho
P | NS
L .Ru.u"
Cl
)
P P(t-Bu),
P P(t-Bu),

5 ppm

FIGURA 1: RMN-*'P{'H} para o complexo (19) em CDCls.
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P I P
P | N N|LH S [\N
""" ‘Ru’ 7/ _Rul I “Rul \
N P~ | SN %, P ' ~c ! cr~ \ ~p¢
Cl e N : N
1
I
Cl/ trans H A Cl/ trans N ' A Cl/ trans N
P ! P
P-P = dtbpm N. | wCLo ! Cl., [\N
SRyt b ‘Ru”
N-N = bipy, cydn %, P ,u\H : e Ll \u\ P&
1
A Cl/ trans P : ACl/ trans P

ESQUEMA 1: Isdmeros possiveis para o complexos (19) e (20).

O RMN-'H apresenta apenas um sinal para os hidrogénio nas posicdes orto,
meta ¢ para do anel da bipy, confirmando que o ligante N- heterociclico estd coordenado em
posicdo trans a dtbpm {8 (ppm) 8.98 (sl, 1 H, bipy), 7.83 (d, *Jun = 7.97 Hz, 1H bipy), 7.61 (t,
Jun = 7.97 Hz, 1H bipy). O acoplamento heteronuclear entre o grupo #-But e o atomo de
fosforo € observado como dois dubletos em 6 1.25 ppm (“d”, 2JHP =11.4 Hz, 18H C(CHs;)3) €

& 1.50 (“d”, *Jyp = 11.4 Hz,18H C(CH;)3). O hidreto ligante pode ser observado com um

2 2

pseudo tripleto pelo acoplamento heteronuclear com os atomos de fosforo da dtbpm ( “t”, “Jup

=25.8 Hz, 1 H, P,RuH) como apresentado na Figura 2
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Ru-H

2Jup=25.8 Hz

T T T T —T T T T
-156 -158 -160 -162 -164 -166 -168 -170 -172 -174
3 ppm

FIGURA 2: RMN-'H para o acoplamento heteronuclear H-Ru-P, para o complexo (19).

O espectro de massas (FAB") para o complexo (19) fornece como principal
fragmento os sinais com m/z(%): 561.4(4) [M-CI1]", 307.2(75) [dtbpm] e 154.1(100) [bipy]2+.

A estrutura de raios-X ¢ apresentada na Figura 3. As distancias e angulos de
ligagdes selecionados sdo apresentados na Tabela 2. A estrutura ¢ aquela de um octaedro
distorcido como observado para os angulos N2-Rul-P1 e PI-Rul-Cl (105.14(13)° e
102.51(4)°, respectivamente) com o hidreto zrans ao ligante cloro, cuja ligagdo é maior
quando comparado com complexos similares contendo cloro frans a cloro (Rul-Cll =

2.5989(11) A).
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FIGURA 3: ORTEP view e numeracao atdmica do complexo trans-[RuCIH(dtbpm)(bipy)]

(19), 50 % elipsoide.

TABELA 2: Distancia e angulos de ligagao selecionados para o complexo (19).

Rul-P1 2.3124(12) NI1-Rul-P2 103.92(13)
Rul-P2 2.3249(12) N2-Rul-P2 166.63(13)
Rul-N1 2.099(5) P1-Rul-P2 72.85(4)
Rul-N2 2.132(5) N1-Rul-Cll 85.27(13)
Rul-Cl1 2.5989(11) N2-Rul-Cll 84.21(13)
N1-Rul-N2 76.29(17) P1-Rul-Cll 102.51(4)
NI-Rul-P1 172.17(13) P2-Rul-Cll 109.16(4)
N2-Rul-P1 105.14(13)
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3.1.6. trans-|RuClH(dtbpm)(cydn)](20).

Na presenca do ligante (1R,2R)-(-)-1,2-diamina cicloexano (cydn) o complexo
(7) fornece um hidreto complexo similar ao (19) mas com uma diamina quiral coordenada ao
ruténio (II). O complexo (20) ¢ obtido como um so6lido cinza sensivel ao oxigénio atmosférico
e o espectro de RMN- *'P{'H}apresenta dois dubletos em um sistema AB em & 60 ppm (“Jpp
= 42.2 Hz) mostrando a ndo equivaléncia magnética do atomos de fosforo, como apresentado

na Figura 4.

W\NJ\/KW.WJM

FIGURA 4: RMN—31P{1H}para o complexo (20) em A) CD,Cl,, B) CgDg.

O hidreto ligante pode ser observado como um pseudotripleto através do
acoplamento heteronuclear do hidreto com os atomos de fosforo da dtbpm no espectro de
RMN de '"H NMR usando C¢D¢ como solvente,{d - 17.5 ppm ( “t”, 2Jup = 24.6 Hz, 1 H, Ru-
H)}.

O espectro de massas (FAB") fornece como principais fragmentos para o
complexo (20) a relagdo de massa /carga m/z(%): 521.5(60) [M-CI]" e 307.2(15) [dtbpm], que

estdo de acordo com a estrutura proposta.

100



Capitulo IV Resultados e Discusao

3.1.7. [RuH(CO)(dtbpm)(cydn)](PF¢)(21).

Experimentos adicionais com o complexo (20) na presenga de CO(,) sugerem
que a difosfina esta coordena trans ao amino grupo. Um sélido amarelo claro ¢ obtido como
um sal de PF¢s e caracterizado como um complexo hidreto carbonil com formula
[RuH(CO)(dtbpm)(cydn)](PFs)(21). O estiramento vco ocorre na regido de 1954 cm™(F) no
espectro de IV, em acordo com a forte interagdo m (retro doacdo Ru—CO) e o estiramento
vrar pode ser observado com uma banda fina na regido de 1600 cm™ (m). O sinal do fosforo
foi deslocado apenas 10 ppm em relagdo ao complexo (20) no espectro de RMN->'P{'H}em &

51.8 ppm em solucao de CDCl; como apresentado na Figura 5 .

CO
P P(t-Bu),
P P(t-Bu),

FIGURA 5:RMN- *'P{'H} para o complexo (21) em CDCl;.

Este resultado suporta a estrutura com o CO frans ao hidreto e os fosforos
equivalentes um em relagdo ao outro, frans a diamina cydn. Entretanto, o sinal do hidreto ¢
intensamente afetado pela presenca da carbonila em posi¢do trans, como observado no RMN-
'H. O deslocamento quimico foi desblindado de & -17.5 ppm (*“Jyp = 24.6 Hz) em (20) para & -
2 ppm ((Jyp = 22.8 Hz) em (21) em concordancia com a forte interagdo 7 (retrodoagio

Ru—CO).
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H
P, | NH;
""" RuZ_ 20
Np— | NH, (20)
cl
2‘0 -4‘0 -6.‘0 -8‘0 10‘0 »12‘0 14.0 1&‘0 18‘0 ‘ 20‘0 2‘0

FIGURA 6: Deslocamento quimico da ligacdo Ru-H por RMN-'H para (20) e (21) em CDCl;.

O espectro de massas (ESI) para o complexo (21) apresenta como principais

fragmentos os sinais em m/z(%): 549.5(100) [M-PFs] e 521.5(30) [M-PF,-CO].

[M] — (PFe)

[M] - (PFe) - CO

- H_,j‘. M

200

FIGURA 7: Espectro ESI do complexo (21) Tune 1 obtido em CH,ClL.
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3.1.8. trans-|RuCly(dppb)(cydn)](22).

O complexo trans-[RuCly(dppb)(cydn)](22) foi obtido como um solido verde
claro a partir do conhecido complexo de ruténio (II) (2)** pela dissociaco da trifenilfosfina e
a direta coordenacio da diamina quiral cydn. O espectro de RMN-""P{'H} para o complexo
(22) apresenta apenas um singleto em o 45,7 ppm, mostrando a equivaléncia magnética dos
atomos de fosforo, indicando a formagdo de uma estrutura simétrica em que o ligante cydn
estd no mesmo plano da dppb (Figura 8). O espectro de massas (FAB") apresenta como
principais fragmentos para o complexo (21) os sinais com m/z(%): 711.93(20)[M]",

676,98(13)[M-CI]" .

FIGURA 8: RMN—31P{1H}para o complexo (22) em CDCl;,

A confirmagdo da estrutura sugerida para o complexo frans-
[RuCl,(dppb)(cydn)](22) foi obtida por difragdo de raios X Figura 9, em que os cloros estdo
em posicao trans um em relagdo ao outro. As distancias e angulos de ligacdes selecionados
estdo sumarizados na Tabela 3. A geometria em torno do atomo de ruténio ¢ levemente
distorcida para um sistema octaédrico como evidenciado nos angulos N2-Rul-P2 e N1-Rul-

C12 (169.45(13)° ¢ 83.06(14)° respectivamente).
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FIGURA 9: ORTEP view e numeracao atdmica para o complexo trans-[RuCly(dppb)(cydn)]

(22), 50 % elipsoide.

TABELA 3: Distancias e angulos de ligagdes selecionados para o complexo (22).

Rul-N1 2.183(5) P2-Rul-P1 95.79(6)
Rul-N2 2.178(4) N2-Rul-Cll 84.89(14)
Rul-P1 2.2867(15) NI-Rul-Cll 85.26(14)
Rul-P2 2.2848(16) P2-Rul-Cll 89.32(6)
Rul-Cl1 2.4395(16) P1-Rul-Cll 88.86(6)
Rul-CI2 2.4486(17) N2-Rul-CI2 85.71(14)
N2-Rul-N1 77.70(17) N1-Rul-CI2 83.06(14)
N2-Rul-P2 169.45(13) P2-Rul-CI2 98.36(6)
NI1-Rul-P2 93.07(13) P1-Rul-CI2 101.50(6)
N2-Rul-P1 92.91(13) ClI-Rul-CI2 166.34(5)
N1-Rul-P1 169.31(12)
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3.1.9. Estudo eletroquimico para os complexos (7), (19) — (22).

O potencial de meia onda (E 2) para o par redox Ru™ dos complexos com
dtbpm ¢ extremamente mais anodico que para o similar contendo dppb, mostrando claramente
o efeito da bifosfina rica em elétrons sobre o metal central (Tabela 4). Comparando os
complexos (19) e (20) observa-se que a bipy estabiliza a oxidagao do metal melhor que a cydn
(E Y2 =-6.7 ¢ —118 mV respectivamente). Entretanto, ambos potenciais sdo extremamente
baixos devido a presenca da bifosfina dtbpm. Potencias mais altos para a oxida¢do do par

III/11
redox Ru™

sdo obtidos para complexos catidnicos na presenca de um carbonil ligante,
coordenado ao centro metélico, como por exemplo para o complexo (21) em que o Ey foi
aumentado em 1000 mV quando comparado com o precursor contendo dois cloretos (20).

Para o complexo (16) observa-se uma onda catddica irreversivel tipica de complexos

carbonilos de ruténio (Eox = 1078 mV) devido a forte interagdo drn - ©* (Ru—CO).

TABELA 4: Dados de Voltametria Ciclica para os complexos (7), (19) — (22).

Complexo Eox (mV) Etea (mV) L, (nA) I. (nA) E 2 (mV)
] -47.6 -137.2 40.9 -19.8 -86.7

@ 390.8 -226.8 -6.6 -23.8 82.0
585.6 143.6

(% 850 775 132.2 -8.23 812.5
1150.3 1067.3 172.0 1.37 1108.8

(19) 40.03 -53.3 20.75 -18.5 -6.7

(20) -74.9 -161.1 27.72 21.7 -118

1) 1078 108.30

(22)* 331.8 125.9 117.30 -84.9 2245

Condi¢oes Gerais: velocidade de varredura = 50 mV/s, eletrodos de trabalho e auxiliar de Pt,
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, 0.10 M BuyN'ClO, (PTBA) (Fluka Purum), a) em meio
de CH)Cl,, b) em meio de CH3;CN, Ferroceno ¢ oxidado em 430 mV. Complexos:
[RuH(dtbpm)]2(p2-C1)2(7),  trans-[RuHCI(dtbpm)(bipy)](19), [RuHCI(dtbpm)(cydn)](20),
[RuH(CO)(dtbpm)(bipy)](PFe)(21), trans-[RuCly(dppb)(cydn)](22).
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No comportamento eletroquimico do complexo (7), ¢ possivel observar duas
ondas anddicas (processo I e II) e as respectivas respostas catddicas (I’ e II’) como
apresentado na Figura 10. O complexo (7) ¢ um dihidreto binuclear de ruténio (II) com dois
cloros em ponte e os dois processos encontrados estdo de acordo para dois centros de ruténio
para dois pares redox Ru™. Para uma espécie mononuclear observa-se tipicamente um par

TI/11
redox Ru""

quando este ndo sofre reagdes eletroquimicas secundarias, proporcionadas pelos
ligantes na esfera de coordenagdo do metal. Para o complexo (22) por exemplo observam-se
os processos III/II’com um E'2 = 224 mV (Figura 11). Estes resultados sugerem que o
complexo (7) ¢ um binuclear na presenca de solventes ndo coordenantes como o CH,Cl,.
Experimentos adicionais em meio de acetonitrila (CH3CN), proporcionam um comportamento
eletroquimico diferente que sugere a formagdo de um solvento complexo contendo CH3;CN.
Nessas condigdes observam-se trés processos anodicos com duas respostas catodicas,
sugerindo a formag¢do de um complexo mono nuclear com Ex = 585,6 mV (processo 1V), que
se supde ser o [RuCI(H)(dtbpm)(S),] {S = acetonitrila}. As outras duas outras ondas anodicas
reversiveis (processos V/V’ e VI/VI) estdo de acordo com o complexo binuclear (7) quando
observado em CH,Cl,, entretanto com os potenciais deslocados anodicamente, supondo-se a
formag¢ao de um solvento complexos binuclear do tipo [RuH(dtbpm)(CH3;CN)]x(p2-Cl),. O
RMN-"H do complexo (7) em CD;CN apresenta um tripleto em & -14,2 ppm (*Jyp = 14,3 Hz)
referente ao acoplamento heteronuclear hidrogénio foésforo, que em solugdo de CD,Cl, ¢
observado em & - 26.3 ppm (t, *Jyp = 31.5 Hz, 2H, RuH). Efeito similar é observado para a
presenca de grupos aceptores como CO trans a hidreto (Figura 6). Em contrapartida o sinal do

fosforo € protegido em apenas 8 ppm quando comparado com espectro do complexo (7) em

CDCly, 8 = 50,2 ppm (s, P-CH,-P, CD3;CN) e. 6 = 58,5 ppm (s, P-CH,-P, CD,Cl,).
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FIGURA 10: Voltamograma ciclico do complexo[(dtbpm-k>P)RuH]»(p2-Cl), (7) em CH,Cl,
(linha s6lida), em CH3CN (linha pontilhada). Velocidade de varredura 50 mV/s.
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FIGURA 11: (a) Voltamograma ciclico do complexo (22) em CH,Cl,, velocidade. de varredura
50 mV/s. (b) Méxima corrente anddica (Ia) vs velocidade. de varredura.
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TABELA 5: Parametros de rede para os complexos (19) e (22).

Complexo (19) Complexo (22)
Empirical formula C27H47C1N2P2Ru C35H44C14N2P2Ru
Formula weight 598.13 797.53
Temperature 200(2) K 233(2) K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system monoclinic monoclinic
Space group P2,/c P2;/n
Z 4 4

Unit cell dimensions

a=19.7542(2) A, 0. =90 deg
b =8.6381(1)A, B =90.194(1) deg
¢ =16.5265(2) A, v =90 deg

a=10.944(4) A, o =90 deg
b=21.914(7)A, p=92.072(8)deg
¢ =15.104(5) A, y =90 deg

Volume 2820.05(6) A’ 3620(2) A’

Density (calculated) 1.41 g/em’ 1.46 g/em’

Absorption coefficient |0.78 mm™ 0.84 mm’’

Crystal shape Polyhedron irregular

Crystal size 0.36 x 0.20 x 0.20 mm’ 0.20 x 0.10 x 0.10 mm’
Crystal colour Black yellow

Theta range for data
collection

1.2t027.5 deg

1.6 to 27.5 deg

Index ranges

-25<h<25, -11<k<11, -21<1<21

-14<h<14, -24<k<28, -19<1<9

Reflections collected

28725

16561

Independent reflections

6425 (R(int) = 0.0636)

8201 (R(int) = 0.0532)

Observed reflections

5730 (1 >25(1))

5620 (1>2c (1))

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Semi-empirical from equivalents

Max. and min.
transmission

0.86 and 0.77

0.92 and 0.85

Refinement method

Full-matrix least-squares on F~

Full-matrix least-squares on F~

Data/restraints/paramet
ers

6425/0/311

8201/101 /452

Goodness-of-fit on F*

1.06

1.08

Final R indices (I>2a

@)

R1=0.049, wR2 =0.143

R1=0.066, wR2 = 0.154

Largest diff. peak and
hole

1.60 and -1.18 eA™

1.55and -1.07 eA™
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3.2. Sintese dos complexos contendo vinilidenos.
3.2.1. [RuCl(dppe)(=C=CHR)|(PFs). {R =Ph(23); (CH;);CH3(24); (CH,),;OH(25) e
CH,OH(26)}.

O primeiro complexo escolhido como precursor de sintese para reagir com
acetilenos foi o composto bifosfinico cis-[RuCl,(dppe):] (4), que pode ser facilmente obtido a
partir do cis-[RuCl,(DMS0)4](3) »° como descrito por BAUTISTA’. O complexo (4) é
facilmente caracterizado por RMN-"'P{'H} apresentando dois tripletos em um sistema
AA’BB’ em & 51,1 e 38,1 ppm (*Jpp = 19 Hz). Este complexo apresenta E% = 800 mV e na
presenca de hexafluorfosfato de potéassio (KPFs) em diclorometano (CH,Cl,) gera o complexo
cationico cis-[RuCl(dppe).](PFs) (4b), com E'2 = 900 mV'". O caréter eletrofilico deste
complexo provoca a ativagao de acetilenos terminais, para formar um c-alquil complexo que
sofre um rearranjo concertado para gerar um vinilideno complexo de ruténio. O complexo (4)
na presenca de KPFs em CH,Cl; e os acetilenos; fenilacetileno, 1-hexino, 3-butino-1-ol e o 2-
propino leva a formagao dos respectivos cloro trans vinilideno
[RuCl(dppe)(=C=CHPh)](PF¢)(23), [RuCl(dppe),(=C=CH(CH);CH3)](PFs)(24),
[RuCl(dppe)>(=C=CH(CH;),OH)](PF¢)(25) e [RuCl(dppe)(=C=CHCH,OH)](PFs)(26). Os
complexos (23) ¢ (24) foram previamente reportados por DIXNEUF ef al. '. O espectro de
RMN-"'"P{'H} apresenta apenas um singleto para os complexos (23) — (26) sugerindo a
coplanaridade dos atomos de fésforo com o vinilideno coordenado trans ao cloreto. O
deslocamento quimico do fosforo é praticamente independente do substituinte R no ligante

vinilideno como sumarizado na Tabela 6.
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Tabela 6: RMN- *'P{'H}:para os complexos (23) — (26).

Complexo d ppm (multiplicidade)
(23) [RuCl(dppe),(=C=CHPh)](PF) 40,5 (s)
(24) [RuCl(dppe)»(=C=CH(CH,);CH;3](PF¢) 42,8 (s)
(25) [RuCl(dppe)»(=C=CH(CH,),OH)] (PFs) 42,7 (s)
(26) [RuCl(dppe).(=C=CHCH,OH)](PF) 42,1 (s)

(s) = singleto

Os espectros de *'P{'H} apresentam ainda um septeto referente ao contra ion
PF¢ para os complexos descritos na Tabela 6 em 6 = - 144 ppm (Jpr = 709 Hz). A presenca do
contra ion ainda pode ser facilmente observada pela espectroscopia na regido do
infravermelho através do estiramento vpgs na regido de 840 cm’' como uma banda intensa. Os
principais estiramentos para esses complexos estdo sumarizados na Tabela 7.

Os diferentes grupos R no ligante vinilideno nao interferem significativamente
no estiramento da ligagdo C=C como se observa na Tabela 7. Pode ser encontrado na
literatura'®” um valor entre 1620 — 1670 cm™ para o estiramento da ligagio C=C dependendo
do substituinte na posicdo R., que estdo de acordo com os complexos apresentados. A
presenca dos grupos aromaticos (dppe) e do fenil (grupo R para 23) sdo facilmente
observados na regido entre 1434 — 1485 cm™ (ve—c aromético) como um conjunto de
estiramento referente a insaturagdo do anel aromatico (4 insaturagdes). O estiramento axial
referente a ligagio C-H para o carbono sp” na regido entre 3000 — 3100 cm™ também é

caracteristico aos anéis aromaticos e ao grupo vinilideno (M=C=CHR).
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TABELA 7: Atribui¢do dos principais estiramentos observados na regiao do infravermelho para
os complexos (22) — (25).

Complexo Estiramento cm™ [Ref]
(23) V(=) 1650 CIIl_1 [1]
v can 3053 em’” [105,106]
[105,106]

A% (C:C) arom. 1434 _1485 Cm_
V(PF6) 840 cm_

24) V(c=c) 1663 em’” [1]
Vican 3057 cm’ [105,106
V(c-c) arom. 1434 —1485 cm’ [105,106]

! [1]
V(PF6) 838 cm

(25) V(=) 1653 CIIl_1 [1]

[1]

Ve 3057 em” [105,106]
V(C=C) arom, 1434 ~1485 cm” [105,106]
-1 -1 [105,106]
V(O_H) 3493 cm V(pF6) 839 cm [1]
(26) Vic-c) 1647 cm’! [1]
V(=C-H) 3056 cm'l [105,106]
V(C=Cyarom, 1434 —1485 cm™ [105,106]
Vio-n 3443 cm™ [105,106]
v(ore) 840 cm’™! [1]
[Ref] = referéncias utilizadas para atribuicdo. [RuCl(dppe)(=C=CHPh)](PF)(23),

[RuCl(dppe),(=C=CH(CH:);CH3)](PFs)(24), [RuCl(dppe)(=C=CH(CH.),OH)](PF¢)(25) e
[RuCl(dppe).(=C=CHCH,OH)](PF)(26)

Os espectros de RMN-'H acoplados no canal do fosforo (*'P) revelam
multiplicidades diretamente dependentes do grupo R no ligante vinilideno para o hidrogénio
vinilideno (=C=CHR). A Tabela 8 sumariza as atribuicdes para o espectro de RMN-'H dos
complexos (23) — (26). A ponte alquila entre os dois atomos de fosforo da dppe aparece na
regido entre 3,0 — 2,6 ppm como dois multipletos (8H, -PCH,CH,P-). Para o complexo (23)
observa-se um quintupleto em & 3,05 ppm para o hidrogénio vinilidénico acoplando

escalarmente com os quatro atomos de fosforo da dppe (*Jup = 3Hz) (Figura 12).
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\
Ph,P  PPh (PFo)
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Cl— Ru— C= C\

Ph2P\—;PPh2 : h,/ N\ ..f/ | K\
- NS M

FIGURA 12 Espectro de RMN-'H (CDCl;) para o complexo (23) em CDCl.

Para os complexos (24) e (25) observam-se respectivamente dois multipletos
em & 2,20 — 2,38 ppm, uma vez que os hidrogénios vinilidénicos acoplam com os atomos de

fosforo e com a cadeia alquila vizinha ao carbono B-vinilidénico (Figura 13 e Figura 14).

+

thp Fem,
H (PF¢)

Cl—Ru—C !

/\N@H -PCH,CH,P-) A/\/\ Ph,P -Pth

w ' b

CH,CH,CH,CH;

0.9181

8990

FIGURA 13: Espectro de RMN-'H para o complexo (24) em CDCls.
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I ]
_'!.,.-i:" (1H,=C=CHR)
Vi \\ "_.' -\
’_/_/_//‘/ N4 %\¥__\
A | —

FIGURA 14: Espectro de RMN-'H para o complexo (25) em CDCls.

TABELA 8: Atribuicdes dos espectros de RMN 'H para os complexos (23) — (25).

Complexo 0 (ppm), multiplicidade e J

(23) 57,3 6,8 (m, 50H, Ph)

2,9 -2,6 (2 m, 8H, PCH,CH,P),

3,0 (quint, 1H, =CH, *Jpy; = 3 Hz)
7,4—-7,0 (40H, Ph)

2,94 — 2,60 (2 m, 8H, PCH,CH,P)

2,2 (m, 1H, =CH)

0,7 ppm (m, 5H, -CHCH,CH,CH,CH3)
0,9 ppm (m, 2H, -CHCH,CH,CH,CHj3)
1,44 ppm (m, 2H, -CHCH,CH,CH,CH3)
7,4 —17,0 (m, 40H, Ph),

2,94 — 2,75 (2 m, 8H, PCH,CH,P)

2,99 (4H, -CH,CH,0-),

6 2,38 (m,1H, =CH)

(24)

(25)

& O On o O O O O On On

Complexos: [RuCl(dppe),(=C=CHPh)](PF)(23), [RuCl(dppe).(=C=CH(CH,);CH3)](PF¢)(24),
[RuCl(dppe)-(=C=CH(CH:),OH)](PF¢)(25)
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Através de experimentos de HMBC-"'P{'H}-'H, & possivel observar os
acoplamentos heteronucleares hidrogénio fésforo, com particular atengao ao acoplamento
escalar do hidrogénio vinilideno e os atomos de fosforo da dppe. Na Figura 15, observa-se o
acoplamento heteronuclear do hidrogénio vinilidénico (8 3,0 ppm / no espectro de 'H) com o
sinal da dppe (singleto, & 40 ppm / no espectro de *'P{'H}) para o complexo (23). Ainda é
possivel observar o acoplamento dos hidrogénios da ponte alquila com os d&tomos de fésforo
como quatro curvas de niveis sob os sinais alargados no espectro de 'H (dois multipletos entre

02,95-2,5 ppm).

40

45

I ppm

| T T I | T
ppm 3.0 2.9 2.8 2.7 2.6

FIGURA 15: Espectro de HMBC-""P{'H}-'H para o complexo (23) em CDCl;.
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O acoplamento escalar hidrogénio — fésforo acontece via elétrons w e o
substituinte R interfere no deslocamento quimico e na multiplicidade do sinal referente ao
hidrogénio vinilidénico, mas o grupo R ndo acopla escalarmente com os atomos de fosforo. O
espectro de HMBC->'P{'H}-'H para o complexo (24) apresenta um comportamento similar

do complexo (23).

(4H, -CH,CH,0-) [} (8H, -PCH,CH,P-)

(1H, =C=CHR)

LD —

T T T T T T T T T T T T
ppm 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2

FIGURA 16: Espectro de HMBC-""P{'H}-'H para o complexo (24) em CDCl.

A ativagdo de alcinos derivados do alcool propargilico (2-propino-1-ol) frente a
complexos de ruténio volumosos e ricos em elétrons, como: [RuCl(PMes),CsHs],

[Ruc12{N(CH2CH2PPh2)3}], [RuClz(PhQPCHszhz)z], [RuCl(PR3)2(T]5-C9H7)] (§ [RLIQ(],LQ-
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SiPr),(CsMes),] leva a formagao do respectivo complexo vinilidénico na presenca de um sal
nio coordenante como NaPF¢”. Estes complexos vinilidénicos podem sofrer uma
desidratacdo espontanea para gerar um alenilideno complexo, que na presenca de um

nucleoéfilo fraco pode levar a formagao de um carbeno complexo insaturado (Esquema 2).

H
M ’ -H,O
HC=C—CR,OH ——» M=C=C_ 2 » M=C=C=CR,
2-propino-1-ol CR,0H (alenilideno)
(vinilideno) R'OH
OR'
/
M=C_
CH:CR2
(R'OH = metanol) (carbeno insaturado)

ESQUEMA 2: Sintese de carbeno complexo a partir do 2-propino-1-ol”.

HANSEN” mostrou que os complexos com formula geral [RuCly(PR3)(n‘-
CsMeg)] (onde PR3 = difenilvinilfosfina (DPVP), trimetilfosfina (PMe;) e
trifenilfosfina(PPh;)] sdo bons precursores para a sintese de carbeno. Respectivamente, o par
redox (E% Ru"/Ru", vs Ag/AgCl) para estes complexos é: 0,47; 0,32 e 0,47 V, mostrando
que o ligante PMe; ¢ mais o-doador que os outros dois. Evidentemente, os complexos
cationicos derivados destes apresentam-se mais eletrofilicos: 0,96; 1,03 e 1,21 V favorecendo
a ativagcdo de alcinos segundo o mecanismo descrito no Esquema 2 para gerar carbeno
complexos®’.

A ativagdo do alcool propargilico pelo complexo cis-[RuCly(dppe).] (4) gera o
complexo vinilidénico (26), que ndo sofre a desidratacdo espontdnea do mesmo para formar o

respectivo complexo alenilidénico. O experimento de RMN-'H apresenta os hidrogénios

metilénicos da ponte da bifosfina como dois multipletos igualmente observados para os
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complexos (23) — (25) (6 3,0 — 2,6 ppm, 8H -PCH,CH,P-). Ja o hidrogénio vinilidénico
coalece com os sinais da ponte da bifosfina dificultando a observa¢dao da multiplicidade deste

sinal (1H, =C=CHR). A Figura 17 apresenta o espectro de RMN-"H para o complexo (26).

(2H, =CHCH,0OH)

M\ +
PhyP  PPh, (8H, -PCH,CH,P-)
H o (PFe)
Cl—Ry=C=C\
= CH,OH =C=
Ph,P  PPh, i (i CRCHR)
L e | il — : I e R
3.4 3= 2 3.0 2.8 2.6

FIGURA 17: Espectro de RMN-'H para o complexo [RuCl(dppe)2(=C=CHCH,OH)](PF¢) (26)
em CDCls.

E interessante ressaltar que o complexo (4) nas mesmas condi¢des anteriores
mas, na presenca de um alcool propargilico secundério (1-fenil-2-propino-1-ol) e terciario
(1,1-difenil-2-propino-1-ol) leva a formag¢do do complexo vinilidénico que sofre a

. ~ A : s 1A s 108 A
desidratacdo espontanea, para gerar o respectivo complexo alenilidénico . Este fendmeno
esta associado a formagdao do carbocation mais estavel, favorecendo a desidratacdo
espontanea do vinilideno complexo, pois carbocations secundérios e tercidrios sdo formados

na presenga desses alcoois propargilicos.
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3.2.2. trans-[RuCl(PPh;),(N-N)(=C=CHPh)](PFs) {N-N = bipy(27), Me-bipy(28)} e
[RuCl(dcype)(N-N)(=C=CHPh)](PFs) {N-N = bipy(29), Me-bipy(30)}

Os complexos cis, trans-[RuCl,(PPhs),(bipy)] (13), cis,trans-
[RuCl,(PPh3),(4,4’-Me-bipy)] (14), cis-[RuCly(dcype)(bipy)] (15) e cis-[RuCly(dcype)(4,4°-
Me-bipy)] (16), foram submetidos a reacdo na presenca de fenilacetileno (PhC=CH) para
obtencdo dos respectivos complexos vinilidénicos trans-[RuCl(PPh;),(bipy)(=C=CHPh)](PFy)
27), trans-[RuCl(PPh3),(4,4’-Me-bipy)(=C=CHPh)](PF) (28),
[RuCl(dcype)(bipy)(=C=CHPh)](PFs) (29), [RuCl(dcype)(4,4’-Me-bipy)(=C=CHPh)](PF)
(30). O Esquema 3 sumariza as rotas sintéticas para a obten¢ao dos mesmos.

RuCl;.nH,0

l PPhy

[RuCh(PPhs)s] (1)

l bipy Mebipyl
13) 14)
[RuCh(PPhs)>(bipy)] [RuCh(PPhs),(Mebipy)]
CH,Cly, KPF, CH,Cl,, KPFg
dons PG, he=crn e

(15) (vX)) (28) (16)
[RuCh(deype)(bipy)]  [RuCI(PPhs)y(bipy)(=C=CHPh]"(PFs)  [RUCKPPhs),(Mebipy)(=C=CHPh)]"(PFe) [RuCh(dcype)(Mebipy)]

CH,Cl,, KPF,
— CH,Cly, KPFg
l HC= CPh deype deype HO= tPh
(30)
29) , X
[RuCl(dcype)bipy(=C=CHPh] " (PF) [RuCl(dcype)(Mebipy)(=C=CHPh] (PF)

ESQUEMA 3: Rotas sintéticas para a obtencao dos complexos 13 — 16 e os complexos
vinilidénicos (27) — (30).

O estiramento da ligagio (C=C) ¢é observado entre 1620 — 1670 cm™ no
espectro de infravermelho como uma banda média fraca. Praticamente ndo ocorre uma
diferenga significativa para o estiramento da liga¢do v(c-c) com a mudanga dos ligantes
auxiliares, como PPhs ou dcype. Para os vinilidenos complexos com dcype observa-se um

estiramento fino de média intensidade em 1445 cm™ referente a insaturagio do anel da deype,

118



Capitulo IV Resultados e Discusao

diferentemente do conjunto de sinais observados para fosfinas aromaticas, como PPhs,
referente as 4 insaturagdes de anel aromatico de 6 membros. A Tabela 9 sumariza a atribui¢ao

dos principais estiramentos na regido do infravermelho para (27) — (30).

TABELA 9: Atribuicdo dos principais estiramentos observados na regido do infravermelho para
os complexos (27) — (29).

Complexo Estiramento cm™ [Ref]
(27) V(Cc=C) 1620 CIII-1 [1]
v ) 3057 em’” [105,106]
V (C=C) arom. 1434 —1482 cm_lv(PF@ [105’106]
! [1]
838 cm
(28) Vic-c) 1619 cm’” [1]
v 3056 cm’’ [105,106
V(c=c) arom. 1434 —1482 cm” [105,106]
1 [1]
V(PF6) 841 cm
(28) Vic-c) 1619 cm’” 1]
v 2853 -2931 cm’' [105,106
V(C=C) arom. 1445 Cm-IV(PFé) 841 cm [105,106]
! [1]
(29) Vc=c) 1619 cm’! [1]
Ve 2853 -2931 cm™ [105,106
V(C=Cyarom, 1445 cm’™ [105,106]
vere) 840 cm™! [1]

Complexos: trans-[RuCl(PPhs),(bipy)(=C=CHPh)|(PFs) (27), trans-[RuCl(PPhs),(4,4’-Me-
bipy)(=C=CHPh)](PF¢) (28), [RuCl(dcype)(bipy)(=C=CHPh)](PFs) (29), [RuCl(dcype)(4,4’-
Me-bipy)(=C=CHPh)](PFs) (30).

Os espectros de RMN-"'P{'H} apresentam apenas um singleto para os
complexos vinilidenos com PPhs, sugerindo que os atomos de fosforo estao em posicao trans

um em relagdo ao outro. Para os complexos vinilidénicos contendo dcype sao observados dois

dubletos como descritos na Tabela 10.
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TABELA 10: RMN-*'P{'H}para os complexos vinilidenos contendo -P ¢ -N ligantes e
precursores.

Complexo RMN-"'P{'H}

8 (ppm), (m), *Jpp Hz
cis,trans-[RuCl,(PPh;3),(bipy)] (13) 24,5 (s)
cis,trans-[RuCl,(PPhs),(4,4’-Me-bipy)] (14) 24.5 (s)
cis-[RuCly(dcype)(bipy)] (15) 64,7(d) 57,3(d), 20,5
cis-[RuCly(dcype)(4,4’-Me-bipy)] (16) 65,2(d) 57,8(d), 20,0
trans-[RuCl(PPhs),(bipy)(=C=CHPh)](PF¢) (27) 20,9 (s)
trans-[RuCl(PPhs),(4,4’-Me-bipy)(=C=CHPh)](PF¢) (28) 21,8 (s)
[RuCl(dcype)(bipy-i*N)(=C=CHPh)](PF) (29) 61,8(d) 58,4(d), 14,2
[RuCl(dcype)(4,4’-Me-bipy)(=C=CHPh)](PF¢) (30) 56,8(d) 53,1(d), 14,5

O = deslocamento quimico em ppm, (m) = multiplicidade (s) = singleto (d) = dubleto, Jpp= constante de

acoplamento fosforo — fosforo.

E interessante observar que os complexos vinilidénicos contendo PPh; nio
apresentam uma variagdo muito grande no valor de deslocamento quimico quando
comparados com o0s precursores, apenas 4 ppm de diferenca em média. Essa pequena
perturbagdo se deve ao fato de que o vinilideno se coordena trans ao 4&tomo de nitrogénio da
bipiridina, mantendo os atomos de fosforos coplanares. O mesmo € observado para os
complexos contendo dcype, uma pequena variacao do fésforo entre o precursor e o vinilideno,
sugerindo a coordenagdo frans ao atomo de nitrogénio. E interessante ressaltar, como
apresentado anteriormente, que o complexo (15) na presenca de uma atmosfera de CO e
NH4PFs, leva a formagdo do complexo CO trans fosforo [RuCl(CO)(dcype)(bipy)](PFs) (17)
com o CO coordenado ftrans ao atomo de fosforo. Neste caso houve uma mudanga
significativa no valor de deslocamento quimico do sinal do fésforo que esta trans ao CO, de &
57,3 ppm para 6 32,5 ppm. Isto se deve pela substituicdo de um ligante o- doador (-CI) por
um grupo - e n-receptor (CO) que favorece a retrodoacao metal — CO utilizando elétrons do

orbital di, do metal com orbital n* do ligante, provocando a blindagem dos 4tomos de fosforo.
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Vinilidenos também sdo conhecidos como ligantes -doadores e m-receptores e
esperar-se-ia assim, comparativamente a ligantes desta espécie, uma blindagem mais efetiva
em um dos sinais dos fosforos para os vinilidenos complexos contendo dcype, entretanto pela
técnica de RMN-""P{'H} ndo ha evidencias da coordenagio do grupo vinilideno trans ao
fosforo. Observam-se ainda nos espectros de RMN-""P{'H} para os complexos catidnicos um
septeto referente ao contra-ion PF (8 =-144 ppm, Jpr = 715Hz).

O acoplamento heteronuclear hidrogénio — fosforo aparece como um
pseudotripleto para os vinilidenos complexos mistos contendo PPh; ou dcype — bipy. O
deslocamento quimico ¢ indiferente da presenca dos ligantes auxiliares, ocorrendo na regido
de & 4,8 ppm como apresentado na Tabela 11. O acoplamento heteronuclear H (vinilideno) —
P (fosfinas) ¢ escalar e acontece via orbital dn metal e prt ligante. Assim efeitos de carater o
como eletronegatividade e basicidade das fosfinas, ndo apresentam grande influéncia sobre o

deslocamento do sinal observado.

TABELA 11: RMN-'H: deslocamento quimico (8) e multiplicidade para os hidrogénios
vinilidénicos dos complexos (27) — (30).

Complexo RMN de 'H
O ppm, m, Jpy
(27) 4,8 (1H, =C=CHR), tripleto, *Jpy = 3,4Hz
(28) 4,7 (1H, =C=CHR), tripleto, *Jpy; = 3,3Hz
(29) 4,9 (1H, =C=CHR), tripleto, *Jpy = 3,5 Hz
(30) 4,8 (1H, =C=CHR), tripleto, *Jpy = 3,7 Hz

8 = deslocamento quimico em ppm, (m) = multiplicidade , Jpy = constante de acoplamento fésforo —
hidrogénio. Complexos: trans-[RuCl(PPh;),(bipy)(=C=CHPh)](PFs) 27, trans-
[RuCI(PPh;),(4,4’-Me-bipy)(=C=CHPh)](PFs) (28), [RuCl(dcype)(bipy)(=C=CHPh)](PF)
(29), [RuCl(dcype)(4,4’-Me-bipy)(=C=CHPh)](PFs) (30)

O espectro de HMBC *'P{'H} — 'H evidencia a presen¢a do grupo vinilideno
coordenado ao atomo de ruténio com a presenca da correlacdo para o acoplamento do

hidrogénio vinilidénico com o singleto da PPhs; como evidenciado na Figura 18.
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—30

FIGURA 18: Espectro de RMN HMBC-*'P{'H}-'H para o complexo (27) em CDClL.

Observa-se também o acoplamento heteronuclear entre os hidrogénios fenilicos
(regiio aromatica do espectro de 'H) com os atomos de fésforo do ligante fosfinico
coordenado. Ainda na regido aromatica do espectro de 'H, ¢ observado um acoplamento
heteronuclear entre os hidrogénios fenilicos € o 4&tomo de fosforo do ligante fosfinico oxidado

(8 29 ppm no espectro de fosforo) e ndo coordenado ao centro metalico.
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O espectro de massas (ESI) para 0 complexo
[RuCl(PPhs),(bipy)(=C=CHPh)](PFs), apresentou o pico do ion molecular para a massa [M]"
= 919,42 m/z e o pico base para a massa [M]" - Ph - PPh; = 581,03 m/z entre outras

fragmentacdes importantes como detalhado no Esquema 4.

PhP  Cl T +
N H
7
N/RU*C:C
\ Ph
PPhy
-Ph-M" (77.11)
= C4Hy,CINP,Ru -PPh;
Cl 919.42 (26229)

PP Cl + (35.45)
: g H

H
PPhy PhyP 24+
S
N—Ru=C=C -PPh;
¢ /\ “ph
C45Hy0CIN,P,Ru PPhy
84332 -Ph
C3H0CIN,PRu Cmﬂziglr;zl’liu
Cs4HyaN;PyRu 657.13 65
-Pph3 883.97
Ph
-PPh; ‘ al
cl / . N
B -PPh
e Ru=C C/H '
N— ‘i* N
H
PPhs

N
Nlhz
-=C=CH, Pico Base

(26.03) C30H,sCIN,PRu
581.03

CyeHasNoPRu

620.67

C,H,4CIN,Ru
CagHa3CIN,PRU 394.84
555.00

- =C=CPh-M"
(101.13)

Ph}PE"T 2+

CygHasN,PRu
519.54

ESQUEMA 4: Fragmentagdes observadas para o complexo (27) por ESI.

Cristais apropriados do complexo (27) foram obtidos por condensagao lenta de
pentano sobre uma solugdo de CH,Cl, em um Schlenk duplo e a estrutura foi determinada por

difragdo de raios X, Figura 19.
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C45
Cc44

C43

C34 32 c42

FIGURA 19: ORTEP view e numeragdo atomica para o complexo trans-
[RuCI(PPh;),(bipy)(=C=CHPh)](PFs) (27).

A estrutura obtida esta de acordo com a caracteriza¢do por outras técnicas com
a trifenilfosfina coordenada trans uma em relacdo a outra e o ligante vinilideno trans a um
grupo N doador da 2,2’-bipiridina. Os ligantes se apresentam em um sistema hexacoordenado
em um octaédro distorcido, em que o ligante vinilideno ocupa duas posi¢des espaciais de
coordenacdo, equatorial e axial ao plano da 2-2’-bipiridina. O angulo de ligagdo para o
sistema Ru=C(1)=C(2) ndo se apresenta linear como esperado para um sistema sp’
{ Ru=C(1)=C(2) 161,4° ¢ Ru=C(1B)=C(2B) 164,3 °}(Tabela 12), entretanto as distancias de
ligacdo estdo de acordo para um sistema insaturado {Ru-C(1) = 1,905(15) A, Ru-C(1B) =

1,924(14) A, C(1)-C(2) = 1,26(3) A e C(1B)-C(2B) = 1,27(2) A}.
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TABELA 12: Principais angulos e distancias de ligacao para o complexo (27).

P1-Rul 2.407(3) N2-Rul-P1 88.1(3)
P2-Rul 2.426(3) N1-Rul-P1 93.3(2)
ClI-Rul 2.378(3) ClI-Rul-P1 91.28(10)
N1-C13 1.342(14) N2-Rul-P2 93.8(3)
NI-C11 1.397(14) N1-Rul-P2 87.5(2)
NI-Rul 2.154(9) Cl1-Rul-P2 86.96(10)
N2-Rul 2.113(9) P1-Rul-P2 178.04(11)
Rul-Cl 1.905(15) C2-CI-Rul 161(4)
Rul-CIB 1.924(14) C1-C2-C3 127(3)
Cl1-C2 1.26(3) C4-C3-C2 117.4(15)
C2-C3 1.52(2) C8-C3-C2 122.5(15)
C1B-C2B 1.27(2) C2B-C1B-Rul 164(3)
C2B-C3B 1.53(2) CIB-C2B-C3B 134(3)
N2-Rul-N1 77.1(3) C4B-C3B-C8B 120.0
N2-Rul-Cll 166.5(3) C4B-C3B-C2B 119.5(14)
N1-Rul-ClIl 89.4(3) C8B-C3B-C2B 120.2(14)

Experimentos de RMN HMBC-"'P{'H}-'H para os complexos vinilidénicos
com os fosforos em posicdo cis também revelam um acoplamento heteronuclear,
evidenciando a presenca do grupo (=C=CHPh) como ¢ apresentado pela figura 13. O

acoplamento pode ser observado como duas curvas de niveis no espectro de HMBC, que

surge da ndo equivaléncia magnética dos atomos de fosforo.
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Aﬂ (1H, =C=CHPh)
- JL

P-P =dcype N-N = bipy

(2P, dcype)

— 60

D
D

— 80

—100

FIGURA 20 Espectro de RMN HMBC-'H - *'P{'H}para o complexo (29) em CDCls.

No espectro de COSY 'H-'H para os complexos (29) e (30) é possivel
correlacionar os hidrogénios da 2,2°-bipiridina e da 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina,
proporcionando uma atribui¢do acurada. Observam-se dois dubletos para os hidrogénios em
posi¢do orto do anel da bipy (6 9,91 e 8,85 ppm, Figura 21) e da 4-Mebipy (9,69 e 8,64 ppm,
Figura 23), revelando que os anéis ndo sdo magneticamente equivalentes, uma vez que a
bifosfina dcype esta coordenada em posi¢do cis em relagdo ao plano do grupo N-

heterociclico.
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| | V -

|_le i, !L JWULJ%MJ{/ V L__
|

- 7.8

~ 8.0

— 8.5

— 9.0

— 9.5

— e

L e e e B L S B S B B S B B A S B Sy B B S S B

ppm 9.5 9.0 8.5 8.0 7.8 7.0

FIGURA 21: 'H - "TH COSYgs para o complexo (29), (* impureza) em CDCls.
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~7.0

~8.0

—8.5

ppm

FIGURA 22: 'H - "TH COSYgs para o complexo (29) em CDCls, regido entre 8,5 — 7,0 ppm

ampliada.
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~7.0

—9.0

- Ppm

FIGURA 23: 'H - "TH COSYgs para o complexo (30) em CDCls.

Na Figura 23 observa-se uma série de cross-peaks que indicam que dois spins
estdo mutuamente experimentando uma relaxacdo cruzada escalar e por isso estdo proximos
um do outro, de tal maneira que pode-se atribuir com clareza os sinais dos hidrogénios como
descritos na Tabela 13. Observa-se no espectro de COSY para o complexo (30), na Figura 23,
um descongestionamento ainda maior na regido aromatica devido a posi¢do 4,4’ da bipiridina

ser ocupada por dois grupos metilas.
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TABELA 13: Atribui¢do para o espectro de COSY para os complexo (29) e (30).

Hidrogénio RMN de COSY (‘H - 'H)
O ppm, (m), Jyy Hz
Complexo (29) Complexo (30)

H. 7,39 ppm (d) Jyams = 8,72 7,39 ppm (d) Jyam = 8,3
Hb 7,28 ppm (t) JHbHch = 7,58 7,27 ppm (t) JHbHch = 7,54
H. 7,10 ppm (t) Jucup = 7,42 7,09 ppm (t) Jyenp = 7,54
Hq * 4,90 ppm (t) Juap= 3,5 4,8 ppm (t) Jpa = 3.7

H]a 9,91 ppm (d) JHlaHZa = 5,46 9,69 ppm (d) JHlaHZa = 5,68
H,. 7,55 ppm (t) Jmarianza = 5,46 7,31 ppm (d) JH2aH1a = 5,34
H3a 8;05 ppm (t) JH3aH2aH4a: 7;99 ==

Ha, 8,34 ppm (d) Jyaanza = 7,99 8,16 ppm (s)

H]b 8,85 ppm (d) JHle2b = 5,38 8,64 ppm (d) J}anzb = 5,68
Hy, 7,97 ppm (t) Jaobm1bmH30 = 5,38 7,73 ppm (d) Jaobuip = 5,51
Hap, 8,20 ppm (t) Juspr2vm4 = 7,99 ----

Hy, 8,38 ppm (d) Juabms, = 7,99 8,18 ppm (s)
CH5" 2,53 ppm (s)
CH;® 2,59 ppm (s)

& = deslocamento quimico, (m) = multiplicidade, (s) = singleto, (d), dubleto, (t) tripleto, J = constante de

acoplamento, * valor obtido do experimento de RMN de 'H.

Observa-se na Tabela 13 que os anéis bipiridinicos ndo sdo equivalentes, pois

esses apresentam sinais com deslocamentos quimicos diferentes para hidrogénios na mesma

posicao do anel bipiridinico, da mesma maneira que se observa dois sinais para as metilas nas

posi¢des 4,4’ do anel dipiridinico do complexo (30). O espectro de RMN-'H na regido

aromatica para o complexo (29) é apresentado em detalhes na Figura 24.
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FIGURA 24: Espectro de RMN-'H atribuido para a regido aromatica para o complexo (29) em
CDCl;.

Experimentos de magnetizacdo dipolar NOE (Efeito Nuclear Overhauser) para
os complexos (29) e (30) revelam que o vinilideno esta coordenado frans ao nitrogénio da
bipy como observado para o complexo (27) e (28) contendo PPh;. As irradiacdes foram
realizadas a temperatura ambiente utilizando CD,Cl, como solvente. Os acoplamentos

espaciais observados estdo sumarizados na Tabela 14.
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TABELA 14: Experimento de DPFGSE — NOE para o complexo (28) ¢ (29).

o ppm (hidrogénio irradiado)

complexo (29)

DPFGSE-NOE
O ppm (Hidrogénios afetados)

9,91 (Ha)
7,55 (Haa)
8,85 (Hip)
8,05 (Hs,)
7,97 (Ha)
7,39 (H,)

7,10 (He)

8,20 (Hap)
8,38 (Hap)

O ppm (hidrogénio irradiado)

9,69 (H,a)
8,64 (Hip)
8,18 (Hap)
8,16 (Haa)
7,73 (Ha)
7,39 (Hy)
7,09 (He)
4,88 (Hy)
2,53 (Mep)

complexo (30)

4,91 (Hg) 7,55 (Haa) 7,40 (Ha)

9,91 (H,,) 8,05 (Hs,)

7,97 (Hap)

8,34 (Hya) 7,55 (Haa)

8,20 (Hsp) 8,85 (Hip)

9,91 (H1z) 4,91 (Hy) 7,28 (Hy) 7,10 (He)
7,28 (Hp) 7,39 (Ha)

7,97 (Ha)

8,34 (Hya) 8,20 (Hap) 7,97 (Hap)

DPFGSE-NOE
O ppm (Hidrogénios afetados)
7,31(Hz,) 7,39 (Ha)4,88(Hq)
7,73 (Hap)
2,59 (Mey)
2,53 (Me,)
8,64 (Hip) 2,59 (Mey)
9,69 (Hia) 7,09 (H) 4,88 (Hg)
7,39 (H,) 7,27 (Hy)
9,69 (Hia) 7,39 (Ha)
8,64 (Hyp) 8,16 (Ha,) 7,31(Hz,)

& = deslocamento quimico

Para o complexo (29), ao irradiar o hidrogénio H;,, observa-se uma

transferéncia de magnetizagdo para os hidrogénios Hgy, Ha, € H, (Figura 25). Quando se irradia

o hidrogénio Ha, observa-se transferéncia de magnetizagao para os hidrogénios vizinho no

anel, Hd e Hla. Quando se irradia os hidrogénios Hd observa-se uma transferéncia de

magnetizacao para Hla e Ha, e nenhum outro hidrogénio ¢ afetado. Se o ligante vinilideno

estivesse trans ao atomo de fosforo, a distancia de Hd para Hla e H1b seria a mesma e dever-

se-1a observar uma transferéncia de magnetizagao para H1b, entretanto isso nao foi observado.

Esse resultado indica que o ligante vinilidénico estd trans a um anel do ligante N-

heterociclico, e por sua vez o 4&tomo de cloro esta trans a um atomo de fosforo.
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FIGURA 25 Espectro de DPFGSE-NOE do complexo (29) evidenciando as irradiagdes nos
hidrogénios H,, e H, em CDCls.
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FIGURA 26: Espectro de DPFGSE-NOE do complexo (30) evidenciando a irradiagdo no

hidrogénio Hj, e espectro de '"H em CDCl;.

Observa-se na Figura 26 que as estruturas propostas permitem apenas
transferéncias de magnetizagdo do ligante vinilidénico para o anel bipiridinico em posi¢ao cis
em relagdo a ele e vice e versa. O comportamento das irradiagcdes no espectro de NOE para o
complexo (29) segue o mesmo padrao para o complexo (30), em que se observa apenas o

ligante vinilideno coordenado em posi¢o trans ao atomo de nitrogénio
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3.2.3. [RuCl(dppb-k*P)]-(p3-Cl)s-[RuCl(dppb-x*P)(=C=CHPh)] (31)

A reagdo do complexo [RuCly(dppb)(PPhs)] (2) com fenilacetileno em
diclorometano fornece um vinilideno binuclear com trés dtomos de cloro em ponte. Em uma
reacdo semelhante, MACFARLANE'” apresenta que o complexo [RuCl(dppb)lo-(p2-Cl), (10)
quando dissolvido em CH,Cl, na presenca de uma atmosfera de acetileno (1 atm) leva a
formagao de um complexo binuclear como descrito no esquema 14. O interessante € que apds
retirar a atmosfera de acetileno o complexo binuclear formado volta para o complexo de

partida com dois cloros em ponte.

H—C
] _ N

VST E=" NN

Cp/ \c1/ \c1 Latm CP_/u<Ci_Ru\zP

P-P= 1,4-bis(difenilfosfina)butano (dppb)

ESQUEMA 5: Formagdo de um complexo vinilideno binuclear a partir do complexo
[RuCl(dppb)]o-(12-Cl)2 (10).

Entretanto, o complexo (2) na presenca de fenilacetileno fornece um complexo
binuclear estavel, similar ao descrito por MACFARLANE'®’, com um grupo fenil ligado ao
carbono-p vinilidénico ao invés de um hidrogénio. O espectro de RMN-"'P{'H} para o

complexo (31) apresenta dois pares de dubletos como mostra a Figura 27.
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FIGURA 27: Espectro de *'P{'H} para o complexo (31) CH,Cl,/D-O.

Os dois pares de dubletos observados no espectro de RMN-"'P{'H} para o
complexo (31) revelam que o par mais blindado (Jpppr' = 32 Hz) deve ser referente aos dtomos
de fosforos coordenados do lado do ligante vinilidénico, que sofrem um efeito de prote¢ao
anisotropica devido ao sistema 7 do ligante vinilidénico. FOGG''? e colaboradores mostraram
que complexos binucleares similares (a partir do [RuCl(dcypb)(u-Cl)sRu(deypb)(N3)] (onde
dcypb = 1,4-bis(dicicloexilfosfina)butano)) desativam reagdes de metatese mesmo quando o

ligante vinilidénico ¢ substituido por um ligante carbénico.
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3.3. Sintese dos complexos contendo oxicarbenos
3.3.1. [RuCl(dppm),(=C(CH2),O|(PF¢) {n =3 (32), n = 4 (33)}.

Os complexos cis-[RuCly(dppe)z] (4) e cis-[RuCly(dppm),] (5) sdo bons
precursores para a ativacao de alcinos visando a coordenagdo dos mesmos na esfera do
ruténio. O RMN-*"P{'H}para o complexo (4) apresenta dois tripletos em & 49,9 ¢ 36,9 ppm
(2Jpp = 19,7 Hz), enquanto para o complexo (5) os sinais sdo efetivamente mais blindados em
8 0,0 e -25 ppm (“Jpp = 15 Hz).Comparando os potencias de oxidagdo, temos que o Eox do
complexo (4) ¢ ligeiramente mais anddico que para o complexo (5) (Eox =380 mV, El2 =350
mV para o complexo (5) ¢ Eox =410 mV, E% = 380 mV para o complexo (4), vs Ag/AgCl)'**.

A ativacdo de alcinos funcionalizados por parte desses dois complexos
proporciona estudar o efeito estérico causado pelas fosfinas. O complexo (5) em uma solugio
de CH,Cl; na presenca de 3-butino-1-ol ou 4 —pentino-1-ol ¢ KPFs (2eq) leva a formagao de
um complexo vinilidénico que sofre um ataque nucleofilico intramolecular para gerar os
respectivos complexos trans-clorooxicarbeno ruténio (32) e (31). Entretanto o complexo (4)
nas mesmas condi¢des na presenca de 4-butino-1-ol leva a formagdo de um complexo
vinilideno (25) como descrito anteriormente. Este vinilideno contendo dppe coordenada nao
sofre um ataque nucleofilico intramolecular devido a um efeito de protegdo dos anéis
aromaticos sobre o carbono o vinilidénico. Efeito semelhante foi observado por DIXNEUF’,
onde ¢ reportado que o complexo (5) contendo dppm coordenada na presenca de um alcool
propargilico secundario e NaPF¢ leva a formacdo do respectivo complexo vinilidénico que
pela desidratacdo espontanea favorece a formacdo do frams-cloroalenilideno. Este ultimo,

sofre um ataque nucleofilico no carbono -y e ndo carbono -a ou -fB, devido ao efeito de

prote¢do dos grupos aromaticos da dppm sobre o carbono -o. (ESQUEMA 6).
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ESQUEMA 6: Efeito estérico provocado pelos grupos arilas das bifosfinas dppm e dppe.

Entretanto, ao se utilizar o 3-butino-1-0l e o 4-pentino-1-ol na presenga do
complexo (5) em uma solucdo de diclorometano contendo KPFs (2 eq), ¢ formado um
complexo vinilidénico que sofre um ataque nucleofilico intramolecular para gerar os
complexos trans-clorooxicarbeno ruténio (II) catidnico (32) e (33), com anéis de cinco e seis
membros respectivamente.

Embora DIXNEUF” descreva que o ataque nucleofilico ocorre no carbono -y e
ndo no carbono -, 0 que provocaria a inser¢do de uma metoxila no carbono-a e a formagao
de um metoxicarbeno, a formacdo do complexo (33) mostra que o espaco entre os anéis
aromaticos das bifosfinas ¢ suficiente para a obtencdo desse oxicarbeno (Esquema 7). A
reacdo do complexo (5) frente a ativacdo do 5-hexino-1-ol nas mesmas condi¢des para obter
oxicarbeno ciclico com um anel de 7 membros ndo foi observado possivelmente por este ser

suficientemente grande para o espago entre os anéis aromaticos da dppm.
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ESQUEMA 7: Sintese dos complexos trans-clorooxicarbeno ruténio II, (32) e (33).

Os espectros de RMN-"'P{'H} para os complexos (32) e (33) apresentam um
singleto em 6 - 10 ppm e — 9,5 ppm respectivamente, mostrando a coplanaridade dos atomos
de fosforo, o tamanho do anel formado ndo influéncia significativamente no deslocamento
quimico dos atomos de fosforo. Observa-se ainda para os complexos um septeto referente ao
acoplamento heteronuclear fosforo — fltior para o contra ion PFe (8 -144 ppm, Jpr = 711 Hz).

Os experimentos de RMN-'H revelam as multiplicidades esperadas para os
anéis heterociclicos de cinco e seis membros formados a partir dos ataques intranucleofilicos.
Para o complexo (32) observam-se respectivamente os seguintes sinais em solu¢do de CDCls:
o (ppm) 7,54 — 7,50 (m, 40H, Ph); 5,26 — 5,32 ppm (m, 4H, PCHP); 3,33 ppm (tripleto, -CH,-
O-, 2H, g = 74 Hz); 1,65 ppm (tripleto, -CH,-C=, 2H, = 7,4 Hz); 0,92 ppm
(quintupleto, -CH,CH,CH,-, 2H, SJHHZ 7,4Hz). Para o complexo (33) descreve-se o RMN-'H
como: o (ppm) 7,54 — 7,50 (m, 40H, Ph); 5,26 — 5,32 ppm (m, 4H, PCHP); 3,33 ppm (tripleto,
-CH»-O-, 2H, *Jqu = 6,0 Hz); 1,8 ppm (tripleto, -CH,-C=, 2H, = 7,0 Hz); 0,70 ppm
(quintupleto, -OCH,CH,CH,CH»-, 2, °Juy= 6,0 Hz), 0,39 ppm (quintupleto, -

OCH,CH,CH,CH,-, 2, *Jus= 6,0 Hz).
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FIGURA 28: RMN de 'H para os complexos (33) e (32) em CDCl;.

Para o complexo (33) esperar-se-ia um par de tripletos e um par de
quintupletos para os metilenos que compdem o anel de seis membros do ligante carbeno.
Como se pode observar na Figura 28, o tripleto mais desblindado refere-se ao metileno
vizinho ao atomo de oxigénio enquanto o tripleto vizinho ao carbono-o metal se encontra
mais blindado. O mesmo efeito ¢ observado para os pares de quintupletos. Se o ataque
nucleofilico ndo tivesse ocorrido, esperar-se-ia para o vinilideno complexo um multipleto
referente ao acoplamento heteronuclear entre o hidrogénio vinilidénico e os quatro 4&tomos de

fosforo.
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Experimentos eletroquimicos de voltametria ciclica e pulso diferencial também
confirmam a presenca dos complexos oxicarbenos catidnicos descritos acima. Para os
complexos oxicarbenos (32) e (33) observa-se uma onda anddica na regido de 1500 mV e
uma onda catédica na mesma regido em experimentos de pulso diferencial. Estes valores

estdo de acordo com espécies catidnicas de ruténio (II) d° (Figura 29).

1,2x10*
1 0x10* Eox = (1530 mV)

8,0x10°

6,0x10”°

Corrente (A)

4,0x10°

2,0x10°

0,0

— T T T T T T T T T T
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Potencial (V)

FIGURA 29: Pulso diferencial da regido anodica para o complexo (33).

TABELA 15: Valores de E, Ereq, € E12 para os complexos (31) e (32).

Complexo Eox (mV) Ereqa (mV)
[RuCl(dppm)»(=C(CH;)3;0](PFs)](32) 1530 1524
[RuCl(dppm)»(=C(CH;)4O](PFs)](33) 1475 1431
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3.3.2. Reacao entre o [RuH(dtbpm)](p12-Cl); (7)e 2,3-dihidrofurano (DHF).

CAULTON et al. * reportaram a reacdo de um complexo insaturado de 14
elétrons com algumas moléculas organicas. O fragmento [RuHCIL,] (L = PiPr3) disponivel a
partir do dimero [RuH(p-CI)L;,], tem sido utilizado como precursor frente moléculas nt-acidas,
tendo como resultado a coordenacao das mesmas no metal central (Esquema 8). Por exemplo,
vinil éteres sdo isomerizados para se coordenarem como carbenos ligantes, aldeidos sao
decarbonilados produzindo CO, e aminas (RHC=NR’) sao quebradas fornecendo isonitrilas
(CNR’). Em certos casos H; ¢ produzido podendo ocorrer uma reagdo paralela com a espécie

[Ru] para fornecer complexos intermediarios do tipo [RuHCI(H;)L;].

Me
H,C=CH(OR) + RWHCIL,  —» LHCRu=C{
OR
RC(O)H + RuHCIL, — > LLHCRWCO) + RH
RCINR)H + RuHCIL, —> LLHCRu(CNR) + RH
H, + RuHCIL, —» L,HCRu(H,)

ESQUEMA 8: Reacdes gerais com complexos insaturados estabilizados por ligantes ricos em
elétrons frente alguns compostos organicos.

Tendo como exemplo L = PCys, a reagdo entre a espécie [RuHCIL,] com 2,3-
dihidrofurano ¢ iniciada pela dehidrogenac¢ao do complexo [RuH(H,)CI(PCy)s] para formar a
espécie “RuHCI(PCys),” e THF, seguida pela isomerizacio e coordenagdo do 2,3-
dihidrofurano promovida por esse hidreto complexo®. A coordenagdo do vinil éter pode

seguir um caminho concertado como descrito no Esquema 9.
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ESQUEMA 9: Coordenagio do vinil éter em um complexo insaturado de 14 elétrons Ru (1) d °,
contendo uma fosfina rica em elétrons.

A coordenacdo do grupo vinila envolve a formac¢do de um a-alquenil complexo
e a isomerizagdao do H-a em dire¢ao do carbono- que pode ser explicada por duas razdes: 1)
Quanto mais rico em elétrons for o metal central, mais o carbono-B serd ativado por
retrodoagdo para aceitar um eletrofilo, no caso um H'. 2) Vinil éteres sdo acidos-m e esses
podem se tornam estaveis na presenga de centros metélicos basicos. O aumento da densidade
eletronica sobre o metal proporcionado por fosfinas basicas pode melhorar a ativacdo de
moléculas como a 2,3-dihidrofurano.

Em uma primeira abordagem entre o complexo dihidreto (7) e 2,3-
dihidrofurano (DHF) foi obtido um so6lido verde estdvel ao ar atmosférico. O complexo (7)
(100 mg, 112 pumol) foi dissolvido em CH,Cl, e DHF (85 ul, 1.22 mmol) foi adicionado, a
mistura foi agitada por 24 horas a 50 °C. Apos o periodo, os volateis foram evaporados sob
vacuo e hexano (10 mL) foi adicionado produzindo um 6leo escuro ¢ um sobrenadante verde.
Este foi filtrado por canula e recolhido em outro tubo Schlenk e seco sob vacuo até secar.

Entdo, CH,Cl;, (1 mL) foi adicionado e a solug¢ao verde resultante foi precipitada com MeOH

143



Capitulo IV Resultados e Discusao

(10 mL) fornecendo um soélido verde que foi filtrado por canula e lavado com MeOH (3 x 5
mL). O espectro de RMN de *'P{'H} revelou um dublo dubleto em & 66.6 ppm (Jpp = 21 Hz),

Figura 30.

FIGURA 30: RMN-’ 1P{lH}em CD,Cl; do complexo (7) na presenca de DHF.

O espectro de RMN-*'P{'H} ndo é condizente com a estrutura inicialmente
esperada  para um  oxicarbeno  misto  contendo  hidreto com = féormula
[RuCI(H)(dtbpm)(=C(O)(CH>)3)], assim como o espectro de 'H sugere uma outra estrutura
com a dtbpm coordenada apresentando um dubleto em 6 1.58 pm (Jyp = 31.5 ppm) e um
multipleto em 6 - 25.2 ppm com respeito a ligagdo Ru-H. Outros sinais na regido alifatica sao
observados em referéncia a coordenacdo do DHF, entretanto ndo foi possivel sugerir uma
estrutura condizente com a reacgdo realizada com essas informacdes. A confirmacao da
estrutura foi obtida por difragdo de raios X de cristais apropriados obtidos por difusdo lenta de

MeOH em uma solu¢do de CH,Cl, contendo o complexo obtido.
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B)

FIGURA 31: A) Estrutura e numeragao atdmica do complexo contendo DHF. B) Visualizagao

da intera¢do Ru-Ru .

A estrutura obtida ¢ aquela de um complexo de ruténio (II) com quatro atomos

de fosforo formando um anel heteronuclear de oito membros [(P-Ru-P-C);]. A interagdo

atdmica Ru-Ru (2.861 A) provoca uma distor¢do no angulo P-Ru-P como observado nos

respectivos angulos P2-Rul-P1 = 156.61(11)° e P1-Rul-P3#1 = 169.20(12), Figura 31 B

TABELA 16: Distancias e angulos de ligagdes para o complexo apresentado na FIGURA 31.

Rul--Rul#l 2.8609(10) P2-Rul-P1 156.61(11)
Rul-P1 2.372(2) Cl1-Rul-Cll 124.5(2)
Rul-P2 2.347(4) P2-Rul-Cl1 85.46(11)
Rul-Cl 1.889(6) P1-Rul-Cll 87.51(9)
Rul-Cll 2.401(2) C1-Rul-P3#1 92.2(3)
Rul-P3#1 2.453(4) P1-Rul-P3#1 90.83(12)
C1-01 1.320(11) 01-C1-Rul#l 130.8(2)
C1-Rul-P2 104.8(3) 01-C1-Rul 130.8(2)
Cl1-Rul-Pl 97.6(3) Rul#1-C1-Rul 98.5(4)

Em uma segunda abordagem, a reagdo entre o complexo (7) ¢ DHF foi

realizada em CH,Cl, usando uma quantidade menor de DHF (2,0 eq) (18.7 uL, 24.6 mmol) a
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temperatura ambiente por 24 horas. Apos esse periodo, os volateis foram evaporados e
pentano (10 mL) foi adicionado, formando um precipitado verde claro. O soélido foi filtrado
por canula e dissolvido novamente em CH,Cl, (1 mL) e precipitado novamente com pentano,
esse procedimento foi repetido até o filtrante sair incolor. O espectro de RMN-"'P{'H}

revelou apenas dois singletos em 6 48.3 € 29.9 ppm em solugdo de CDCl;, Figura 32.

FIGURA 32:RMN-*'P{'H}em CD,Cl, para a segunda reacao entre (7) e DHF.

O espectro de RMN-'H (Figura 33) suporta a estrutura de um oxicarbeno
coordenado e de uma segunda espécie até entdo desconhecida. Os sinais para o oxicarbeno
podem ser observados em 4,58 ppm (t, N = 7.3 Hz), 4.06 (t, un = 7.7 Hz) e 2,04
(quintupleto, *Jyu = 7,7 Hz). O sinal para o grupo P-CH,-P é observado como um multipleto
entre 4,0 — 2,9 ppm e o acoplamento heteronuclear fosforo — hidrogénio ¢ também observado
entre 1,5 — 1,3 como um multipleto com basicamente duas constantes de acoplamentos
diferentes (Jyp = 12,8 ¢ 13,6 Hz). Um sinal largo ¢ observado em o - 7,8 ppm correspondente

a ligagdo Ru-H.
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FIGURA 33: RMN-'H NMR da segunda reagdo do complexo (7) e DHF

O espectro de massas (FAB")(Figura 36) referente ao complexo da Figura 33,

revela um fragmento de massas para um oxicarbeno contendo dois cloros sugerindo a
estrutura [RuCly(dtbpm)(=C(O)C3Hs)] m/z(%) = 546.5(20), e um segundo complexo com
pico do ion molecular em m/z(%) = 947.2 (15). Para explicar a origem de ambas estruturas ¢
necessario considerar uma reagdo paralela com o solvente (CH,Cl,), que fornece a fonte de
cloretos para a obtencdo dos mesmos, uma vez que hd uma desproporcionalidade de atomos
entre o complexo de partida e os produtos obtidos. Dois cristais diferentes foram obtidos na
tentativa de cristalizagdo da mistura de complexos obtidos. A primeira estrutura esta de

acordo com o fragmento de massas m/z(%) = 947.2 (15) referente ao complexo binuclear

[Ru(H)(dtbpm)]-(u-Cl)s-[Ru(dtbpm)(CO)](34B), a estrutura e a numeracdo atOmica ¢

apresentada na Figura 34.
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FIGURA 34: Estrutura de raios X e numeracgao atomica para o complexo binuclear [Ru(H>)

(dtbpm)]-(1-Cl)3-[Ru(dtbpm)(CO)](34B).

TABELA 17: Distancias e angulos de ligacdes selecionados para o complexo (34B).

Rul-P2 2.3450(10) C1-Rul-Cll 84.76(12)
Rul-P1 2.3454(10) P2-Rul-Cll 100.49(3)
Rul-CI2 2.4640(9 P1-Rul-Cll 173.31(3)
Rul-CI3 2.4701(10) CI2-Rul-Cl1 85.62(3)
Rul-Cll 2.4854(9) CI2-Rul-Cl1 85.62(3)
Ru2-P3 2.2276(10) CI3-Rul-Cll 79.09(3)
Ru2-P4 2.2281(10) P3-Ru2-P4 74.82(4)
Ru2-CI2 2.5188(9) P3-Ru2-CI2 100.93(3)
Ru2-Cl1 2.5280(9) P4-Ru2-CI2 175.02(4
Ru2-CI3 2.6143(10) P3-Ru2-Cl1 170.75(3)
C1-02 1.142(4) P4-Ru2-Cl1 100.25(4)
Cl-Rul-P2 97.23(12) CI2-Ru2-Cl1 83.59(3)
C1-Rul-P1 92.15(12 P3-Ru2-CI3 113.12(3)
P2-Rul-P1 73.96(3) P4-Ru2-C13 107.21(4)
C1-Rul-CI2 173.71(3) CI2-Ru2-C13 76.74(3)
P1-Rul-CI2 100.03(3) Cl1-Ru2-CI3 75.68(3)
C1-Rul-CI3 C1-Rul-CI3 Rul-CI1-Ru2 83.94(3)
P2-Rul-CI3 99.10(3) Rul-CI2-Ru2 84.57(3)
P1-Rul-CI3 105.25(3) Rul-CI3-Ru2 82.46(3)
CI2-Rul-CI3 80.47(3) 02-C1-Rul 168.9(3)
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A estrutura para o complexo (34B) ¢ aquela de um binuclear ruténio (II) com
trés atomos de cloro na ponte entre os dois centros metalicos. A estrutura esta de acordo com
o fragmento de massas m/z(%) = 947.2 (15) encontrada por FAB", assim como o sinal em & -
7.8 ppm observado por RMN-'H em referéncia ao modo de coordenagio Ru-Hs. A distancia
de ligagdo Ru2-CI3 (2.6143(10)A) ¢ relativamente maior que para as outras ligagdes
semelhantes no mesmo complexo, especificamente a ligacdo Ru2-CI3 esta trans a ligacdo Ru-
H2. Como observado por RMN-'H o sinal em & - 7.8 ppm (sinal largo) ¢ tipico para ligagdes
ruténio — hidrogénio molecular, entretanto nao ¢ esperado que esse tipo de coordenagao possa
produzir um efeito eletronico sobre a ligacao Ru-Cl no sentido de alongar o comprimento da
mesma. Assim, € coerente pensar que se tem na verdade uma espécie do tipo Ru-H (hidreto)
para o complexo (34B). Com base nesses dados, ¢ proposto que o complexo (34B) seja a
espécie observada como um sinal majoritario em & 29.9 ppm no espectro de RMN->'P{'H}. O
sinal minoritario observado em & 48.3 ppm supde-se ser o oxicarbeno com foérmula,cis-
[RuCl,(dtbpm)(=C(O)(CH;);](34A). A estrutura desse ultimo também foi resolvida por
difracao de raios X (Figura 35) e ¢ o segundo cristal obtido a partir da cristalizagdo em
CH,Cly/pentano. O deslocamento quimico do fosforo para o complexo (34A) estd em
concordancia com aquele observado para o complexo [(PCy3),RuCIl(H)(=C(O)CsHg)] (6 47.5
ppm) previamente apresentado por CAULTON". A estrutura de raios-X e a numeragdo atdmica

¢ apresentada na Figura 35.
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FIGURA 35: Estrutura e numeragao atomica para o cis-[RuCly(dtbpm)(=C(O)(CH;)3](34A).

TABELA 18: Distancias e angulos de ligacdes selecionados para o complexo (34A)

Rul-C1 1.843(6) P1-Rul-Cll 97.15(5)
Rul-P1 2.3247(12) Cl1#1-Rul-Cl 87.25(7)
Rul-Cll 2.4202(13) 02-C1-C5 103.4(7)
C1-02 1.256(8) 02-C1-Rul 134.9(5)
C1-C5 1.470(11) C5-C1-Rul 121.7(6)
02-C3 1.480(10) C1-02-C3 115.1(6)
C3-C4 1.388(13) C4-C3-02 104.7(8)
C4-C5 1.406(13) C3-C4-C5 105.6(9)
Cl1-Rul-P1 74.11(6) C4-C5-Cl 111.2(9)
P1-Rul-Cl1#1 162.93(5) P1-C10-P1#1 97.7(3)

C1-Rul-Cll 95.73(15) P1#1-Rul-P1 74.11(6)

A estrutura para o complexo (34A) esta de acordo com o fragmento de massas

em m/z(%) = 546.5(20), assim como os sinais observados para a coordena¢do do DHF como
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um oxicarbeno por RMN-'H. O fragmento de massas em m/z = 511.3 [M-Cl] é também
observado no espectro de massa FAB".

A estrutura para o complexo (34A) ¢ aquela de uma piramide de base quadrada
com um oxicarbeno na posi¢do apical. Os atomos de cloro estdo em posi¢do cis um em
relacdo ao outro, apresentando um angulo maior que para P-Ru-P (Cl1#1-Rul-Cl = 87.25(7)°
e P1#1-Rul-P1 = 74.11(6)° respectivamente). O comprimento de ligagdo Ru-carbeno (Rul-
Cl = 1.843(6)A) estd de acordo com complexos similares descritos na literatura.
[RuCly(dtbpm)(=C(CH3),] (Ru=C = 1.826(2)A)6, [RuCl,(dtbpm)(=CH-CH=C(CH3),] (Ru=C
=1.858(2)A)" e [RuCly(PPh3)»(=C-C=C(CHs),] (Ru =C = 1.844(4) A)>.

Geralmente o ligante com maior efeito trans ocupa a posicao apical em um
sistema piramidal de base quadrada, frans a um sitio vago de coordenagdo. Por exemplo,
como descrito por CAULTON® para o complexo [(dtbpm-KzP)RuH(=C(O)C3H6)], o hidreto
ocupa a posi¢do apical. A razdo para essa disposicao geométrica ¢ estabilidade molecular de
um forte doador-c (hidreto) trans a um sitio vago. Entretanto, o efeito frans pode ser

modulado por fatores geométricos como descrito por ESTERUELAS ef al.'"?

, que descrevem um
complexo de 6smio contendo um alquilideno, que ocupa preferencialmente a posicao apical,

em contra partida da presenca de um carbonil ligante coordenado no mesmo complexo.
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FIGURA 36: Espectros de massas (FAB") para os complexos (34A) e (34B) como uma mistura
de complexos para a reagdo do complexo (7) com DHF.
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TABELA 19: Parametros de rede para os complexos (34A), (34B) e (34C).
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Complex (34A) (34B) (34C)
Empirical formula C42H87C1202P4RL12 C35H77C13OP4RL12 C2H46Cl,0OP,Ru
Formula weight 1021.04 946.34 631.40
Temperature 20012) K 200(2) K 293(2) K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system orthorhombic Monoclinic orthorhombic
Space group Pnma P2,/c Cmc2,

Z 4 4 4

Unit cell dimensions

a=24.2206(2) A o =90 deg.
b=18.2699(2) A B =90 deg.
¢ =11.5377(1) A y =90 deg.

a=16.809(2) A a. =90 deg
b=13.2807(17) A p =112.431(3) deg
c=21.314(3) Ay =90 deg

a=15.8262(13) A = 90 deg
b=12.4132(8) A § = 90 deg
c = 15.3819(12) A y = 90 deg

Volume 5105.52(8) A’ 4398.0(10) A° 3021.8(4) A’

Density (calculated) 1.33 g/em’ 1.43 g/em’ 1.39 glem’
Absorption coefficient 0.85 mm’' 1.04 mm”’ 0.99 mm”’

Crystal shape polyhedron Polyhedron polyhedron

Crystal size 0.49 x 0.32 x 0.14 mm’ 0.17 x 0.12x 0.07 mm’ 0.26 x 0.18 x 0.05 mm”
Crystal colour Dark red brown Red brown

Theta range for data collection

1.7 to 27.5 deg.

1.9 to 28.4 deg

2.51t0 27.5 deg

Index ranges

-31<h<31, -23<k<23, -14<1<14

-22<h<22, -17<k<17, -28<1<28

-20<h<6, -11<k<12, -19<I£19

Reflections collected

49020

45472

5102

Independent reflections

5993 (R(int) = 0.0686)

11009 (R(int) = 0.0865)

2973 (R(int) = 0.0355)

Observed reflections

5176 (1>2¢ ()

7801 (1>26 (1))

2533 (I >25(1))

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Semi-empirical from equivalents

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission

0.89 and 0.68

0.93 and 0.84

0.95and 0.78

Refinement method

Full-matrix least-squares on F*

Full-matrix least-squares on F~

Full-matrix least-squares on F~

Data/restraints/parameters

5993 /694 /377

11009/29/471

2973/21/160

Goodness-of-fit on F*

1.23

1.00

1.05

Final R indices (I1>25(1))

R1=0.093, wR2 = 0.222

R1=0.047, wR2 = 0.085

R1=0.039, wR2 =0.074

Largest diff. peak and hole

1.71 and -2.75 eA”

0.72 and -0.67 eA”

0.30 and -0.61 eA™
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3.4. Sintese dos complexos contendo carbeno imidazdlico
3.4.1. [RuCI(CNCP-«*(C%, P))|2-(n2-C1); (40)

A primeira reagdo com sucesso na coordenacdo do ligante CNCP e um
complexo contendo ruténio foi obtida entre o complexo [RuH(dtbpm)]»(p2-Cl), (7) e o ligante
CNCP desprotonado (2,1 eq) em benzeno a temperatura ambiente e 20 horas de reacdo. A
reacdo foi realizada com o intuito de se obter um complexo misto contendo CNCP e dtbpm
coordenados, por exemplo [RuCI(H)(dtbpm)(CNCP)]. Entretanto a caracterizagdo do produto
obtido sugere outra estrutura, o espectro de RMN-""P{'H} e¢ 'H suportam uma mistura de

complexos como as estruturas apresentadas no Esquema 10.

j A( A(%H I

H Lk H A< N \ «Cl cl N

NI /\N/> b N P

P Ru‘CI\Rui‘”‘P_' . p o\.’—N enzeno \ %Ru\ /Ru{ N+ 2 \P/Ru
o&p” p— >( \\4 rt/24h N cf a” | N

2.1 eq) >T %/F}_TJ

ESQUEMA 10: Preparacio dos complexos [RuCl(CNCP-«*(C?, P))]>-(12-Cl), (40) e
[Ru(H)(dtbpm)(n°-benzeno)]” como uma mixtura a partir do complexo (7).

O espectro de RMN-*'P{'H} (Figura 37) revela trés singletos em o6 133.2,
131.4 ppm (binuclear) e 102.4 ppm (hidreto) e o ligante CNCP protonado livre em 6 31 ppm,

enquanto o RMN-'H, Figura 38, revela a presenca de um pseudo tripleto em & - 31.5 ppm

(*Jup = 31.2 Hz), referente ao acoplamento heteronuclear hidreto — fosforo.

WWMMWWWWWWW

T T T T T T T T T T T T | T | T T T | T | T | T T T | T T
1 1400 1300 1200 1100 1000 20.0 80.0 700 60.0 50.0 400 300 200 100

FIGURA 37:RMN-""P{'H}para a reacio descrita no Esquema 10(CDCl; / 101.3 MHz).
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FIGURA 38: :RMN-'H para a reacio descrita no Esquema 10 (CDCl; / 250 MHz).

Cristais apropriados foram obtidos a partir da rea¢do descrita no Esquema 10
pela condensagdo lenta de pentano em uma solu¢do de CH,Cl, contendo o produto, e a
estrutura sugerida para o complexo (40) foi determinada por difragdo de raios X. A estrutura
sera discutida em detalhes mais a frente.

A reagdo do ligante CNCP desprotonado com [RuCl,(PPh;3);] (1) foi realizada,
comparativamente a sintese do binuclear contendo uma bifosfina coordenada [RuCI(P-P)],-
(u-Cl)284, entretanto ndo se observou a coordenagdo do ligante e muitas das vezes observou-se
a protonacdo do mesmo, ainda quando a reacdo foi realizada em solventes nao proticos.
Reacdes realizadas com outros precursores contendo ruténio como: [RuCl(H)(PPh;)s],
[Ru(H)2(PPh3)s],  [RuCly(dppb)(PPhs)],  [RuClx(PPhs)y(bipy)]  [RuCly(PPhs)(=CH-
CH=C(CH3),], [RuCly(PCy3)(=CHPh] e [RuCl,(COD)]x foram realizadas, mas a
coordenagao do ligante CNCP nao foi observada. Na tentativa de se aprimorar a sintese do
complexo (40) utilizou-se um complexo livre de fosfinas e obtido comercialmente [RuCly(n’-
cimeno)],-(1,-Cl),. Este foi dissolvido em benzeno e em seguida adicionou-se o ligante
CNCP desprotonado e a mistura resultante foi agitada a 80 °C por 20 horas, fornecendo o
complexo (40) como um precipitado verde. O produto ¢ insolivel em benzeno e pode ser

obtido pela filtracdo do solido verde por canula e lavado com pentano e seco sob vacuo. O
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complexo (40) ¢ um complexo binuclear insaturado (16 elétrons) de ruténio (II) com dois
cloros em ponte, estabilizado por um ligante quelante volumoso rico em elétrons como

apresentado no Esquema 11.

*PJ\- N
,,c| ............... cl A< /\N/> _ bemene E e, R _< j

Ru {
~N /R
o e X \6 80°C/16h of \Cl/

2,1 eq) - 2 cymene %/ >v

ESQUEMA 11: Sintese do complexo (40).

O espectro de massas (FAB") fornece como principais fragmentos para o
complexo (40) as massas: m/z(%): 909.0 (20) M"; 873,0 (10) M" - CI'; 454.1 (70) M"/2; 383.2
(60) M'/2 - 2CI". Dois singletos sdo observados para o espectro de RMN-*'P{'H} em & 133.5
ppm (s) e 131,7 ppm (s), que sugerem um processo dindmico de inter conversdo entre dois
diastereoisdmeros, envolvendo um intermediario com trés cloros em ponte como descrito no
Esquema 12. Este comportamento pode ser observado por RMN-'H em referéncia ao
acoplamento heteronuclear hidrogénio — fosforo da parte contendo o grupo P-t(But),, que

revela um multipleto entre & 1,42 — 1,00 ppm em solugdo de CD,Cl,.

ESQUEMA 12: Interconversdo entre os diastereoisdmeros para o complexo (40).

156



Capitulo IV Resultados e Discussao

FIGURA 39: RMN-"'P{'H} do complexo (40) em CD,Cl,.

b e M

FIGURA 40: RMN-"H NMR do complexo (40) em CD,Cl,

A confirmagdo da estrutura sugerida para o complexo [RuCl(CNCP-
*(C? ,P))]2-(u-Cl), (40) foi obtida por difracdo de raios X para as duas reagdes partindo do
hidreto complexo [RuH(dtbpm)](n-Cl), (7) e do binuclear [RuCly(n°-cimeno)]-(u-Cl),
(Figura 41) contendo um ligante CNCP por centro metalico. Distancias e angulos de liga¢des

selecionados estdo sumarizados na Tabela 20.
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A)

B)

FIGURA 41: A) ORTEP view e numeracao atdmica para o [RuCl(CNCP—Kz(CZ,P))]z—(p—Cl)z
(40), 50% elipsoide B) Interacao agdstica entre o H e o centro metalico.
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TABELA 20: Distancias e angulos de ligagdes para o complexo (40).

Rul-C1 1.981(3) C1-Rul-CI2 99.95(8)
Rul-P1 2.2178(7) PI-Rul-CI2 102.43(3)
Rul-Cl1 2.3795(7) Cl1-Rul-CI2 158.69(3)
Rul-CI2 2.4372(7) C1-Rul-CI2#1 173.90(8)
Rul-CI2#1 2.5213(7) P1-Rul-CI2#1 103.68(3)
C1-Rul-P1 81.88(8) Cl1-Rul-CI2#1 91.41(3)
C1-Rul-Cll 85.20(8) CI2-Rul-CI2#1 81.45(2)
P1-Rul-Cll 98.76(3) Rul-C2-Rul#l 98.55(2)

A estrutura ndo € apenas consistente com uma estrutura contento duas
piramides de base quadrada ligadas por uma ponte de ligantes cloro, mas, também como dois
octaedros distorcidos se considerarmos a interagao agdstica ocupando a sexta posi¢ao (H9 —
Rul = 2.428 A). Esta interagio pode ser observada por RMN-'"H como dois singletos
referentes ao grupo N-tBut em 6 1.76 ppm e 1.45 ppm, sugerindo que um dos grupos metilas
apresenta-se estatico devido a interagdo com o centro metélico e os outros dois apresentam-se
com livre rotagdo no eixo C-C, proporcionando uma nao equivaléncia para as metilas no
grupo fert-But ligado ao nitrogénio do anel imidazdlico. O ligante CNCP coordena-se em uma
posi¢do axial ao plano dos ligantes cloro com um deles #rans ao carbeno imidazolico. A
distancia de ligacdo para a ligacdo Ru-Cl apresenta-se maior neste caso (Rul-CI2#1 =
2.5213(7) A e Rul-Cl1 = 2.3795(7) A) devido ao efeito o doador do carbeno em dire¢do ao

metal central.
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3.4.2. cis-[RuCL(CNCP-i*(C%, P))(bipy)] (41)

A interagdo agodstica no complexo (40) pode ser rompida frente & coordenagdo
de ligantes N-heterociclicos como a bipiridina, fornecendo o complexo (41). A reacdo direta
do ligante CNCP desprotonado com o complexo cis, trans-[RuCly,(PPhs),(bipy)] (13) nao
fornece o respectivo complexo (41), comparativamente a sintese do cis-[RuCly(dcype)(bipy)]
(15) pela substituigio da PPhs por deype™. O complexo (41) foi obtido como um s6lido
vermelho apos ser precipitado com pentano em solucdo de CH,Cl,. Apenas um singleto ¢
observado no espectro de RMN->'P{'H}(Figura 42) em & 119.4 ppm em solugdo de CDCl;. O
espectro de massas (FAB") apresenta como pico do ion molecular o fragmento de massas
m/z(%): 575.2 (95) M'-CI', que esta em concordincia com a estrutura sugerida. O espectro de
RMN-'H (Figura 43), sugere que a bipy estd coordenada em posi¢do cis aos cloretos em
referéncia a duplicidade de sinais encontrados para os hidrogénio orto, meta e para, sugerindo
a ndo equivaléncia de ambos os anéis. O acoplamento heteronuclear entre o grupo fert-But e o

atomo de fosforo ¢ observado como um dubleto em & 0.54 ppm (d, 3Jup = 13.8 Hz, 18H, P-

(tBu),).

FIGURA 42:RMN-""P{'H}para o complexo (41) em CDCl;.
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FIGURA 43:RMN-"H NMR do complexo (41) em CDCls.

Cristais apropriados do complexo (41) foram obtidos e a estrutura sugerida foi
confirmada por difragdo de raios X. Os angulos e distincias selecionados estdo sumarizados
na Tabela 21. A estrutura ¢ aquela de um octaedro distorcido como evidenciados pelos
seguintes angulos de ligagdo CI-Rul-P1 e N21-Rul-C1 (81.40(6)° e 170.34(8)°
respectivamente). O ligante CNCP esta coordenado em uma posi¢do perpendicular ao plano
da bipy, com o carbeno trans ao nitrogénio da bipy e o fosforo trans a um cloro, sendo essas
ligagdo mais longas em referéncia as ligagdes Ru-Cl e Ru-N, como sumarizado na Tabela 21.
O isdmero trans relativo aos atomos de cloro ndo foi observado por essas técnicas de

caracterizagdo e o isomero cis deve ser o isdmero termodinamico.
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FIGURA 44: ORTEP view e numeragdo atdmica para o cis-[RuCl,(CNCP-«*(C’, P))(bipy)]
(41) 50% elipsoide.

TABELA 21: Angulos e distancias de ligagdes selecionados para o complexo (41).

Rul-P1 2.2962(6) N31-Rul-CI2 164.54(5)
Rul-C1 2.094(2) N21-Rul-CI2 92.15(6)
Rul-Cll 2.5217(5) CI-Rul-CI2 97.50(6)
Rul-CI2 2.4292(6) C1-Rul-P1 81.40(6)
Rul-N21 2.0924(18) P1-Rul-CI2 96.85(2)
Rul-N31 2.0372(19) N31-Rul-Cll 81.27(5)
N31-Rul-N21 79.10(8) N21-Rul-Cl1 79.25(5)
N31-Rul-C1 91.59(7) C1-Rul-Cll 102.06(6)
N21-Rul-C1 170.34(8) P1-Rul-Cll 176.072(19)
N31-Rul-P1 96.85(5) CI2-Rul-Cl1 84.604(18)
N21-Rul-P1 97.03(5)
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3.4.3. trans-[RuClL(CNCP-k*(C?%, P))(CO),] (42).

Na presenca de um gas coordenante como CO(g), o complexo (40) gera o
complexo (42) como um so6lido amarelo apds 30 minutos de agitacdo magnética em CH,Cl, e
precipitagdo com pentano. O complexo (42) ¢ estdvel mesmo quando dissolvido em solventes
organicos como CH,Cl, ou acetona. O espectro de massas FAB" apresenta como principais
fragmentos, as massas m/z(%): 447.2 (75) M'-CI" -CO; 412.2 (5) M"™-2CI" -CO; 383.2 (10)
M"-2CI" -2CO, em concordéncia com a presenca de dois grupos CO coordenados ao metal
central. O espectro de RMN-"'P{'H} (Figura 45) revela um singleto em & 65.8 ppm,
deslocado em quase 70 ppm quando comparado com os sinais do precursor (6 133.5 ppm (s) €
131.7 ppm (s)). Este comportamento sugere a coordenagdo do grupo CO trans ao atomo de
fosforo, em referéncia ao efeito trans-weakening do grupo CO. O espectro de 'H (Figura 46)
suporta a coordenagdo simétrica do grupo CO em relacdo ao ligante CNCP, em respeito a
multiplicidade dos sinais, observando o acoplamento heteronuclear hidrogénio — fésforo em

81.35 ppm (d, *Jup = 13.1 Hz).
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FIGURA 45: RMN-31P{1H}para o complexo (42) em CDCl;

FIGURA 46:RMN-"H NMR para o complexo (42) em CDCl;.
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Cristais apropriados foram obtidos para o complexo (42) e a estrutura sugerida
foi determinada por difragdo de raios-X (Figura 47A), confirmando o isdmero cloro trans
cloro e o ligante CNCP coplanar a dois grupos CO. Distancias e angulos de ligacdes
selecionados sdo apresentados na Tabela 22. A geometria em torno do dtomo de ruténio ¢ de
um octaedro distorcido como observado para os angulos CIl1-Rul-CI2 e CI-Rul-P1
(169.44(2)° e 80.42(5)° respectivamente).O experimento de raios X sugere duas moléculas
que foram cristalizadas com a mesma unidade assimétrica em um sistema monoclinico como
apresentado na Figura 47B. Este resultado estd de acordo com os dois pares de bandas
referente ao estiramento vco observados por espectroscopia na regido do infra vermelho em
pastilhas de KBr (vco = 2048.37, 1989.33 cm™ e 2034.16, 1974.46 cm™). A distancia de
ligacdo Ru-CO ¢ independente do grupo que esta trans a ela, em concordancia com a forte
interacdo m entre o grupo CO e um centro metélico d°. (retro doagdo Ru—CO / Rul-C21 e

Rul-C22 = 1.924(2)A).

)

2000
iumber cm-1

FIGURA 47 A) ORTEP view e numeracao atomica para o trans-[RuCl,(CNCP-
>(C%,P))(CO),] (42), 50% elipsoide B) Estruturas sobrepostas. C) IV Vruco.
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TABELA 22: Distancias e angulos de ligagdes para o complexo (42).

Rul-Cl1 2.4137(6) C22-Rul-Cll 86.21(7)
Rul-CI2 2.4166(6) C21-Rul-CI2 89.15(7)
Rul-P1 2.4521(6) C22-Rul-CI2 84.85(7)
Rul-C1 2.1649(18) C1-Rul-CI2 93.23(5)
Rul-C21 1.924(2) ClI-Rul-CI2 169.44(2)
Rul-C22 1.924(2) C21-Rul-P1 91.50(8)
C21-021 1.087(3) C22-Rul-P1 178.10(7)
C22-022 1.127(3) CI1-Rul-P1 80.42(5)
C21-Rul-C22 86.88(10) Cl1-Rul-P1 92.98(2)
C21-Rul-Cl 171.77(9) CI2-Rul-P1 96.12(2)
C22-Rul-Cl 101.17(8) 021-C21-Rul 178.1(2)
C21-Rul-Cll 95.96(7) 022-C22-Rul 173.1(2)

3.4.4. mer-[RuCl;(CNCP-x*(C?,P))|(43).

Na presen¢a de um gas oxidante como Clyg), 0 complexo (40) fornece um
complexo paramagnético de ruténio (III), d°, com trés atomos de cloro coordenados em um
sistema pentacoordenado com formula mer-[RuCl3(CNCP-«*(C,P))] (43), apresentando uma
interacdo agodstica na sexta posi¢do de coordenacdo. O espectro de UV/vis revela uma banda
tipica para complexos de ruténio contendo trés cloros em A/nm (g / L.mol.cm™) 427 (9330)

em uma solucao de CH,Cl, como apresentado na Figura 48.
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FIGURA 48: Espectro de UV/vis do complexo (43) em CH,Cl,.

A estrutura de raios X resolvida ¢ de um complexo de ruténio (III), mas com
dois grupos etoxilas ligados ao anel do carbeno imidazélico com formula mer-
[RuCl3(CNCPX, X -«*(C%,P))] {X,X’ = OCH,CH3} (43B). A estrutura e numeragio atdmica &
apresentada na Figura 49, os angulos e distancias de ligacdes sao sumarizados na Tabela 23.
A geometria em torno do ruténio ¢ de uma piramide de base quadrada, mas pode-se
considerar ainda uma interacdo agostica entre a metila do grupo N-#-But e o centro metalico
na sexta posi¢cdo (como observado para o precursor), podendo-se assumir os atomos de cloro
em posicao meridional em um octaedro distorcido. O atomo de fésforo estd coordenado trans
ao sitio livre que acentua a interagdo metal — hidrogénio devido ao efeito doador ¢ do atomo
de fosforo (distancia H — Rul = 2.410 A), acentuado pelos grupos fert-Butilas. Para o outro
lado do ligante CNCP, tem-se que a distancia Ru-Cl trans ao carbeno (Rul-C11=2.367(4) A) é
maior que para a ligacdo Ru-Cl cloro trans a cloro (Rul-Cl2 and Rul-Cl3 = 2.304(4)).0

experimento de difracdo de raios X apresentou quatro estruturas com o mesmo grupo espacial
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P2;/c em um sistema monoclinico como apresentado na Figura 50. A Tabela 24 sumariza os

parametros de rede para as estruturas dos complexo (40) — (43) contendo o ligante CNCP.

A)

C22

B)

FIGURA 49: A) ORTEP view e numeragio atdmica para o mer-[RuCl3(CNCP X, X -k*(C°, P))]
{X,X’ = OCH,CH3}(43B), 50 % elipsoide. B) Interacdo agostica Ru - Hidrogénio.
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TABELA 23: Distancias e angulos de ligagdes para o complexo (43B).

Rul-C1 2.031(9) P1-Rul-CI3 100.87(14)
Rul-P1 2.251(3) C1-Rul-CI2 80.8(4)
Rul-CI3 2.304(4) P1-Rul-CI2 95.95(14)
Rul-CI2 2.304(4) CI3-Rul-CI2 160.95(15)
Rul-Cll 2.367(4) C1-Rul-Cll 172.5(3)
C1-Rul-P1 81.5(3) P1-Rul-Cll 104.08(15)
Cl1-Rul-CI3 92.8(3) CI3-Rul-Cl1 91.09(15)
C1-Rul-CI3 92.8(3) CI2-Rul-Cll 93.47(15)

FIGURA 50: Estruturas de raios X sobrepostas para o mer-[RuCl;(CNCP X, X’-kX(C%, P))]
{X,X’ = OCH,CHj3}(43B).

O complexo de ruténio (III) obtido a partir do complexo (40) na presenca de

Clyg, ¢ similar aquele descrito por BATISTA et al.®’

para a reacdo dos complexos
[RuCly(dppb)]2(po-dppb)(8) ou [RuCly(dppb)(PPhs)] (2) na presenga de Clyg) em meio de

metanol ou etanol para promover o aqua complexo mer-[RuCl;(dppb)(H,O)] (9). A estrutura
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de raios X do complexo (9) ¢ de um octaedro distorcido com os atomos de cloro dispostos em
uma configuracdo meridional, tendo o aqua ligante trans ao atomo de fosforo. A fonte do
ligante aqua ¢ suposta ser do solvente ou suprimida do Cl, que ¢ derivado da desidratagao do
acido cloridrico. Nesse sentido, aplicou-se o mesmo procedimento de sintese do aqua
complexo sobre o complexo (40), entretanto ndo houve evidéncia da coordenacdo de um
ligante aqua ao centro metalico. Em contra partida ¢ possivel observar uma interagdo agostica
na sexta posicao de coordenacdo entre o centro metalico e o hidrogénio do grupo terc-Butila
ligado ao nitrogénio imidazolico. O espectro de UV/vis para o aqua complexo mer-
RuCls(dppb)(H2O) apresenta trés bandas na regido entre 350-540 nm implicando na
configuracdo meridional. Para o complexo (43) obtiveram-se trés bandas sobrepostas na
regido entre 370 e 600 nm deslocadas para a regido de menor energia devido ao

enfraquecimento da ligagao Ru-Cl pelo ligante doador CNCP.
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TABELA 24: Parametros de rede para os complexos (40) — (43).

Empirical formula C34H66C|3N4P2RUZ (40) C27H41C|4N4PRU (41) C13H31C|2N202PRU (42) Con41C|3N202PRU (43)
Formula weight 1078.59 695.48 510.39 579.94

Temperature 200(2) K 100(2) K 200(2) K 200(2) K

Wavelength 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A

Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic

Space group P2:/n P24/n P2i/c P2i/c

Z 2 4 8 16

Unit cell dimensions

a =11.8305(2) a. = A9Q°

a=12.6218(14) A o =90°

a=17.733(3) A a. = 90°

a= 28.861(3) Ao = 90°

b=18.1810(3) A B

b =16.0062(17) A B

b =18.438(3) A B = 90.649(3)°

b=15.572(2) Ap =

=116.481(1)° =09.837(2)° 93.064(4)°

¢ =12.2000(2) A y =90° ¢ =16.0036(17) A y =90° c =14.015(2) Ay = 90° c=23.345(3) Ay =90°
Volume 2348.79(7) A’ 3185.6(6) A° 4582.3(12) A’ 10476(2) A°
Density (calculated) 1.52 g/lcm® 1.45 g/cm® 1.48 g/cm® 1.47 glem®
Absorption coefficient 1.20 mm™ 0.90 mm’” 1.00 mm™ 0.98 mm”
Crystal shape polyhedron polyhedron polyhedron polyhedron
Crystal size 0.20 x 0.16 x 0.14 mm’ 0.28 x 0.23 x 0.17 mm’ 0.27 x 0.23 x 0.18 mm’ 0.23 x 0.08 x 0.08 mm’
Crystal colour brown black yellow black

Theta range for data collection

2.0 to 27.4 deg.

1.8 to 28.3 deg.

1.6 to 28.4 deg.

1.4 to 23.4 deg.

Index ranges

-16<h<15, -23<k<23, -
15<1<15

-16<h<16, -21<k<21, -
21<1<21

-23<h<23, -24<k<24, -
18<1<18

-31<h<32, -17<k<17, -
25<1<26

Reflections collected

23967

33225

48201

71514

Independent reflections

5359 (R(int) = 0.0777)

7905 (R(int) = 0.0261)

11436 (R(int) = 0.0323)

15162 (R(int) = 0.1229)

Observed reflections

4139 (I >25(1))

7151 (1>25(1))

10329 (I >25(1))

11519 (1 >25(1))

Absorption correction

Semi-empirical from
equivalents

Semi-empirical from
equivalents

Semi-empirical from
equivalents

Semi-empirical from
equivalents

Max. and min. transmission

0.85 and 0.80

0.86 and 0.79

0.84 and 0.77

0.93 and 0.81

Refinement method

Full-matrix least-squares on
F2

Full-matrix least-squares on
F2

Full-matrix least-squares on
F2

Full-matrix least-squares
on F?

Data/restraints/parameters

5359/0/246

7905/88 /400

11436/ 0/487

15162 /840 /1045

Goodness-of-fit on F*

1.01

1.08

1.05

1.27

Final R indices (1>25(1))

R1=0.034, wR2 = 0.076

R1=0.033, wR2 = 0.076

R1=0.026, wR2 = 0.066

R1=0.120, wR2 = 0.206

Largest diff. peak and hole

0.81 and -0.62 eA™

1.71 and -0.71 eA”

0.75 and -0.59 eA™

1.75 and -0.88 eA™
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3.4.5. Estudo eletroquimico dos complexos contendo o ligante CNCP.

A voltametria ciclica do complexo mer-[RuCly(dppb)(H.0)] (9)* gera
eletroquimicamente o Ru,Cls(dppb), que sofre redugdo para gerar o dimero [RuCl(dppb)]2(u2-
C1),”"". Os dados de voltametria sdo racionalizados nas equagdes 1 — 3 e a partir dessas &
possivel compreender o comportamento eletroquimico do complexo mer-[RuCl;(CNCP-

K*(C?,P))](43).

RuCl(dppb)(H,O0)(9)+1e  ———— "RuCh(dppb)" + CI + H,O (1)

RuCL(dppb)(H,0) + "RuCh(dppb)" ——» Ru,Cls(dppb), + H,0 (2)

Ru,Cls(dppb), +1e- ——» RuyCly(dppb), + CI (3)

A voltametria ciclica do complexo (9) (Figura 51) revela um processo
irreversivel Ru(Ill)/Ru(Il) (ponto a), que ¢ atribuido a equagdo (1). Este processo ¢ seguido
pela formacao da espécie Ru,Cls(dppb), de acordo com a equagdo (2). O processo observado
no ponto b ¢ em respeito a reducdo do centro de Ru(Ill) da espécie de valéncia mista
Ru,Cls(dppb), como comprovado pela eletroquimica do composto isolado®. Os dois picos
nos pontos ¢ e d sdo atribuidos aos pares redox Ru(III)/Ru(Il) Ru(IIl)/Ru(Ill), sendo uma
implicagdo que espécie Ru,Cls(dppb), pode co existir em dois isomeros diferentes.

O complexo(43) apresenta 0 mesmo comportamento eletroquimico que o aqua
complexo (9), como observado na Figura 51 sugerindo a formagdo de uma espécie binuclear
de valéncia mista derivada eletroquimicamente a partir de (43). A Tabela 25 sumariza os

dados eletroquimicos para os complexos contendo o ligante CNCP.
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FIGURA 51: Voltamograma ciclico do complexo (43) (linha sélida) e (9) (linha pontilhada)
.Velocidade de varredura 50 mV/s

TABELA 25: Parametros eletroquimicos para os complexos (40)-(43).

Complexo Eox (mV) Ereqa (mV) L (nA) I. (uA) E 2 (mV)
320 102 250 -91.3
(40) 504 -959 203 -117.2
786 -320 251 -205
700 450 111.7 -121.1 575
41)
862 - 122.8 - -
42) 1176 605 254 -104.8 &90
718 662 41,4 - 8,47
- 280 - -20,3
43)
114 30,0 3,57 - 80,5
-92,0 -92,0 -20,0 -70,0

Condigdes gerais: velocidade de varredura = 50 mV/s, eletrodos de trabalho e auxiliar de foram tarugos de Pt
(estacionario), eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, 0.10 M BuyN'ClO4 (PTBA) (Fluka Purum) em CH,Cl, como
solvente. Ferroceno é oxidado em 430 mV. Complexos: [RuCI(CNCP-ic*(C?P))]-(1o-Cl), (40), cis-
[RuCl,(CNCP-«*(C?, P))(bipy)] (41), trans-[RuCly(CNCP-k*(C%,P))(CO),] (42), mer-[RuCly(CNCP-i*(C°,P))]
(43).
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O voltamograma ciclico do precursor [RuCl(CNCP-«*(C’,P))]>-(12-Cl), (40)
apresenta trés pares redox (I/I’, I/II’ e III/III’) como observado na Figura 52. O
voltamograma muda ap6s alguns minutos do complexo ser adicionado na cela eletroquimica,
entretanto os processo inicialmente observados (linha s6lida) sdo mantidos apds 5 minutos de
dissolugdo (linha pontilhada). Como observado por RMN-*'P{'H}o complexo (40) apresenta
um equilibrio entre dois diastereoisomeros, podendo ainda ser considerado um terceiro

isomero geométrico com Cl trans a P como descrito no Esquema 13.

p

ESQUEMA 13: Possiveis isomeros do complexo (40) mudando a posi¢ao do atomo de cloro.

300
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FIGURA 52: Voltamograma ciclico do complexo (40) em CH,Cl; (linha so6lida) apds 5 min
(linha pontilhada.). Velocidade de varredura 50 mV/s.
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Em muitos casos € possivel observar a presenca de um isémero por voltametria
ciclica que ndo foi observado por outras técnicas como RMN-""P{'H} ou 'H, em respeito ao
tempo de relaxacdo ou numero de pulsos adquiridos durante o experimento de RMN. Neste
ponto de vista, o voltamograma ciclico do complexo (40) esta de acordo com a possibilidade
de isomeros disponiveis mudando apenas o atomo de cloro, os outros isomeros que envolvem
diferentes modos de coordenacdo do ligante CNCP ndo foram considerados em virtude da
facil mobilidade do atomo de cloro neste tipo de estrutura. Neste sentido ¢ dificil atribuir os
processos eletroquimicos aos isdmeros disponiveis devido a inter conversdo entre eles em
solucdo. A eletroquimica do complexo cis-[RuCl,(CNCP-«*(C?, P))(bipy)] (41) (Figura 53) é
um exemplo em que se observa a presenca de dois isdmeros por voltametria ciclica e apenas
um por experimentos de RMN. Para o complexo (41) observa-se apenas um singleto em &
119.4 ppm em solugdo de CDCI; ¢ a confirmagdo do isdmero cis foi obtida por RMN-'H e
difracdo de raios X. Entretanto € possivel observar uma pequena quantidade do isémero trans

por voltametria ciclica.

150
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50

I (uA)

-50 4

-100 +

V’
A504+—FFF—F——7—"—7T"—7—7"—
600 400 -200 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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FIGURA 53: Voltamograma ciclico do complexo (41) em CH,Cl,. Velocidade de varredura =
50 mV/s.

175



Capitulo IV Resultados e Discussado

Sabe-se que o comportamento eletroquimico para sistemas do tipo “RuCl,(P-
P)(N-N)”, que o isdmero cis possui sempre um potencial anddico maior quando comparado
com o isdmero trans, pelo fato que o isomero trans resulta em um centro metalico mais rico
em elétrons, conseqiientemente o isdmero trans oxida mais facilmente que o cis. Como
resultado tem-se para o complexo (41) dois processos de oxidacdo em Eqx (IV e V) e apenas
um processo de reducao E.q (V') com lay(122.8 A) / Icy+(-121.1 A) aproximadamente = 1. O

processo Eqxyv (700 mV) € atribuido a uma pequena por¢do do isdmero frans.
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3.5. Estudo de emissiao para os complexos vinilidenos.
3.5.1. Espectroscopia na regido do UV-vis

O espectro de absor¢do para o complexo cis, trans-[RuCly(PPhs)(bipy)] (13),
cis-[RuCly(deype)(bipy)] (15), trans-[RuCl(PPhs),(bipy)(=C=CHPh)](PFs) (27) e trans-
[RuCl(PPh;),(4,4’-Me-bipy )(=C=CHPh)](PFs) (28), sio mostrados na Figura 54 e os dados de
absor¢do sdo sumarizados na Tabela 26. As bandas de absor¢do acima de 350 nm sao
assinaladas para transi¢des eletronicas intraligantes (IL). Os altos valores de coeficiente de
extingdo cujas as absorgdes ocorrem em 320 nm também sdo tipicos para absorgdes
intraligantes quando comparado com transi¢des do tipo m—mn* para ligantes vinilidenos.
Enquanto esta ainda ndo ¢ definida, transi¢cdes andlogas do tipo IL para vinilidenos ¢
observada no complexo trans-[RuCl(16-TMC)(vinilideno)]PFs onde TMC ¢ um ligante o-
doador, 1,5,9,13-tetramethyl-1,5,9,13-tetraazacyclohexadecano. Observa-se claramente que a
troca do ligante cloro pelo ligante vinilideno influéncia a posi¢ao e a intensidade da absorcao
da banda MLCT para o complexo (13). A troca do cloreto pelo vinilideno provoca uma
divisdo no maximo de absor¢ao em 490 nm em duas bandas menos intensas em 400 ¢ 480 nm.
Esse deslocamento para o azul deve-se ao aumento da densidade eletronica no orbital d do
metal central pelo ligante vinilideno.

Estudos tedricos e experimentais de espécies trans-[RuCly(vinil)L] tem como
foco principal a espectroscopia de absor¢io eletronica' ''*'">. Os calculos das transicdes
envolvem transicdes MC (d-d), intraligante (n-t*, IL), metal ligante (MLCT) e ligante metal
(LMCT). As transi¢des apresentadas aqui descrevem processos fotofisicos entre 300 e 400 nm,
de acordo com calculos descritos na literatura que descrevem absor¢des entre 300 — 400 nm

para transi¢des do tipo IL, vinilideno e Ru—bipy.
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FIGURA 54: Espectro eletronico para os complexos cis, trans-[RuCly,(PPhs),(bipy)] (13) (a),
trans-[RuCl(PPh;),(bipy)(=C=CHPh)](PFs)  (27)  (b), trans-[RuCl(PPhs),(4,4’-Me-

bipy)(=C=CHPh)](PFs) (28) (c), cis-[RuCly(dcype)(bipy)] (15) (d).
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TABELA 26: Espectro de absor¢do para complexos de Ru(Il) em CH,Cl,, a 25°C.

Complexo A, nm (g, mol'l.L.cm'l)
(13) 274(33,000); 300(18,500); 349(5,460); 493(2,680)
27) 290(20,173); 322*(6,100); 400(2,000); 480(970)
(28) 290(23,426); 320*(7,039); 400(2,070); 480(1,145)
(15) 300(17,416); 354(3,179); 490(3,000)
trans-[Ru(Cl)(TMC)(vinil)] | 273(19,700); 311(7,360); 351(590); 468(68); 585(38); 644(37)

* = ombro. Complexos: cis,trans-[ RuCl,(PPhs),(bipy)] (13), trans-
[RUCI(PPh3)2(bipy)(=C=CHPh)](PFe) (27), trans-[RuCl (PPhs),(4,4' -Me-
bipy)(=C=CHPh)](PFs) (28), cis-[RuCl,(dcype)(bipy)] (15).

3.5.2. Estudo eletroquimico

A Figura 55 mostra um voltamograma ciclico (velocidade de varredura 200
mVs™) para uma amostra do complexo (27) (5 pmol) em uma solu¢do de CH3CN (0.1 mol.L™"
PTBA). Na primeira varredura observa-se um processo de reducao irreversivel em — 640 mV,
processo I. Na varredura seguinte ¢ detectado um processo oxidativo, processo Il em 170 mV.
Continuando o ciclo nas mesmas condi¢des ¢ observado um processo redutivo adicional em
97 mV correspondente ao processo II’. Nos ciclos subseqiientes, os processos II/II’ tornam-se
dependente do processo I, indicando que os processos de eletrodo II/II’ ¢ derivado de um
produto formado na primeira etapa de redugdo. Estudos prévios dos grupos 6 ¢ 7 t€m
mostrado que complexos de ruténio contendo vinilideno com 18 elétrons resultam em
espécies de 19 elétrons para gerar acetilidos pela eliminacio de hidrogénio molecular H,'"”

Isto sugere um processo semelhante no presente caso de maneira que pode-se sumarizar os

processos de eletrodo I e II/II’ como descritos no Esquema 14.
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ESQUEMA 14: Acetilido gerado via eletroquimica a partir do complexo (27).

Em acordo com os resultados os complexos Cis, trans-[RUClx(PPhs)2(bipy)]
(13) e cis, trans-[RuCly(PPhs),(4,4’-Me-bipy)] (14) apresentam dois picos anddicos em 370

1 116 . iy .
— Ru . Os picos catddicos associados

mV e 470 mV atribuidos ao par redox Ru
aparecem em 290 mV.

Para os complexos (27) e (28) observa-se uma similaridade em ambos
voltamogramas ciclicos. O voltamograma para o complexo (27), Figura 55b, mostra na
primeira varredura dois processos, um pequeno em 1200 mV e um maior em 1350 atribuidos
ao processo III. No lado reverso, a resposta redutiva aparece em 1026 mV, processo III’. Em
compara¢do com precursor, a oxidacdo do metal central ¢ significativamente mais anodica.
Esse resultado pode ser entendido considerando a natureza dos ligantes coordenados ao metal.
A troca de um ligante o-doador (cloreto), por um ligante m-retirador como vinilideno,
estabiliza o baixo estado de oxidagdo do Ru(Il). Comportamento similar ¢ observado na
presenga de CH,Cl, como solvente, (I =-950 mV; II/II’=230/160 mV, III=1110/1110 mV
e IV/IV’=1290/1320 mV). Como esperado para o complexo (28), um aumento no potencial
de reducdo Ru™ ¢ observado segundo a presenca do substituinte doador —CH; na posi¢do
4,4’ da bipiridina (I =-1410 mV, II/II'= 160/110 mV, III/III"= 1280/1280 mV).

E interessante notar em potencias mais positivos um terceiro processo

oxidativo em 1740 mV, processo IV, com a correspondente onda catdodica em 1640 mV,
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processo 1V’, Figura 55b, que se atribui segundo o correspondente complexo (28) descrito na

1

- 117 o L
literatura " a um processo de decomposi¢do do complexo na presenga do ar atmosférico.
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FIGURA 55: a) Voltamograma ciclico (velocidade de varredura 0.2 V.s™) para a reducio do
grupo vinilideno do complexo trans-[RuCl(PPhs),(bipy)(=C=CHPh)](PF¢) (27) em [0.1 M
PTBA/CH;3CN] b) Processos envolvendo o metal central.
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O diagrama dos orbitais HOMO para o complexo vinilidenico (27) e a espécie

reduzida gerada eletronicamente sao apresentados na Figura 56.

Ph3P___:_ 01 Ij +

s /
N— Ru=C=C
/ \ “Ph

PPhy

FIGURA 56: Diagrama dos orbitais HOMO por céalculo semi-empirico PM3 para o complexo
vinilidénico (27) e o complexo acetilido gerado por VC.

Observa-se pela Figura 56 que o orbital HOMO do complexo vinilideno
apresenta-se com uma densidade de carga acentuada sobre o vetor Ru=C=CHPh,
demonstrando uma retrodoagdo efeiva dos orbitais t,, do metal para o orbital pz, eletrofilico,
do carbono. A redugdo eletroquimica do ligante vinilideno coordenado ao centro de ruténio
gera o respectivo complexo acetilido, que apresenta a densidade dos orbitais HOMO no vetor
P-Ru-P. Em contrapartida os orbitais LUMO para as duas espécies sdo praticamente idénticos

com os orbitais eletrofilicos disponiveis sobre o ligante bipiridinico, Figura 57.
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LUMO LUMO
0,7987 ev
6,1063 ev — 6,950 ev
HOMO HOMO

FIGURA 57: Diagrama dos orbitais LUMO por calculo semi-empirico PM3 para o complexo
vinilidénico (27) e o complexo acetilido gerado por VC. Diagrama de energia entre as
espécies HOMO e LUMO para os dois complexos.

Observa-se que a diferenca de energia entre os orbitais LUMO — HOMO do
complexo acetilido ¢ 0,7987 ev maior que para o complexo vinilidénico, sendo o complexo

acetilido uma espécie mais dura que o respectivo vinilidénico.
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3.5.3. Propriedades de emissao.

O complexo trans-[RuCl(PPh;3),(bipy)(=C=CHPh)](PFs) (27) quando excitado
em 300 — 400 nm a temperatura ambiente em solu¢ao (CH,Cl, ou CH3;CN) produz uma
intensa emissdo centrada em 460 nm (Figura 58). O espectro de excitagdo ¢ a imagem do

espectro de absor¢io, especialmente na regido acima de 25000 cm™.

1,54

N
o
1

Normalized Spectra
)
(&)}
1

0,0

T T T T 1
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FIGURA 58: Espectro normalizado do complexo (27), Conc. ca 10 mol.L" em CH,Cl, a)
espectro de absor¢do b) Espectro de excitagdo Aem = 520 nm, ¢) Espectro de emissdo Aex = 400
nm.

A intensidade de emissao em 400 nm ¢ mais fraca em CH3;CN quando
comparada em CH,Cl,, (Figura 59), sugerindo um carater de transferéncia de carga (CT) dos
estados evolvidos. Este comportamento ¢ admissivel pois maiores interagcdes ocorrem entre o
estado CT* em um solvente mais polar (CH3CN) diminuindo a velocidade do decaimento ndo
radioativo. Adicionalmente tem-se que quando o comprimento de onda da excitagdo varia
entre 260 ¢ 400 nm, uma mudanga substancial na intensidade de emissao é observada,

tornando-se mais intensa em comprimentos de onda maiores. Nas mesmas condi¢des, o

184



Capitulo IV Resultados e Discussado

complexo precursor cis,trans-[RuCl,(PPhs)(bipy)] (13) ndo apresenta nenhuma
luminescéncia. Esta observacao suporta a tese de que a emissao na regido de 460 nm, tipica

para ILCT, ¢ promovida pelo ligante vinilideno.

3000
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FIGURA 59. Espectro de emissao do complexo (27) a temperatura ambiente em 400 nm. (a)
CH,Cl, (b) CH3CN.

Substituintes tém uma influéncia significante na intensidade de emissdo para o
complexo (27). Na excitagdo em 400 nm, o complexo trans-[RuCl(PPhs),(4,4’-Me-
bipy)(=C=CHPh)](PFs) (28)''" apresenta uma emissio em 460 nm com uma intensidade
muito menor que o complexo (27). Como apresentado anteriormente, o complexo com o
ligante bipiridinico substituido com o grupo CH; na posicdo 4,4’- apresenta um potencial de
oxida¢do menor, provocando uma mudanca na ordem de energia do orbital, que apresenta
uma resposta desfavoravel ao comportamento fotoquimico observado.

O complexo cis-[RuCl(dcype)(bipy)(=C=CHPh)]|(PFs) (29) apresenta uma
energia de emissdo similar. Entretanto a intensidade ¢ muito menor quando comparada com o

complexo (27) (Figura 60).
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FIGURA 60: Espectro de emissdo do complexo trans-[RuCl(PPhs),(bipy)(=C=CHPh)](PF)
(27) (a) e cis-[RuCl(dcype)(bipy)(=C=CHPh)](PFs) (29) (b) em CH,Cl,, Aex =400 nm.

O efeito da temperatura para o complexo (27) ¢ mostrado na Figura 61. A

estrutura vibracional da emissdo ¢ confirmada para a transi¢cdo ILCT dos estados envolvidos.
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FIGURA 61: Espectro de emissdo a 80 K para o complexo (27) em 4:1 ETOH/MEOH vidro.
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Previamente o decaimento termicamente ativado do estado excitado para o
complexo [Ru(bipy);](Cl), e os complexos analogos tem sido descrito para a populagao
térmica de um estado reativo MC. E esperada uma energia maior para o orbital d vazio do
complexo vinilideno ruténio (II) que para espécies do tipo [Ru(bipy)]3(Cl),. Os estados d-d
sdao esperados em um nivel energético maior, termicamente inacessivel a partir de estados de
menor energia como MLCT. Isto explica a fotoestabilidade desse vinilideno complexo, ¢ a
luminescéncia do ligante pode ser explicada pelo decaimento de um estado mais alto MLCT.
E importante ressaltar que nenhuma emissdo é observada quando a excitagio inicial ¢
direcionada para estados de uma transi¢do MLCT, indicando que os estados correspondentes
dos complexos sdo ortogonais aqueles do ligante. O Esquema 15 ¢ apropriado para explicar o
comportamento fotofisico do complexo vinilideno em solu¢do. Um sistema cruzado ocorre a
partir do estado excitado singlete MLCT para o ligante, associado ao ligante vinilideno, e

entdo a emissao ocorre no estado fundamental.

MC

kisc

IL

hv .
hv

ESQUEMA 15: Diagrama qualitativo para os niveis de energia para o complexo vinilideno.
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3.6.Estudos cataliticos utilizando compostos de ruténio.
3.6.1. Hidrogenacao de duplas apolares (cicloocteno).

O complexo [RuH(dtbpm)],(u2-Cl), (7) foi aplicado na hidrogenacdo do
cicloocteno, demonstrando ser um bom pré-catalisador para esse tipo de reagdo, assim como
um bom precursor para sintese de novos complexos de ruténio. Apdés uma hora de reagdo a
temperatura ambiente na presenca de H, (latm), o cicloocteno foi quase completamente
convertido a ciclooctano (Tabela 27). A conversdo total pode ser obtida apds trés horas de
reacdo nas mesmas condicdes, assim como em outras metodologias aplicadas utilizando-se o

complexo (7). Os resultados obtidos sdo sumarizados na Tabela 27.

TABELA 27: Hidrogenacao do cicloocteno com [RuH(dtbpm)](p,-Cl), como catalisador.

Entrada Complexo / % Ru Tempo (h) Pressao H, Conversao

Cicloocteno (atm) (%)

1 1/200.4 1 mol % 24% 25 100

2 1/200.4 1 mol % 24* 10 100

3 1/200.4 1 mol % 24% 1 100

4 1/2004 0.1 mol % 20? 10 100

5 1 /20040 0.01 mol % 20% 10 43

6 1/200.4 1 mol % 1° 1 95

7 1/200.4 1 mol % 3P 1 100

Condigdes: Reacdes foram feitas a temperatura ambiente em CH,Cl, (10 mL) como solvente
(a) Utilizando autoclave de ago de 75 mL. (b) Usando tudo Schlenk. Conversdes foram
determinadas por RMN-'H-NMR em solucao de CDCls.

Mantendo-se a concentragdo do complexo (7) constante (5.7 umol) e variando-
se a concentragdo do substrato (5 — 25 mmol) para se obter relagdes substrato / complexo na
ordem de 808/1 até 4042/1, é possivel obter valores de TOF na ordem de 260 h™' ap6s 3 horas
de reagdo a temperatura ambiente e 1 atm de H, (Figura 62). As reagdes foram realizadas sem

a adicao de solventes.
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FIGURA 62: Atividade do complexo (7) na hidrogenagdo do cicloocteno com variagdo da

concentra¢io do substrato sem adigdo de solvente a 1atm de H,.TOF h™' = Turnover frequency
= mol de cicloocteno / mol de Ru/ h.

O complexo [RuH(dtbpm)],(u2-Cl), (7) foi dissolvido em THF-d8 em um tubo
de RMN especial e pressurizado com H; (13 bar),o sistema foi fechado com uma tampa de
Teflon e a reagdo foi acompanhada por RMN-'H ¢ *'P{'H}. O espectro de 'H apresentou trés
diferentes sinais na regido negativa com respeito a coordenagdo do hidrogénio ao metal
central em 6 - 8.5 ppm (ombro)(Ru-Hy); tripleto em & —13.9 ppm (Ru-H, Jup = 14.0 Hz); e
um quadrupleto em & — 17.1 ppm (Ru-H, 29.8 Hz), os quais foram atribuidos as espécies (7C)

e (7B) como apresentado na Figura 63.
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FIGURA 63: RMN-'H da reagdo in situ entre [RuH(dtbpm)]2(p2-Cl)z (7) e Hs (13 bar) em
THF-d8 a temperatura ambiente.

Os sinais observados sdo muito proximos aqueles descritos por HANSEN'!" para

a sintese do [RuH(H,)(dtbpm)],(pn-Cl); como descrito no Esquema 16.

THE H o o .
80°C <" Ol H
2/x [RUCRMCOD)X *zdtopm __—_~, TN o o p RiCERG P
: tobarky  ProRIS o SRUCP SN NG
HCl =P p— +H, =P p—=
-2 CgHio
(D) (E)

ESQUEMA 16: Sintese do complexo [RuH(H;)(dtbpm)],(u-Cl)s.

O espectro de RMN-'H para a sintese do complexo [RuH(H,)(dtbpm)]»(p-Cl)s
apresenta os seguinte sinais: 0 - 8.5 ppm (br)(D), - 17.0 ppm (“t”)(D) e -17.7 ppm (“t”)(E),
similares aqueles apresentados na Figura 63. Os sinais observados por RMN->'P {'H} também
sdo proximos para ambas reagdes, para a reagcdo entre o complexo (7) e Hy, observam-se trés
singletos atribuidos como se segue 6 57.7 ppm, 44.5 ppm (1B) e 57.7, 22.3 ppm (1C), que sdo
similares aqueles observados na sintese do complexo [RuH(H;)(dtbpm)]»(u-Cl)s: & 57.3 ppm,

43.8 ppm (D) e 57.3 , 25.0 ppm (E) respectivamente.
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Na presenga de cicloocteno (10 eq) o complexo (7) mostrou um
comportamento similar aquele na presenca de Hy. O RMN->'P{'H} apresentou trés singletos
atribuidos as espécies 6 57,7 ppm, 30,7 ppm (F) e 57.7, 26,2 ppm (G) como apresentado no
Esquema 17. A reacdo foi realizada em CD,Cl, e analisada a temperatura ambiente.
Observaram-se dois sinais na regido negativa do espectro em referéncia a ligacdo Ru-H na
presenca da coordenagio do cicloocteno. em & -17. 3 ppm (pseudotripleto “Jyp = 29.4 Hz) ¢ &

-17,08 ppm (pseudotripleto *Jyp = 29.4 Hz), que sdo atribuidos as espécies (F) ¢ (G)

respectivamente.
© ( 2 Cl, H ‘.\\Cl-., H
" “"‘\CL-'"' i P Ru/ el P COE_ punn G—H= -
P RU=C=R{ P (10e9) SN N e T N
N =P P—  +coE

ESQUEMA 17: Reacgdo in situ entre [RuH(dtbpm—KzP)]2(u2—Cl)2 (7) e cicloocteno.

Comportamento similar foi primeiramente observado por JAMES”® na reagio
entre [RuCl(dppb)]2-(12-Cl), (10) e hidrogénio molecular, promovendo um binuclear com trés
atomos de cloro em ponte similar as espécies (1B), (D)e (F). O complexo (10) pode ser obtido
pela reducio com H, do binuclear de valéncia mista (Ru"/Ru™) [RuCl(dppb)]o(n-Cl); ",
pela dissociagdo parcial da PPh; a partir do complexo [RuCly(dppb)(PPhs)] (2) 77 ou mais
apropriadamente a partir do aqua complexo Ru ™ mer-[RuCls(dppb)(H,0)] 9'"°. 0
complexo (10) é descrito também como um catalisador efetivo na hidrogenacio de alcenos’,
iminas’* e redugdo da acetofenona por transferéncia de hidrogénio70. Na presenca de 1,5
mmol de Ru,, ¢ 1 atm de H», a conversao de 0,42 M de estireno ¢ obtida em 1 hora de reagao
quando o complexo (10) é aplicado como catalisador (TOF = 280 h"). Comparativamente, a

conversao quantitativa de ciclooctano ¢ obtida (a parir de 5 mmol de cicloocteno) em 3 horas

191



Capitulo IV Resultados e Discussado

de reagdo (TOF = 520 h™") utilizando-se o complexo (7) (~15 umol Ru,) na presenca de 1 atm

de Hz.

3.6.2. Hidrogenacao vs polimerizacao de um anel tensionado.

O complexo (7) foi utilizado para a hidrogenagdo do 2-norborneno como pré-
catalisador, na mesma metodologia descrita para a hidrogenacdo do cicloocteno em tubo
Schlenk na presenga de 1 atm de H, e CH,Cl, como solvente. Inesperadamente, apds uma
hora de reacdo obteve-se um polimero como produto da reag¢do, que foi identificado como
polinorborneno (NBE). O complexo (7) promove a ROMP do 2-norborneno sem a adi¢do de
um iniciador de carbeno, mesmo na presenga de atmosfera de hidrogénio. O hidrogénio
molecular participa como uma molécula “espectadora”, uma vez que reacgdes paralelas foram
realizadas, com H; e sem H,, obtendo-se a conversdo de 68 e 64 % de polinorborneno
respectivamente (Tabela 28). Neste sentido, algumas rea¢des foram acompanhadas por RMN-
'H, mostrando a evolucdo da polimerizacdo frente a reacdo de hidrogenacdo (Esquema 18).
Reagdes realizadas a 40 °C ndo melhoraram o mecanismo da polimerizagdo, mas evoluiram
no sentido da hidrogenacdo do 2-norborneno, entretanto com baixo rendimento, menos que

10% do produto hidrogenado.

TABELA 28: ROMP vs. Hidrogenacao do 2-norborneno com [RuH(dtbpm)]x(p2-Cl), (7).

Entrada Complexo / Tempo (h) Temp (°C) Conversio E/Z
Norborneno (%)
1 1/200 lh r.t 64" 76 /24
2 1/200 1h r.t 68" 75/25
3 1/200 2h r.t 66" 80/20
4 1/200 2h 40 43° 80/20
5 1/200 2h/42h H; r.t 71¢ -

As reacoes foram realizadas utilizando-se 1 mol % de Ru em CH,Cl, (10 mL) como solvente.
a) Reacgoes feitas sem Hy). b) Reagdes feitas na presenga de Hy() (1 atm) desde o inicio.c)
ROMP feita em tubo Schlenk por 2 horas e transferido para uma autoclave de 25 mL e
pressurizada com 17 atm de Hj) e mantida em agitacdo magnética por 42 h a temperatura
ambiente.

192



Capitulo IV Resultados e Discussado

/% b e e
n

Hce isolado
J 64 %
. -
4 E:Z=76:24
CH,Cl,
(10 mL)
RT
60 min
H CL
il
Lp/ \p_A
20 min

ESQUEMA 18: ROMP do 2- norborneno com o complexo [RuH(dtbpm)],(p,-Cl); (7).
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A polimerizagdo do 2-norborneno pelo complexo (7), ndo apresenta uma
grande relevancia para este tipo de sistema, pois ¢ conhecido da literatura sistemas muito mais
eficientes'?. Entretanto ¢ interessante observar a competicdo entre dois tipos de mecanismos
diferentes sobre o centro de ruténio. Sabendo-se da atividade do complexo (7) em ambos
mecanismos, um experimento de tandem catalise foi realizado sobre o 2-norborneno, ROMP
— hidrogena¢ao como descrito na entrada 5 da Tabela 28. Como resultado desse experimento,
obteve-se um polimero misto com 71 % de conversdo (por controle de massa) apds 42 horas

de hidrogenacdo a temperatura ambiente (17 atm H,). Observa-se no Esquema 19, que o

o~

polinorborneno inicialmente formado nao foi totalmente hidrogenado. O complexo (7)
capaz de hidrogenar ligacdes do tipo C=C, como descrito anteriormente, entretanto a
hidrogenacdo do polinorborneno demonstrou ser mais dificil quando comparada com o
polinorborneno hidrogenado em sistema de tandem catdlise que serd apresentado em
discussdo posterior. Poli(cicloocteno) diferentemente do polinorborneno apresenta uma cadeia
polimérica menos impedida estericamente, tornando-se o acesso a dupla ligagdo mais facil. A
parte do polimero referente ao isomero Z diminuiu em relacdo ao isomero E apds a
hidrogenacdo, indicando que o acesso a ligacdo menos impedida estericamente ¢ hidrogenada

preferencialmente Esquema 19.
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Capitulo IV
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ESQUEMA 19: ROMP — hidrogena¢do do 2-norbornenocom o [RuH(dtbpm)],(u,-Cl); (7).
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3.6.3. Hidrogenacao de duplas polares (acetofenona).

O complexo [RuH(dtbpm)]2(p2-Cl), (7)  foi aplicado na reducdo da
acetofenona, assim como os complexos contendo N grupos; trans-[RuCIH(dtbpm)(bipy)] (19),
trans-[RuCIH(dtbpm)(cydn)] (20), trans-[RuCly(dppb)(cydn)](22). Foram aplicadas
diferentes metodologias para a reducdo da acetofenona para uma melhor comparagdo dos
resultados obtidos quando esses complexos foram utilizados com pré-catalisadores como
descrito na Figura 64.

Quando o procedimento padrdo foi aplicado, primeira se¢do de experimentos
na Figura 64, todos os complexos proporcionaram um bom rendimento catalitico e
praticamente ndo se observa um efeito que seja relevante entre eles. Entretanto, resultados
interessantes surgem com a alteracdo das varidveis da reacdo, tais como, temperatura,
presenca de base e tempo de reacdo. Feniletanol ndo foi produzido na auséncia de KOH, apds
3 horas de reacdo quando o complexo (7) foi utilizado como pré-catalisador. Entretanto na
presenca de base o complexo (7) funciona bem, e 90 % de feniletanol pode ser obtido no
mesmo tempo. O dihidreto complexo funciona perfeitamente na auséncia de hidrogénio
molecular e a mesma quantidade de feniletanol foi obtida apds 3 horas de reacdo (90 %). Este
resultado sugere que a fonte de hidrogénio € substancialmente o iPrOH, por transferéncia de
hidrogénio, quando (7) ¢ aplicado como pré-catalisador. Entretanto observa-se, que a
temperatura ambiente, a presenga de hidrogénio influéncia no resultado obtido, praticamente
20 % no total da conversio quando comparados os tempos de 3 horas e 24 horas. E
interessante mencionar que no procedimento padrdo (2 mol % de KOH relativo a acetofenona)
na auséncia de ruténio, apenas 2 % e 24 % de feniletanol foram observados apds 3h e 24 h de
reacao respectivamente.

Na presenca de (1R,2R)-(-)-1,2-diamino cicloexano (cydn) o complexo (7)
fornece o complexo (20). Aminas primarias funcionam como ligantes auxiliares na reducgao

66,67

da acetofenona em mecanismo bifuncional descrito por NOYORI""'. Esse tipo de ligante
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melhora a hidrogenagdo de cetonas segundo a orientacdo do substrato em direcdo ao metal
(outer sphere coordination) para transferéncia mutua de um hidreto e um hidrogénio aminico.

Em contraste ao complexo (7) o complexo (20) necessita da presenga da
atmosfera de hidrogénio para reduzir a acetofenona, como se observa na segunda secdo de
experimentos na Figura 64. Na auséncia de Hj) a quantidade de feniletanol convertida ¢
praticamente desprezivel quando (20) ¢ utilizado como pré-catalisador a temperatura
ambiente. Interessante foram os resultados obtidos na quarta se¢do de experimentos, onde
base ndo foi aplicada. Nessa condi¢do o complexo (20) produziu apenas 13 % de feniletanol
apds 20 horas de reacdo, e o correlato com uma bifosfina aromatica, (22) ndo produziu
nenhum trago do produto desejado. O complexo (22) ¢ um dicloro ruténio (II) e na auséncia
de base nao ha uma condi¢do favoravel para abstrair um cloreto e formar um hidreto
complexo capaz de iniciar a reacdo de hidrogenacdo, conseqlientemente a conversdo de
feniletanol decai abruptamente. Entretanto na presenga de base (22) produz aproximadamente
70 % de feniletanol a temperatura ambiente em 20 h de reacdo e latm de Hyg).
Comparativamente o complexo (19) ¢ um hidreto complexo caracterizado segundo a estrutura
apresentada na Figura 3, que como pré-catalisador na auséncia de base apresenta um resultado
melhor que para os complexos (20), (22) e (7), com 72%, 13%, 0% e 0% respectivamente.

E esperado que precursores contendo dois cloretos possam ser convertidos em
hidretos complexos sobre condi¢des redutoras com hidrogénio molecular, um 4&lcool
secundario, ¢ uma base forte como observados nos resultados obtidos quando o complexo (22)
foi utilizado como precursor catalitico.

MORRIS ef al®*® sugerem que mono hidretos contendo ruténio como
RuHCI(PPhs),(diamina) ¢ RuHCI(difosfina)(diamina) sdo espécies inativas para a reducao de
cetonas ou iminas, mas podem ser convertidos espécies contendo dihidretos na presenga de

68.69.120,121

uma base forte e hidrogénio molecular omo resultado € proposto que a espécie

ativa € o dihidreto e o hidreto amido-amino complexo derivativo. Em contraste tem-se que o
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complexo (19) ¢ uma espécie ativa na redugdo da acetofenona sem a presenca de base como

descrito na quarta secao de experimentos da Figura 64.
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FIGURA 64: Hidrogenacao da acetofenona por complexos de ruténio (II).

KOH H2, r.t, 20h
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MOoRRIs® descreve que o hidreto complexo [Ru(H),(PPhs)(N-N)] {N-N = bipy
ou phen, trans H/cis P}ndo s3o espécies ativas na hidrogenacdo da acetofenona, mesmo
quando este apresenta as fosfinas em posigao cis.

A principal diferenca entre os hidretos complexos descritos por

MORRIS63,68,69,121

e o complexo (19), ¢ o fato de que a dtbpm é uma bifosfina muito mais
volumosa e rica em elétrons que aquelas aplicadas por Morris.

Como apresentado nos estudos eletroquimicos, os complexos contendo dtbpm
apresentam um baixo potencial de oxidagdo (Eox), devido ao carater doador da dtbpm E,, = -
6.7 e —118 mV para o complexo (19) e (20) respectivamente. No complexo (20) esse
comportamento ¢ mais acentuado que em (19) devido a presenga de um amino grupo (cydn)
em substitui¢do a bipiridina (bipy). Como esperado, para o complexo (20) deve predominar o
mecanismo bifuncional em que o hidreto e o proton aminico sdo mutuamente transferidos
para a cetona. Na presenca de um metal rico em elétrons pode ocorrer um efeito protdnico
com o amino grupo, dificultando a transferéncia do préton aminico para o substrato, em
experimentos na auséncia de base. E 6bvio que o mecanismo proposto por NOYORI®*®’ nio
possui aplicag@o pratica tendo-se como pré-catalisador o complexo (19), onde o mecanismo
dever ser aquele que envolvem a coordenagdo da cetona ao metal central, através da

dissociacdo do cloreto e isomerizagdo do complexo, seguido pela transferéncia do hidreto do

metal para a cetona coordenada, como apresentado no Esquema 20.
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ESQUEMA 20: Ciclo catalitico generalizado para a hidrogenacao de duplas polares (inner
sphere coordination).

O ciclo comega com a adi¢ao de um substrato (1) que se coordena na espécie 5,
fornecendo o complexo intermediario 6 (etapa I). A espécie hidreto 5 ¢ usualmente formada a
partir do precursor catalitico no comego da reagdo e muitas vezes nao ¢ possivel isolar o
mesmo. A migracdo do hidreto (etapa II) fornece uma nova espécie insaturada de ruténio 7,
que pode aceitar uma molécula de hidrogénio (etapa III) para gerar 8. A insercao do substrato
(etapa I) e a migragdo do hidreto (etapa II) sdo usualmente muito rapidas e apenas o produto 7
pode ser observado em alguns casos. A partir da espécie 8, podem-se seguir dois caminhos:
Por um lado, a coordenagdo do substrato fornece o produto 2 permitindo a regeneragao da
espécie catalitica 5 (etapa IV). Por outro lado, o dihidrogénio coordenado pode-se adicionar
oxidativamente no centro de Ru(Il) promovendo uma espécie dihidreto ruténio (IV) (etapa V),

seguido pela eliminagdo do produto 2 e regeneragdo da espécie catalitica 5. E importante
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observar que € praticamente impossivel experimentalmente distinguir entre o caminho IV e o
caminho V — VL.

Em um mecanismo assistido pelo ligante, a espécie catalitica deve ter um
ligante auxiliar coordenado cis em ralagdo ao hidreto, assistindo a transferéncia do hidreto
para o substrato. Esse ligante auxiliar deve conter grupos NH ou OH, ou um eletréfilo
associado ao sistema, como ions K. Um mecanismo ndo classico para a hidrogenacio de

duplas polares (outer sphere mechanism) é apresentado no Esquema 21.

H--H
| /
L-+Ru o0o=C
£ 4
10
I
v
0=C_
N
H—|®H Ili }II
T Ru:| L—Ru | 1]
13
1 I
N ho )
e |® \C/
L Ru:| ) Y
H; 12

ESQUEMA 21: Hidrogenacao de ligagdes polares catalisadas por complexos de ruténio onde o
hidreto ¢ transferido em um mecanismo assistido por ligantes auxiliares fora da esfera de
coordenacdo do metal™.

Este mecanismo envolve um hidreto coordenado na espécie catalitica de
ruténio e um proton em um dos ligantes auxiliares para formar uma interagcao préton — hidreto
(estrutura 10). O substrato 1 ¢ “coordenado” através de uma interagdo entre a ligagao polar do
substrato e o préoton e hidreto no complexo 11 (etapa I). Esta interagdo permite a transferéncia

simultdnea do hidreto e do préton (etapa II) produzindo o substrato hidrogenado 2 e o
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complexo de ruténio com um sitio de coordenagdo livre, espécie 12. Esta espécie insaturada
de 16-elétrons é usualmente estabilizada pela doagdo m do metal em diregdo ao orbital & vazio
do ligante. Hidrogénio molecular pode se coordenar neste sitio (etapa III) produzindo um
complexo intermediario contendo dihidrogénio, ou o estado de transicdo 13. A clivagem
heterolitica regenera a espécie catalitica 10 (etapa I'V).

E interessante comparar o comportamento dos complexos trans-
[RuCIH(dtbpm)(bipy)] (19), trans-[RuCl,(dppb)(cydn)] (22), frente a redugdo da acetofenona.
O complexo (19) possui um hidreto trans a um cloro, cuja distdncia de ligacdo Ru-Cl ¢
usualmente maior do que a encontrada para o complexo (22) (Ru-Cl = 2.5989(1) para (19) e
Ru-CI = 2.4395(16) para (22)). Adicionalmente o complexo (19) possui um potencial de
oxidagdo (Eox) menor que para o complexo (22), Eox = 40.03 mV e 331.8 mV
respectivamente, devido ao fato da dtbpm ser uma bifosfina muito mais ¢ doadora que a dppb.
Como resultado tem-se que a dtbpm pode estabilizar baixos potencias de oxidagao
proporcionando a dissociagdo de um atomo de cloro. Comportamento semelhante ¢ observado
para o complexo cis-[RuCly(dcype)(bipy)] (15) e cis-[RuCly(dcype)(4,4’-Me-bipy)] (16), que
também possui uma bifosfina basica (dcype), proporcionando a dissociagdo do atomo de cloro
trans a P. O complexo (19) ndo necessita de uma base forte para promover a redugdo da
acetofenona, mesmo a temperatura ambiente. A presenca de hidrogénio molecular (1 atm) ¢ o
suficiente para regenerar a espécie catalitica como descrita no Esquema 20, em contraste ao
complexo (22) que funciona apenas em condicdes inflexiveis na presenca de base. Até onde
se conhece, o complexo (19) € o primeiro complexo contendo um hidreto difosfinico capaz de
reduzir a acetofenona sem a presenca de uma base.

Em comparacdo ao complexo (19), o complexo (20), poderia trabalhar em
principio nas mesmas condigdes sem base, pois este apresenta também um baixo potencial de
oxidacdo, acentuado pela presenca do ligante diaminico cydn, proporcionando a dissociagdo

do 4tomo de cloro para gerar, por exemplo, o complexo cis-
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[RuH(CO)(dtbpm)(bipy)](PFs)(21). Entretanto a presenca do ligante cydn coordenado ao
metal, orienta a reacdo em direcdo de um mecanismo bifuncional como apresentado no
Esquema 21. O rendimento (13 %) observado na auséncia de base quando (20) foi utilizado
como pré-catalisador deve ter sido segundo mecanismo descrito no Esquema 20, pois na
presenga de base o rendimento (97 %) foi substancialmente melhorado e o mecanismo deve

ser condicionalmente aquele descrito por NOyoRr1®*®’

(Esquema 21).

Os complexos cis,trans-[RuCly(PPhs),(bipy)] (13), cis,trans-
[RuCl,(PPh3),(4,4’-Me-bipy)] (14), cis-[RuCly(dcype)(bipy)] (15), cis-[RuCly(dcype)(4,4’-
Me-bipy)] (16) e cis-[RuCly(dppb)(bipy)] (12), também foram aplicados como precursores
cataliticos em reagdes de hidrogenacdo da acetofenona utilizando iPrOH, KOH [0,2] e Hyg).
Estes complexos foram descritos anteriormente como precursores para a sintese de novos
complexos vinilidénicos (item 3.2 deste capitulo).

O procedimento aplicado ¢ aquele que foi utilizado para os complexos
contendo dtbpm, onde uma suspensao foi preparada dos precursores cataliticos (10 mmol) em
KOH (1 mL de uma solucao 0.2 M em isopropanol), acetofenona (10 mmol) dissolvidos em
isopropanol (iPrOH, 50 mL). A mistura resultante foi transferida para um reator Parr 4842
conectado em uma linha de argonio e hidrogénio, entdo a atmosfera do reator foi evacuada e
preenchida com argdnio (trés vezes), posteriormente o argonio foi removido e adicionou-se
hidrogénio (1 atm). O reator foi aquecido até 82 °C e agitacdo (300 rpm) durante 180 minutos.
A conversdo de acetofenona para feniletanol foi monitorada obtendo-se aliquotas a cada 30

minutos e analisadas por cromatografia gasosa, utilizando n-hexadecano como padrao interno.

Os resultados obtidos estdo resumidos no grafico apresentado na Figura 65.
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FIGURA 65: Variacao do rendimento de 1-feniletanol em fun¢do do tempo. cis-
[RuCly(dppb)(bipy)] (12), cis,trans-[RuCly(PPhs)a(bipy)] (13), cis,trans-[RuCl,(PPhs),(4,4°-
Me-bipy)] (14), cis-[RuCly(dcype)(bipy)] (15), cis-[RuCly(dcype)(4,4’-Me-bipy)] (16).

Pode ser visto que os complexos utilizados como pré-catalisadores
apresentaram distintas velocidades de reagdo. O complexo (15) apresentou, nas condigdes
estudadas, a maior velocidade de formagdo de 1-feniletanol e a melhor conversdo apos 180
min.Uma analise do comportamento dos diversos complexos mostrou que os ligantes N-
heterociclicos sdo as pecas chaves para a atividade destes complexos. O complexo (13)
apresenta um inconveniente quanto a dissolu¢do do mesmo no meio reacional, que so ¢
completa apos 60 min de reagdo, isto pode ser visto na Figura 65, como um ponto de inflexao
nos primeiros 30 minutos de reagdo.Outro ponto importante do comportamento destes
complexos ¢ que o uso de ligantes piridinicos monodentados, como a piridina e 4-picolina,
reduz a atividade destes complexos’.

O complexo contendo uma monofosfina bésica o cis, trans-[RuCly(PEt;),(bipy)]
(18) apresentou apenas 50 % de conversdo de feniletanol apds 12 horas de reagdo, que

comparativamente ao andlogo contendo uma monofosfina aromdatica o cis,trans-
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[RuCl,(PPhs),(bipy)] (13),apresentou atividade inesperadamente inferior (conversdo de
feniletanol contendo (13) = 90 % em 2,5 horas, Figura 65). Outra interessante comparagao €
aquela entre os complexos contendo apenas difosfinas. O complexo [RuCl(dppb)]»-(u2-Cl)2
(10)'"**? apresenta uma conversio inferior a 20 % de feniletanol apds 3 horas de reagdo na
presenga de Hy,, base e iPrOH como solvente, enquanto o andlogo dihidreto
[RuH(dtbpm)]>(p2-Cl), (7) apresenta 90 % de conversdo indiferentemente na presenga ou
auséncia de Hyg), apds 3 horas de reacdo. Este resultado mostra claramente a influéncia
positiva de uma bifosfina doadora na reducdo da acetofenona. Em alguns casos a presenga de
hidrogénio ¢ fundamental para uma boa atividade dos complexos, como para o caso onde o
complexo (13) foi utilizado como precursor catalitico na presenca e auséncia de Hy)(1 atm),
produzindo respectivamente 50 % (em 24 horas, auséncia de H;) e 78 % (em 3 horas,
presenca de H,) de feniletanol. Este resultado evidéncia claramente que o mecanismo
envolvido ¢ predominantemente por hidrogenacdo (Esquema 20) e ndo por transferéncia de
hidrogénio (Esquema 21). A confirmagdo desta observacao ¢ obtida com o complexo (19) que
apresenta 72 % de conversdo na auséncia de base, sendo obviamente 0 mecanismo por um
caminho de hidrogenacdo como descrito no Esquema 20. A redug¢do de acetofenonas
substituidas foram realizadas utilizando-se o complexo (15), como precursor catalitico e os
resultados s3o sumarizados na Tabela 29. Para substituintes eletrodoadores como p-
CH;CH,0- e p-CH30-, que aumentam a possibilidade de coordenacdo ao metal central,
observou-se uma diminuicdo dos valores de conversio quando comparados com a
acetofenona, 83%, 90% e 100% respectivamente. Retiradores e doadores fracos como p-Cl- e
p-CHs- ndo apresentam influéncia nos valores de conversdo e obteve-se conversdo
quantitativa de feniletanol. A presenca de um retirador forte como p-Br- € p-NO,- provoca um
decaimento na conversdo para o respectivo alcool (65 e 12 % respectivamente), que esta de
acordo com o efeito mesomérico causado pela presenga do Br e a tendéncia coordenativa do

grupo NO:..
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TABELA 29: Hidrogenacao de cetonas p-substituidas catalisadas pelo cis, cis-
[RuCly(deype)(bipy)] (15).

Entrada Cetona Conversao (%)
A O
5 1 CH; 83
3
$ CHy” O
IS
=
S (0]
2 CH; 90
CHi |
(0]
3 /O/KCHs 100
CHs
(0]
4 @Ak% >99
(0]
Cl
(0]
6 CH; 65
3
= Br
i
3 0
g
=
Sy 7 CH; 12
NO;,

Condigdes: cetona (10 mmol) em iPrOH (3 mL), 1 mL de KOH (0,2 M em iPrOH), Ru (10 umol), Hy (1 atm),
temperatura = 82 °C, tempo = 3 horas, S/Ru/KOH = 1000: 1: 20.
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3.6.4. Derivatizacao do feniletanol - determinacio do ee% de alcoois por RMN 21p,

Em consideragdo aos complexos frans-[RuCIH(dtbpm)(cydn)] (20), trans-[Ru
Cly(dppb)(cydn)](22), que contém o ligante quiral diamino cydn, a inducao da quiralidade foi
investigada como reportado por FERINGA ef al'®* para a determinacio do excesso
enantiomérico de alcoois. De acordo com a metodologia, alcoois racémicos sao convertidos a
fosfonatos com tricloreto de fosforo (PCl;) em uma reacao rapida, que fornece uma mistura de
estereoisdmeros: um par de enantiomeros (R,R e S,S) e dois meso compostos (R,S e S,R), em
uma relagdo 2:1:1 (Esquema 22). Esses diastereoisdmeros foram detectados por RMN de *'P
acoplado e desacoplado no canal do hidrogénio e aplicado na equacao de Horeau (ee = (K -1)
/ (K + 1)) onde K = (area do pico para o isémero threo / areas dos picos meso 1 + meso 2,

ee = excesso enantiomérico) permitindo a pureza dtica da mistura enantiomérica.

R, R, R, R,
R1+H Rz—’—H RI—’—H ng’—H
(CHy)n ?CHz)n ?CHz)n ?CHz)n
I
H O (0] (0]
PCl, | | | |
Ry (CH)p—OH ————» H—P=—0 + H—P=—O0 + H—P=0 + O=P—H
pyadine | | | |
Ry (0] (o) o) 0
n=0,1,2,.. |
(CHy)n (CHg)n (CHp)n (CHy)n
Ry H Ry H R; H Ry H
Ry R, R, 2
« g Y meso 1 meso 2
d, | pair
(threo)

ESQUEMA 22: Diastereoisdmeros obtidos pela derivatizagdo de uma mistura enantiomérica de
alcoois com PCls.

A reagdo do fenil etanol com PCl; foi feita em CDCl; e piridina foi adicionada
para prevenir a formagdo de subprodutos, decomposi¢do e / ou racemizagdo. A metodologia
foi aplicada nos produtos das rea¢des quando os seguintes complexos foram utilizados como

pré-catalisadores: [RuH(dtbpm)]x(p2-Cl), (7), trans-[RuCIH(dtbpm)(cydn)] (20), trans-[Ru

208



Capitulo IV Resultados e Discussao

Cly(dppb)(cydn)](22). A Tabela 30 sumariza os resultados obtidos ao se aplicar a metodologia

2

de FERINGA'"? sobre a mistura enantiomérica de fenil etanol. O fenil etanol produzido da

reacdo utilizando-se o complexo (7) foi utilizado como controle.

TABELA 30: Hidrogenacao da acetofenona por complexos de ruténio, relagdo meso / threo, e.e
(%) para o fenil etanol obtido das reacdes cataliticas.

Entrada Complexo / Método Conversao (%) meso(1+2):threo e.e (%)
1 (7) /KOH/H,/3h/82°C 90 48:52 -
2 (7) /KOH/H,/3h/82°C/etilenodiamina 99 48:52 -
3 (20) /KOH/H,/3h /82°C 91 49:51 -
4 (20) /KOH/H»/20h /r.t. 97 42.8:57.2 28
5 (22) /KOH/H,/3h/82°C 97 44.4:55.6 24
6 (22) /KOH/sem H,/3h/82°C 75 41.4:58.5 31
7 (22) /KOH/H/20h/rt. 67 35.9:64.1 40

Complexos: [RuH(dtbpm)],(,-Cl), (7), trans-[RuCIH(dtbpm)(cydn)] (20), trans-[Ru Cl,(dppb)(cydn)](22).

A aplicacido da metodologia descrita por FERINGA'®?, fornece muitos sinais no
espectro de RMN-"'P{'H}(Figura 66) em rela¢io a formacdo de fosfonatos monoalquilas e
dialquilas, podendo interferir na identificacdo dos compostos meso e threo. O uso do espectro
de RMN-’'P (Figura 67) garante a multiplicidade esperada para os diastereoisdmeros
derivatizados da reacdo do fenil etanol com PCl; e a identificagdo dos sinais anisocromicos de

1 . .
3P, que foram integrados para fornecer os respectivos valores de K.
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FIGURA 66 :RMN-*'P{'H} dos fosfonatos derivatizados do fenil etanol e PCls. Reago
utilizando o complexo (22) como pré-catalisador.

desacoplado Hb,) O H(by)

T oHa acoplado

2
JpHb1

2
JpHb2

FIGURA 67: RMN->'P dos fosfonatos derivatizados do fenil etanol e PCl;. Reagao utilizando o
complexo (22) como pré-catalisador.
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A metodologia descrita por FERINGA'” ¢ recomendada quando sistemas
cromatograficos nao sao adequados, o alcool ¢ disponivel em quantidades entre 20 — 30 mg e
. . ) At 122
quando o grupo hidroxila se encontra préximo do centro estereogénico .
Alguns complexos de ruténio contendo carbenos foram aplicados na reducdo

da acetofenona e os resultados obtidos sdo sumarizados na Tabela 31.

TABELA 31: Hidrogenagao da acetofenona por complexos de ruténio II contendo carbeno.

Entrada Complexo Conversao %
HiC_ CHs
\ﬁ/
H C
NN\
1 c H 67
P |l el
J Ru.
SNp g

P-P = dtbpm (36)

H3C\ /CH3 _‘2+
o
g 2S0;CFy”
o\
P oGl | P,
2 “Ru “RU p 0
'\P/ I ~c— \P/
C. H
V%
Ic!
Hee” CHy
P-P = dtbpm (37)

: PRy, | .ci > 98
"Ru’.
PRZ/ \CI

P-P = dtbpe (44)"

" Os complexos (44) e (45) foram sintetizados e caracterizados pelo aluno Tobias Rosendahl. Rosendahl, T.
“ Synthese und ROMP-Aktivitit von chiralen Ruthenium — Carben — komplexen mit einem cis-chelatisierenden
Bisphosphan — Liganden* Diplomarbeit, Universitiat Heidelberg, 2003.

211



Capitulo IV Resultados e Discussado

Observa-se na Tabela 31 que os carbenos contendo uma difosfina com dois
atomos de carbono na ponte entre os fosforos sdo mais efetivos na reducao da ligagdo C=O0.
Para esta série, o complexo que apresentou o melhor resultado foi aquele contendo uma
difosfina quiral (DUPHOS), que apos 3 horas de reagao apresentando uma conversao de 95 %

2 . ~
aplicada ao produto dessas reagdes

de fenil etanol. A metodologia descrita por Feringa'
apresentou uma discreta indugdo quiral quando o complexo contendo DUPHOS foi utilizado

(Tabela 32).

TABELA 32: : Hidrogenacao da acetofenona por complexos de ruténio contendo carbeno,
relacdo meso / threo, e.e (%) para o fenil etanol obtido das reagdes cataliticas

Entrada Complexo % Fenil etanol meso (1+2):threo ee %

1 ',P----}Ru;CllR{J ------- P, 48 :52
< p? p— 90

2 < p7 P— >99 48 : 52

(7) + NH,CH,CH,NH,

H\C) : > 98 60 : 40 30

P-P = DUPHOS (45)
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3.6.5. Hidrogenacao do 2-acetil-5-norborneno com [RuH(dtbpm)],(p2-Cl); (7).

Aqui ¢ demonstrada a alta seletividade na hidrogenacdo de um substrato
contendo duplas polares e apolares utilizando o complexo (7) como precursor catalitico.
Quando H; (1 atm), iPrOH e KOH sao aplicados simultaneamente, o complexo (7) hidrogena
ambas ligagdes como descrito no Esquema 23B, e o produto, totalmente hidrogenado, foi
obtido quantitativamente a partir do 2-acetil-5-norborneno. E interessante mencionar que
houve a formacdo de um polimero em nenhuma das reacdes, como foi observado para o
substrato contendo apenas ligacdo do tipo C=C, para o caso de um anel tenso como o 2-
norborneno. A hidrogenagdo seletiva da dupla C=C foi obtida em meio de CH,Cl, como
solvente e atmosfera de hidrogénio molecular (1 atm), fornecendo a conversdo quantitativa
para 2-acetil-norbornano (Esquema 23A). A hidrogenacao seletiva da dupla C=O foi obtida
na presenga de etilenodiamina (10 eq) como ligante auxiliar, em meio de ;PrOH, KOH [0,2M]
(Esquema 23C). O complexo (7) mostrou ser um bom precursor para a hidrogenagado seletiva

do 2-acetil-5-norborneno em condigdes variaveis de reacao.
o)

>
A| CH,Ch (3.7 mL)

temperatura ambiente H CL H
H, (1 atm) 100 % RuH = I

24 h 'P- ........ RU‘CI\RU ......... P

0 OH < = = dtbpm

P P—(t-Bu),
B RuH
> RuH / KOH / Substrate =1 /20 / 100

iPrOH (3 mL) 100 %
2-acetil-5-norborneno KOH [0.2 M] (0.7 mL) ‘
82°C

H, 1 atm

24 h

OH

C RuH
—

iPrOH (3 mL) .
KOH [0.2 M] (0.7 mL) 100 %
NH,CH,;CH,NH; (10 eq)

82°C

sem H,

2%h
ESQUEMA 23: Hidrogenacao seletiva do 2-acetil-5-norborneno com [RuH(dtbpm)],(p,-Cl),
(7) como precursor catalitico.
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3.6.6. Hidrogenacao do cicloocteno com o complexo cis-[RuCl,(dtbpm)=CH-
CH=C(CH3z);] (36).

Antes de aplicar o complexo (36) na hidrogenagdo do cicloocteno, este foi
tratado com Hy) (1 atm) por 2 horas em solugdo de CH»Cl, a temperatura ambiente para
prevenir reagdes do tipo ROMP. Nenhum produto de polimeriza¢do foi observado apds
aplicacdo deste procedimento, entretanto um modesto rendimento de ciclooctano foi obtido
quando essa solucdo foi utilizada para hidrogenar o cicloocteno, ap6s 40 horas de reagdo a
temperatura ambiente ¢ 10 bar de H,. A conversdo foi melhorada na presenca de NEt; e

metanol como sumarizado na Tabela 33.

TABELA 33: Hidrogenacao do cicloocteno com o complexo (36) como precursor catalitico.

Entrada Solvente Aditivo Tempo (h) Conversao (%)
1 CH(Cl, - 40 32.5
2 CH,Cl, NEt; (10 eq) 63 100
3 4:1 CH,Cl,-MeOH  NEt; (10 eq) 20 100

Condigdes: Reagdes foram feitas em um reator de ago de 25 mL a temperatura ambiente usando CH,Cl, (10 mL)
como solvente e pressurizado com 10 bar de H,. Relagdo molar Ru / Substrato = 1 / 1253 (0,08 mol % of Ru).
Conversio foi determinada por RMN-"H em CDCl;.

A resposta positiva na presenga de metanol e NEt; foi primeiramente

observado por FOGG et al.'*

quando o catalisador de Grubbs de primeira geracao foi aplicado
na ROMP-hidrogenagdo do cicloocteno. E sugerido que o catalisador de Grubbs nessas
condigdes gera um hidreto-carbonil complexo [RuHCI(CO)(PCys).], que demonstra ser um
poderoso catalisador para a hidrogenagao de ligagdes C=C. A velocidade da reacdo aumenta
na propor¢ao da concentracdo de metanol no sistema, considerando a solubilidade limite sem
a precipitacdo do polimero de 20 % de metanol no sistema, acima dessa concentracao,
incompleta redugdo do polimero foi observada'. Nesse sentido, sabe-se que o complexo (7),

que € precursor do complexo (36) na presen¢a de metanol a 0°C em solug¢do de THF fornece o

dicarbonil complexo trans-[RuHC1(dtbpm)(CO),],Cl trans H, como descrito por HANSEN''®.
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JL |
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6 4 2 0

Hd
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Hb
Hc Hec
Hd
Ha
Hb

T \ T T T j !
6 4 2 0

S ppm

FIGURA 68: RMN-"H para a hidrogenagio do cicloocteno utilizando (36) como precursor
catalitico.

A habilidade de mudar um alquilideno para uma outra espécie quimicamente
ativa em outro sistema catalitico, é a grande vantagem desse método descrito por FOGG'**. A
Hj-hidrogenolise do complexo RuCly(PCys)(=CHPh) produz dois tautomeros

RuCl,(H;)(PCys), 2 € RuH,Clo(PCys), 3, como descrito no Esquema 24. Na presenca de base,
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2 e 3 sdo transformados em uma espécie contendo dihidrogénio, que permite a mudanca para

um catalisador ativo em hidrogenacao ou metatese, dependo da condicao utilizada.

Ph L

H
Cy;P., |l .cl 2 RuCh(H,)(PCys), —
" Ru’" - PhCH3 2 H2

RuCL(H),(PCy3),

CysPu. | wHy c1/<t

e u
H, NEt; ClI”~  “PCy;

ESQUEMA 24: Interconvercao entre catalisadores ativos em hidrogenagao-metatese através de
condicoes variaveis de reacao.
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3.6.7. Tandem catalise, ROMP-hidrogenacio, do cicloocteno utilizando o complexo
carbeno dicationico [Ru Cly(dtbpm)=CH-CH=C(CH3):]2(12-C1)2(0Tf),.(37).

E conhecido que o complexo (37) é um dos melhores catalisadores para a
ROMP de cicloolefinas'? e associado com os bons resultados obtidos com os complexos (7) e
(36) em sistemas de hidrogenagao, aplicou-se o complexo (37) na ROMP-hidrogenag¢ao do

cicloocteno (Tabela 34).

TABELA 34: Tandem catalise, ROMP-Hidrogenagdo do cicloocteno utilizando o complexo
(36) como pré-catalisador.

Entrada Solvente % Ru Aditivo Tempo (h) T(°’C) Conversao
ROMP / H, Poli
(H,-Poli)*
1 CH,Cl, 2 mL) 0.016° -—-- 1/-- r.t 85 (--)
2 CH,CI, 0.016" -—-- 2/-- r.t 83 (--)
3 CH,Cl, 0.016a - 1/20 (30 r.t 100
barH,)
4 CH,Cl, 0.16° 1/20 rt 100
5 CH,CI, 0.016" --- 1/20 r.t (>99)
6 CH,Cl, 0.16> NEt; (12 eq) 1/20 r.t 100
7 4:1 CH,Cl, - 0.16° --- 2/20 r.t 36(64)
MeOH
8 4:1 CH,CL-  0.016° -—-- 2/20 40 36(64)
MeOH
9 4:1 CH,Cl-  0.016" -—-- 2 /48 r.t 22(78)
MeOH

Condigdes: ROMP foi feita em atmosfera de argonio a temperatura ambiente em solu¢do de CH,Cl, (8 mL); a:
Relagdo molar Ru / Substrato = 1 / 1516. b: Relagdo Molar Ru / Substrato = 1 / 151.6. Hidrogenagao foi feita
seguindo a dilui¢do com CH,Cl, ou metanol para um volume total de 10 mL e 10 bar de H,; c: Poli =
Poli(octeno), H,-Poli = Poli(octeno)hidrogenado. Conversdes foram determinadas por RMN-'H em solucdo de
CDCl;.

A primeira ROMP-Hidrogenacao total do cicloocteno obtida com o complexo
(36) (|COE]: [Ru] = 1516: 1) foi realizada sem a adi¢dao de aditivos (NEt; ou MeOH) apds a
reacao ROMP em solucdo de CH,Cl, na presenca de H; (30 bar) por 20 horas.

E importante mencionar que o catalisador de Grubbs (RuCly(PCy3)2(=CHPh))
funciona somente em condi¢des inflexiveis na presenca de um aditivo ou de um co-solvente
(NEt;, MeOH ou THF) na etapa de hidrogenacdao. A hidrogenacao do poli(octeno) apos a

etapa de polimerizagdo em CH,Cl, ([COE] : [Ru] = 204 : 1) pelo complexo
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RuCl,(PCy3)2(=CHPh) produz apenas 32 % do polimero reduzido na presenca de alta pressao
de H, ( 1000 psi ~ 67 atm)'**. Mc LAIN ez al.'*, reportam o seqiiencial processo da ROMP ¢
hidrogenacdo do cicloocteno utilizando o complexo RuCly(PCy;3),(=CH=CPh,) como pré-
catalisador. A adi¢dao de H,, apods a reacdo de metatese converte a espécie catalitica em um
catalisador ativo na hidrogenagdo do cicloocteno, fornecendo a quase conversdo total do
produto hidrogenado em condigdes bruscas de reagdo (135°C, 400 psi H,). Reagdes adicionais
com o complexo (37) revelam que este ainda reduz quantitativamente o poli(octeno) na
presenga de 10 bar de H, sem a adigdo de aditivo ou co-solvente como observado na Tabela
34, entrada 5 ([COE]: [Ru] = 1516: 1).0 complexo (37) tem mostrado bons resultados para a
tandem ROMP-hidrogenagdo do cicloocteno, entretanto o maior problema ¢ o controle da
precipitagdo do polimero durante a etapa de hidrogenac¢do quando grandes quantidades de
substrato foram aplicadas. Na presenca de metanol, observou-se a precipitacdo do polimero
mesmo no limite de 20 % de alcool no volume total, e encontrou-se a faixa entre 10 — 15 %
como uma relagdo adequada para a presenca deste no sistema utilizando o complexo (37)
como precursor catalitico.

Em solugdo carbenos catidnicos sdo muito mais ativos em reagdes do tipo
ROMP que os catalisadores de Grubbs de primeira e segunda geracdo. Comumente a relacao
cicloocteno / ruténio na relagdo entre 250:1 — 1250:1 sdo empregadas quando catalisadores de
Grubbs sdo utilizados para a polimerizacdo de cicloolefinas. Em comparagdo, devido a alta
atividade de carbenos catidnicos em solucdo, quantidades pequenas de catalisador sdo
empregadas ([COE] : [Ru] = 12.500:1 = 0.008 mol % Ru)'’. Nesse contexto, Fogg'#!%
utilizou em seu trabalho a melhor condi¢do de polimerizacdo do ciloocteno para o catalisador
de Grubbs de primeira gera¢ao ([COE]: [Ru] = 204: 1).

Hidrogenagdo de olefinas internas ¢ um desafio, e no caso de substratos
poliméricos esse problema pode ser potencializado, pela presenca de substituintes volumosos

no polimero, dificultando o acesso as ligagdes insaturadas, ou devido a perturbacdo do
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solvente sobre o polimero. Entretanto, ¢ descrito aqui para o complexo (37), em condigdes
brandas, um processo limpo para a produ¢do de um polimero reduzido sem a adigdo de
aditivos ou co-solventes ou qualquer outro reagente especial a temperatura ambiente e H; (10

bar).

\é/\/\/\/>\
n
=) JM
S
Qe
§ T T T T T T T T T T T T T T T T [ T T I T
I 1 76 72 68 64 6.0 56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 12 08 04
L
3
E H HH HH HH
n
U H HH HH H
—>
T T T T T
6 4 2 0
S
B
Qn
S
-
S
S
~
S
A

L

T T T T
6 4 2 0
S5 ppm

FIGURA 69: RMN""H para a ROMP-Hidrogenagao do cicloocteno usando (37) como
catalisador.
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O cicloocteno (RMN-' § 5,61 ppm (2H), 2,14 ppm (4H), 1,49 ppm (8H)), foi
polimerizado com o complexo (37) e logo apds a mistura foi transferida para uma autoclave
de ago e pressurizada com H, (10 — 30 bar). E possivel observar na Figura 69, que o sinal dos
hidrogénios insaturados (at 6 5,4 e 2,1 ppm) desaparecem apds a etapa de hidrogenacao,
sugerindo a hidrogenagdo do polimero. O produto reduzido foi obtido como um polimero
branco que foi precipitado com metanol, apresentando um sinal largo em & 1,27 ppm (CHy),
no espectro de RMN-'H em solucdo de CDCls.

Foram aplicados em um experimento lado a lado contendo o catalisador de
Grubbs trans,trans-[RuCly(PCys)2,(CHPh)](46) (Strem) em um tubo Schlenk e o carbeno
dicatiénico (37) em outro, a metodologia descrita por FOGG'** para a ROMP-Hidrogenagio do
cicloocteno na presenga de metanol e 1 atm de H, (Esquema 25) O mesmo resultado foi

obtido em ambos os sistemas, com a quase reducao total do polimero.

2.3 umol [Ru]
—_ >
- >
CH,Ch(2 L) W CH,CL 8 D) M
RT/1.5h MeOH (2 mi)
204 eq NEt (1.67 pL)
60 °C /24h/ latm H,
H3C\ /CH3 _I2+ Rendimento

ﬁ 2505CFy

c_ M

W H/
P cl, P.
PGl 98 %
Np— [| ~a~ ~”
M
N
Il
/N
H¢” CHj
Ph
>99%
CysPu, Il L.Cl ’

ESQUEMA 25: Tandem ROMP — Hidrogenagao do cicloocteno, reacdo lado a lado com (37) e
o catalisador de Grubbs trans,trans-[RuCly(PCy;3),(CHPh)](46).
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3.6.8. Polimerizacao do 2-norborneno em [bdmim]|(PF).

O complexo (37), segundo o seu carater id6nico, ¢ um candidato para aplicacao
em polimeriza¢cdo em liquido i6nico, entretanto um dos sistemas mais utilizados, 1-butil-3-
metilimidazol (bmim), pode produzir carbenos devido a abstragdo do préton na posigdo 2, e
potencialmente se coordenar ao centro metalico. Neste sentido, DIXNEUF et al.'* descrevem a
sintese do 1-butil-2,3-dimetilimidazol [bdmin], no qual o préton na posi¢ao-2 ¢ substituido

por uma metila.

_ cr Acetona PFs
—\ RSN (75 mL) /7
CH _N NH + Cl/\/\ S > CH3/N N _— > CH3/N N/\/\
3 70 °C KPF,
CH
CH; 48h 3 (51.4 g, 268 mmol) CHy
V=262mL V=3L1mL [bdmim](CI) R.T/4 dias [bdmim](PFy)

(295 mmol) (298 mmol)
(50.0 g, 265 mmol)

ESQUEMA 26: Sintese do hexafluorfosfato de 1-butil-2,3-dimetilimidazol [bdmim](PFg) .

A dissolucao do complexo (37) em [bdmim](PFs) foi completa em poucos
minutos fornecendo uma solugdo verde escura a 40 °C, entdo uma solu¢do de norborneno em
tolueno foi adicionada produzindo um sistema bifasico em que (37) dissolvido em
[bdmim](PFs) permanecem na camada inferior e o substrato dissolvido em tolueno na camada
superior. O sistema foi vigorosamente agitado magneticamente por 15 minutos
proporcionando a homogeneidade de ambas as fases (idnica e organica), € o subseqiiente
sistema bifasico ¢ obtido quando a agitacdao ¢ interrompida (Figura 70). A camada superior
contendo poli(norborneno) foi retirada com auxilio de uma seringa e a camada inferior lavada
com tolueno (2 x 10 mL) para completa extracao do polimero. O produto foi precipitado com
metanol e o liquido i6nico contendo (37) foi reutilizado para um novo ciclo. As Tabela 35 e

Tabela 36 sumarizam o niumero de ciclos e a quantidade de polimero obtida.
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Substrato + Polimero +
Tolueno Tolueno

/

Agitacao magnética o=
> ‘u ‘ _
/
[bdmim](PF¢) + (37) [bdmim]|(PF¢) + (37)
[bdmim](PFg)
+ (36)
Tolueno n

FIGURA 70: ROMP do norborneno em [bdmim](PF¢) / Tolueno contendo (37).

TABELA 35: Polimerizagdo do norborneno em um sistema bifasico [bdmim](PFe) — tolueno
(reciclo do catalisador)

Reciclo Tempo Conversao (%) E/Z
0 15 min 100 93/7
1 “ 100 93/7
2 “ 100 91/9
3 “ 100 92/8
4 “ 43 94/6
5 “ 12 91/9
6 2h 90 93/7

TABELA 36: : Polimerizagdo do norborneno em um sistema bifasico [bdmim](PFe) — tolueno
(reuso do liquido i6nico e segunda adi¢ao do catalisador).

Reciclo Tempo Conversao (%) E/Z
0 15 min 100 93/7
1 “ 100 92/8
2 «“ 100 91/9
3 “ 100 91/9
4 «“ 100 94/6
5 “ 100 93/7
6 “ 100 93/7

No quinto reciclo a conversdo caiu de 100 % para 43 % de polimero. Este

comportamento foi observado por DIXNEUF'* apos o terceiro reciclo quando o alenilideno
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complexo [RuCl(PCy;)(cimeno)(=C=C=C(Ph),)]"(B) foi utilizado como pré catalisador na
polimerizagcdo do norborneno utilizando o mesmo liquido i6nico. Este comportamento foi
atribuido ao aumento da massa molecular com o numero de ciclos, denotando a perda da
atividade catalitica da espécie capaz de iniciar a cadeia polimérica. No sexto reciclo a reagao
foi agitada por 2 horas para comparagio com o sistema descrito por DIXNEUF'* com o
alenilideno complexo, e entdo uma nova por¢ao do catalisador (37) foi adicionada ao liquido
ionico utilizado nos sete primeiros experimentos. Deste ponto em diante até o reciclo de
nimero 14, obteve-se conversdo total em todos os reciclos com o complexo (37).
Comparativamente com  (37), a atividade do complexo [RuCl(PCy3)(n6-
cimeno)(=C=C=C(Ph),)]"(B),cai dramaticamente quando o catalisador é reaplicado no
sistema. Os catalisadores de Grubbs de primeira e segunda geracao (C e D) ndo funcionam

nesse sistema contendo [bdmim](PFs) como se observa na Figura 71.

Catalisador reapliacado

Rendimento %

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

numero de ciclos

FIGURA 71:Reciclos comparando A = (37), B = [RuCl(PCy3)(n6-cimen0)(=C=C=C(Ph)2)]+, C
= trans, trans-[RuCly(PCy;)(Imes)(=CHPh)], D = trans, trans-[RuCl,(PCy3),(=CHPh)].
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Experimentos adicionais realizados para verificar a migragao do catalisador da
fase inorganica para a fase organica, revelaram resultados interessantes. Em um tubo Schlenk
dissolveu-se o complexo (37) (8.0 mg, 6.1 umol, 0.3 mol %) em [bdmim](PFs) (2 mL) e
adicionou-se tolueno (20 mL) sem o substrato. O sistema foi vigorosamente agitado
magneticamente por 15 minutos e entdo a fase orgéanica foi transferida para outro tubo
Schlenk contendo norborneno previamente dissolvido em tolueno (2 mL). No primeiro ciclo
com essa nova metodologia obteve-se 48 % de polimero apds 15 minutos de agitagao
magnética e precipitacdo com metanol. Nos outros dois experimentos subseqiientes obtivera-
se 30 % e 12 % respectivamente de poli(norborneno). No quarto ciclo utilizando a mesma
metodologia, mas adicionando hexano (20 mL) ao invés de tolueno ndo se observou nenhuma
formagdo de poli(norborneno) apds adi¢ao de metanol. No quinto ciclo hexano contendo
norborneno foi adicionado no tubo Schlenk contendo (37) dissolvido em [bdmim](PF), e
observou-se a formag¢dao do polimero sobre a fase inorganica tornando-se impossivel a
separagdo do produto e do liquido i6nico. A mistura resultante adicionou-se metanol (20 ml)
ocorrendo a precipitacdo do polimero e a dissolugcao do liquido i6nico, que foram separados
por filtracao fornecendo conversao quantitativa de poli(norborneno). Como resultado desses
experimentos, sugere-se que o decaimento da atividade nos primeiros ciclos deve estar
associado a perda de catalisador para a fase organica, que pode promover inclusive o aumento

da cadeia do polimero através de uma reacao em fase homogénea paralela ao sistema bifasico.
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3.6.9. Polimerizagao do 2-acetil-5-norborneno com carbenos complexos de ruténio.

Neste ponto o complexo (37) foi aplicado como catalisador frente a uma

cicloolefina contendo um grupo substituinte acetil, a 2-acetil-5-norborneno. As reagdes foram

feitas em tubo de RMN contendo o catalisador ( 1 ou 6 mol %) em solucao de CD,Cl, como

descrito no Esquema 27.

CH;

mistura endo / exo (15/85)

Ru=CHR :
H Ph
N\ 7
Clu. Il .PCy;
PCy;”~ NI

(47)

Ru=CHR
(1 or 6 mol %)

CD,Ch (0.6 mL)

T=rt
CH3 CH3 HsC CHj, 2+
N \ﬁ/ T
1 2S0,CF5
C. H
AN /C\H H/ \C/
Clu, |l ..PCy, \P ““““““““ Gy, || P)
R ~ ~
PCy;”  ~Cl P~ \C\ c:/ P
a ﬁ/
o
39) 37

ESQUEMA 27: Polimerizacao do 2-acetil-5-norborneno por carbeno complexo de ruténio.

Os catalisadores de Grubbs (47) e (39) foram utilizados como parametro de

comparagdo para a polimerizagdo do 2-acetil-5-norborneno. Para o complexo (37) observou-

se uma velocidade de polimerizagdo muito baixa comparada com (47) ¢ (39), devido a

natureza catidnica e a tendéncia coordenativa dos pares de elétrons livres do oxigénio da

carbonila.

225



Capitulo IV

Resultados e Discussao

TABELA 37:Polimerizagdo do 2-acetil-5-norborneno com carbeno complexos de ruténio.

Entrada Complexo Ru % Conversao
24 h 48 h 1 Semana
1 47) 1 mol % 72 - -
2 47) 6 mol % 98 e -
3 39) 1 mol % 70 87 ---
4 39) 6 mol % 95 - -
5 (37) 1 mol % 8 8 ---
6 37) 6 mol % 22 45 70

Condigoes: Reacgdes foram realizadas em

tubo de RMN, os complexos (1.52 pmol — 9.12
umol) foram dissolvidos em CD,Cl, (0.6 mL) e 2-acetil-5-norborneno (21 uL, 0.152 mmol)
foram adicionados. Conversdo determinada por RMN-'H e medida pela direta integragdo dos
grupos vinilas no substrato e no polimero.
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3.6.10. Polimerizacio do norborneno via ROMP com o [RuCl(dppb)]:-(12-Cl), (10) e etil
diazo acetato (EDA).

O complexo (10) foi preparado como descrito por Batista et al.*® a partir da
reducdo do aqua complexo ruténio III mer-[RuCl;(dppb)(H,0)] (9) na presenca de hidrogénio
molecular e NEt; em meio de CH,Cl, / MeOH (Esquema 28). O complexo (10) ¢ um
binuclear insaturado de 16 elétrons com dois atomos de cloro em ponte e instavel a atmosfera
ambiente. Na presenca de ligante mono ou bidentados como bipiridinas, diaminas ou COy),
gera uma espécie saturada com foérmula geral [RuCly(dppb)(X-X)] ou [RuCly(dppb)(X):]. Na
presenca de etil diazo acetato (EDA), o complexo (10) gera um carbeno complexo in situ
capaz de polimerizar o 2-norborneno via ROMP. A reag¢do de preparagdo do carbeno
acompanhada por RMN-""P{'H} revela um sinal em & 30 ppm referente aos dois atomos de
fosforos coplanares aos atomos de cloro. O espectro de RMN-'H (Figura 72) revela dois
sinais referentes ao hidrogénio metilénico em 6 22,8 ppm (tripelto, 3Jup = 7 Hz, Ru=CH) ¢ &
18,8 ppm (singleto), que foram atribuidos a uma espécie que apresenta um acoplamento
heteronuclear H — P ¢ a uma espécie que ndo acopla respectivamente. Este comportamento
esta associado com a maxima e minima sobreposi¢cao dos Orbitais do vetor H-C=Ru-(P),

segundo a relagio de Karplus '*.

PPh dppb
RuChxH,0 ——-> RuChL(PPhs); %» Ru,CL(dppb)s

3
Cl,
etanol

EgA: :dt;tri)l];iiazoacetato RuClk(d p pb)(HZO)
H,
CH,Cl, / Metanol
R\ /H
ﬁ EDA g\II) Cl Cl
(@) T | ~ v N e
"""" - Ru Ru

ESQUEMA 28: Preparagao do complexo[RuCl(dppb)]>-(p2-Cl); (10), com implicacao a formar
um carbeno complexo.
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FIGURA 72: RMN-'H para a reagdo do [RuCl(dppb)]>-(12-Cl) (10) e EDA. A) Acoplamento
heteronuclear H — P. B) Sinal ndo acoplado.

O complexo [RuCly(dppb)(PPhs)] (2) quando dissolvido em CH,Cl, gera o
complexo [RuCl(dppb)]>-(n2-Cl)2 (10),pela dissociagdo parcial do ligante PPhs’’ .entretanto,

15,1 .
2 6, sendo mais

sabe-se que a presenca de nucledfilos pode inibir a reacdo de metatese
apropriada a utilizagdo do complexo (10) como precursor catalitico que gera apenas Ny
como subproduto da reagdo com EDA.

Primeiramente utilizou-se cloroférmio (CHCI3;) como solvente e observou-se
que o sistema embora seja homogéneo ndo respondeu adequadamente. A produtividade do
catalisador formado in situ caiu acentuadamente com o aumento do tempo de reagdo (Tabela
38, entradas 1-4). Esse ¢ um caso tipico que a espécie catalitica se torna muito reativa e
comega a consumir o produto formado (/iving polymerization), observado pela queda de 50%
na quantidade de polimero formado e na diminui¢do de quase 10 vezes na ordem de grandeza
da produtividade do sistema.

Na presenga de dicloroetano ((CH;),Cl;) ocorreu uma queda abrupta na
atividade, que foi atribuida a ndo homogeneidade do sistema, que pode ser corrigida

utilizando-se diclorometano (CH,Cl,) como solvente. O complexo (10) (2 mg, 170 umol)

produz 51 % de poli(norborneno) com bons valores de polidispersividade e ralagdo isomérica
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(PDI = 1,39, Z/E = 40 / 60) (Tabela 38, entrada 8). O mesmo valor de conversao foi obtido
com um tempo menor, mas a vantagem adquirida em se fazer a reacdo em 180 minutos foi o
ganho no valor de PDI. Cinco parametros intrinsecos a resposta do catalisador sdo associados
entre si: conversdo, produtividade, turnover frequency (TOF), PDI e relagdo Z/E, de tal
maneira que um influencia diretamente no valor do outro e sd3o modelados pelas variaveis do
sistema como: temperatura, tempo, concentracdo do pré-catalisador e concentragdo do
substrato. Quando o sistema apresenta valores altos de TOF (20059 h™) e produtividade (1889)
ocorre uma formacao irregular das cadeias poliméricas, que se pode ler nos valores elevados
de PDI (5,36). Reagdes controladas cinéticamente, para a formagao de polimeros com cadeias
regulares utilizando o sistema (10) / EDA foram obtidos mas em quantidades modestas de
produto (Tabela 38, entrada 8).

Relag¢dao molar complexo / EDA elevadas ((10), 1,0 mg; 0,85 umol / EDA, 5,0
uL; 47,5 umol, Ru / EDA = 1/ 55), apresentaram uma resposta negativa direta na relagao
isomérica do polimero Z/E.(~ 40 / 60), o que foi atribuido a decomposi¢do da espécie ativa

com a formagio de um adulto dppb/EDA observado por RMN-"'P{'H} em & 23,8 ppm (sinal

largo), enquanto o carbeno complexo resultante foi observado em & 30,2 ppm (singleto).
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TABELA 38: Atividade do sistema [RuCl(dppb)],-(12-Cl), (10) / EDA na polimerizagdo do 2-norborneno via ROMP.

230

Entrada | Tempo [norborneno] Solvente Temperatura Rendimento Produtividade TOF PDI” Z/E’
(min) (mol.L™") (°C) (%) (Kgpo.molRu.h™")  (h-1)
1 3,5 1,06 CHCl3 40 57 593 6294 --- ---
2 3,5 1,09 CHCI; 60 64 673 7152 -—- -
3 7,0 1,08 CHCl3 60 44 228 2420 --- ---
4 15 1,06 CHCI; 60 30 72,6 770 --- ---
5 3,5 1,06 (CH2).Cl, 40 7 7,02 746 --- ---
6 30 1,06 CH,Cl, 40 38 90,7 964 4,60 42/58
7 60 1,09 CH,Cl, 40 51 62,9 669 4,70  43/57
8 180 1,06 CH,Cl, 40 51 20,2 214 1,39  40/60
9 3,5 1,08 CH,Cl, 30 43 447 4748 3,39 10/90
10 3,5 0,55 CH,Cl, 40 36 189 2006 3,41 8/92
11 3,5 1,06 CH,Cl, 40 78 797 8471 3,21 13 /87
12 3,5 2,15 CH,Cl, 40 78 1619 17192 4,02 15/85
13 3,5 3,31 CH,Cl, 40 60 1889 20059 5,36 15/85
14 7,0 1,07 CH,Cl, 40 86 394 4181 3,35 12 /88
15 15 1,06 CH,Cl, 40 93 223 2368 3,09 11/89
16 30 1,08 CH,Cl, 40 95 116 1230 3,44 12 /88

1 —4 =2 mg de [RuCl(dppb)]»-(12-Cl), (10), 1,0 uL de EDA

6 — 8 = 1 mg de [RuCl(dppb)]»-(12-Cl), (10), 5,0 uL de EDA

5,9 —16 =2 mg de [RuCl(dppb)]>-(12-Cl), (10), 1,0 uL de EDA

a ) PDI = indice de polidispersividade, obtido por cromatografia de permeagao em gel (GPC).
b) Valores obtidos por RMN de 'H do polimero em CDCls.
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Diminuindo as relagdes molares entre o complexo precursor e EDA (1/5,5), a
espécie formada se mostrou altamente reativa proporcionando altos valores de TOF (20059 h-
1), mas como discutido, com cadeias poliméricas irregulares. A atividade do sistema tende a
aumentar com a variagdo da concentragdo do substrato até atingir um valor méximo, decaindo

em concentragdes elevadas de 2-norborneno (Figura 73).

100

Temperatura = 40°C
Tempo = 3,5 min

Rendimento %
(@) ]
o

0 1 2 3 4

[norborneno] mol/L

FIGURA 73: Dependéncia da concentracdo de norborneno durante a reagdo de ROMP.
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3.7. Aspectos da quimica de coordenaciio dos complexos sintetizados neste trabalho.

A natureza da ligagdo metal — ligante pode ser simplificada pela teoria de
ligagio de valéncia tendo como um ilustrativo modelo um sistema octaedral hibridizado d’sp’.
Esta perspectiva proporciona seis orbitais vazios d’sp> em que cada um esta direcionado ao
longo de um vetor metal — ligante. Desta maneira o metal central pode interagir com o par de
elétrons do ligante (cL) em uma interacdo ligante ou antiligante. Os trés orbitais
remanescentes (ty; = dyy, dxs, dy,) projetam-se entre os vetores metal — ligante e podem
interagir apenas com orbitais que apresentem simetria-m com respeito a esses vetores

(Esquema 29).

a)M-Lo b)M - L c* ¢) interagdo 1t

destrutivo construtivo

—aX ) or —<¢ Q DL L L
>
/ Pl +oL / '+ o* L / ‘ \ / \

(caréter ligante) (carater antiligante) construtivo construtivo

ESQUEMA 29: Interagdo dos orbitais moleculares Metal — Ligante™'.

Na auséncia de orbitais com simetria- no ligante, esses orbitais permanecem
com natureza nao ligante. Para um sistema octaédrico, a configuracdo mais estavel requer um
metal com configuragdo d° (6 elétrons na camada de valéncia — EV), em adigdo aos 6 pares de
elétrons provenientes dos ligantes (12 EV), totalizando a soma de 18 EV.

Para um ligante-c alquil (carbono com hibridizacao sp3), ndo ha orbitais
apropriados com simetria-n com respeito ao vetor metal — ligante, entdo os orbitais t; no
metal permanecem com cardter ndo ligante. Entretanto, alguns compostos organicos
insaturados apresentam orbitais com simetria-m apropriada para uma combinagdo linear com

os orbitais tp, do metal.
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Monoxido de carbono (CO) apresenta uma pequena Dbasicidade ou
nucleofilicidade dentro da quimica do bloco-p, entretanto alguns adultos com acido de Lewis
sdo conhecidos, como por exemplo H;B-CO. Em contraste, existe uma centena de complexos
conhecidos contendo CO coordenado. A simples interacdo dativa do par de elétrons livres do
CO com metais de transi¢do ndo ¢ suficiente forte para manter o CO coordenado ao centro
metalico. Nesse sentido poucos complexos d° ou d'° contendo CO sdo conhecidos. A
estabilidade para os muitos complexos contendo CO surge da interacdo dos orbitais com
simetria-t no vetor metal — carbono. Por parte do ligante (CO) deve-se considerar o orbital
HOMO (30) ¢ os orbitais antiligantes n* (2n LUMO) que tem a contribui¢do dos orbitais p do
carbono. O componente mais importante para a estabilidade da ligacdo metal — CO envolve a
combinagdo do orbital ocupado no metal t,; com os orbitais n* (21) do CO. As interagdes dos
orbitais 3o e 2n:do CO com um metal de transi¢cdo sdo apresentadas no Esquema 30. Esse
sistema de coordenacdo pode ser racionalizado como:

- Uma convencional interacdo dativa de dois elétrons metal — ligante, ligacdo-c (36 +
sp>d” hibrido, ou d,%)

- Duas ligagdes ortogonais com simetria-n (dy, + 2wy, dyx + 27, apenas uma ¢
mostrada).

Os eclétrons dessas ligagcdes ortogonais sdo originados de um metal com
simetria tyg, mas que apos interagdo com o CO ocupam orbitais com carater ligante, assim o
fluxo de densidade eletronica ocorre do metal em direcdo aos orbitais ©* do CO. Esse
fendmeno ¢ conhecido como retrodoagdo e os ligantes capazes desse tipo de interacdo sdo

dcidos-r (segundo teoria de Lewis) ou aceptores-.
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C - O orbitais de fronteira

x oy 2 7 LUMO

<X - A Caemoo
7 N s
N Vs 3 6 HOMO
thy
M - C ligante 4++ c—o0
C - O ligante i
T

——————————— G intera¢do

ESQUEMA 30: Diagrama de orbital molecular para a ligagio M-CO?'.

A efetiva retrodoacdo ¢ muitas vezes coerente com a diminui¢do do valor do
estiramento vco observado por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (I.V.).
CO livre absorve em 2143 cm™, mas em complexos de metais de transicdo a freqiiéncia de
estiramento vco € tipicamente na regido ente 1840 — 2120 cm’'. A Tabela 39 ilustra o efeito da
basicidade-n do metal central no estiramento vco para varios carbonil metais. O aumento da
carga negativa no metal central aumenta a energia do orbital ty,, tornando a intera¢cdo com os
orbitais 2t do CO mais efetiva, o que resulta na diminui¢ao na freqiiéncia de estiramento da
ligagdo CO. Em outras palavras, a energia para vibrar a ligagdo C-O ¢ menor quando esta

coordenada em um metal de transicao.
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TABELA 39: Dados de IV (cm™) para complexos com formula geral [M(CO),]™".
Oy -[M(CO)g]" N Vco T4 - [M(CO)4]" n vco
v 1- 1859 Cr 4- 1460
A% 0 1973 Mn 3- 1670
Cr 0 200 Fé 2- 1761
Mo 0 2004 Os 2- 1787
W 0 1998 Co 1- 1883
Mn 1+ 2096 Ni 0 2058
Fé 2+ 2203
Ir 3+ 2254

Comparativamente, metais que proporcionam pequena basicidade-n (baixa
energia no orbital tys, que possuem carga positiva, ou outro ligante n-acido que compete com
a densidade eletronica), apresentaram ligantes CO labeis. O valor do estiramento vco pode ser
um indicador da labilidade do CO coordenado e susceptiveis ataques nucleofilicos. Quanto
mais alto for o valor da freqiiéncia de estiramento da ligagdo CO, mais labil serd o ligante
carbonil.

E interessante observar o comportamento da coordenagdo do CO para os
complexos cis-[RuCl(CO)(dcype)(bipy)](PF¢) (17) e o trans-[RuCL(CNCP-k*(C’,P))(CO)s]
(42), onde observou-se as respectivas freqiiéncias de estiramento vco = 1984 cm™ para (17) e
o par de bandas em 2048 e 1989 cm™ para o dicarbonil complexo (42), com um grupo CO

coordenado frans a um carbeno e o outro trans a um atomo de fosforo (Figura 74).
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veo = 1984 cm’

Vo = 2048 cm’™! o\ 1139

veo = 1989 em™

FIGURA 74: Estrutura dos complexos (42) (esquerda) e (17) (direita). Distancias de ligacao
Ru —C (carbonil) e C —O. Freqiiéncia de estiramento vco.

Pelos valores do estiramento da ligagdo vco, observa-se que o grupo CO trans
ao carbeno ligante esta mais fracamente coordenado ao metal, apresentando um valor maior
para a freqliéncia de estiramento vco, do que quando este se encontra trans ao atomo de
fosforo, indicando que o CO trans ao carbeno apresenta um caréter labil mais acentuado. A
distancia de ligagdo Ru — C (carbonil) ndo ¢ afetada diretamente pela presenca de outros
grupos aceptores-n coordenados no metal, observando-se um valor na ordem de 1,9 A.
Interessante ¢ observar a distancia de ligagdo C — O do grupo CO coordenado nesses
complexos, onde se podem observar as informagdes sobre os processos retrodoativos. Para o
complexo (42) os orbitais ©* do atomo de foésforo substituido com ligantes alquilas
apresentam uma interagdo muito fraca com os orbitais t, do metal (dr), como veremos mais
adiante. Entretanto o ligante carbeno apresenta uma interagdo com esses obtitais, competindo
com a os elétrons 1 que estariam disponiveis para interagir com o orbital 2 LUMO do grupo
CO ao longo do vetor carbeno — Ru —CO. Como resultado temos um processo de retrodoagao
em dire¢do ao CO mais efetivo no vetor fosforo — Ru —CO, do que no vetor carbeno — Ru —
CO. Esta observacio é presenciada pelo enfraquecimento da ligagdo C — O (1,128 A) para o
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CO trans ao fosforo, necessitando uma energia menor para o estiramento ao longo do eixo C
— 0 (veo = 1989 cm™). Os valores de distancia de ligagdo para o CO coordenado no complexo
(17), assim como o valor de vco, € coerente com aquele encontrado para o complexo (42),
uma vez que ambos apresentam fosfinas com substituintes alquilas que interagem muito
pouco com os orbitais tr, do ruténio (retrodoagdo dm — m*).

Complexos contendo uma ligacdo dupla formal metal — carbono sao
conhecidos como carbenos ou alquilidenos. Para simplificacio do diagrama de orbital
molecular ¢ considerado o orbital singlete do metileno, que consiste com um orbital sp* cheio
(elétrons desemparelhados) e um altamente eletrofilico orbital vazio p, (Esquema 31). As
combinagdes lineares dos orbitais de valéncia disponiveis no metal e do ligante ddo origem a
ligagio metal — carbeno. E possivel formar uma ligagio-c entre o orbital sp> do carbono com
um orbital hibrido d*sp® do metal (ou d,”, ambos com simetria-o, sendo estd uma classica
ligacdo dativa (2 EV). O orbital eletrofilico do carbono p, tem simetria apropriada para
interagir com um dos orbitais t); do metal (em contraste com CO, que interage com dois
orbitais). Esta ligacdo tem o efeito de formar a ligagdo-mt M — C, resultando na retrodoagao
para o ligante carbeno. Em geral carbenos sdo acidos-m mais fracos que CO, uma vez que
apresentam apenas um orbital aceptor, resultando em um orbital de menor energia quando
comparado com o 2n do CO. Muitos carbenos complexos envolvem carbenos ligantes com
substituintes heterodtomicos que sdo capazes de uma doacao-n para o mesmo orbital p,, o que

provoca um alargamento da ligagdo-n M — C (Figura 75).
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FIGURA 75: Efeito do substituinte no carbeno ligante. A) Substituinte retirador de densidade
eletronica (Oxigénio). B) Substituinte doador de densidade eletronica (alquil grupo).

Grupos doadores como alquil enriquecem o orbital p, do carbono C1 no
carbeno ligante, diminuindo a retrodoac¢do do orbital t;; do metal em diregdo ao mesmo
orbital. Este fendmeno provoca o aumento da distancia de ligagdo Rul — CI, como ¢
observado na Figura 75 B. O efeito contrario ¢ observado para o caso de um substituinte
retirador vizinho ao carbono C1 do carbeno, aumentando a acidez-nt do orbital p, do carbono
Cl, favorecendo a sobreposi¢do dos orbitais ty, (dm-metal) e p, (LUMO — ligante) e a
conseqliente diminui¢do da ligagdo M-C.

Essa descri¢ao geral pode ser aplicada para outros ligantes C; capazes de
formar multiplas ligacdes com centros metalicos, por exemplo: carbinos (alquilidinos)
L,M=CR, e vinilidenos, L,M=C=CR,. Adicionalmente, um nimero consideravel de ligantes
que apresentam apenas uma interagdao-c, como: acil, vinil (alquenil) e mesmo aril ligantes,
possuem orbitais livres disponiveis para processos retrodoativos. A presenga de uma ligagao-
n metal — carbono induz uma barreira de rotagdo no eixo da ligagdo M — C para espécies
hibridizadas sp?, entretanto quando essa barreira é vencida, o carater--da ligacdo ¢ perdido

durante a rotagdo (Figura 76).
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FIGURA 76 Perda do carater-r para a ligagdo M = C=C.

A coordenagdo do fenilacetileno no cis, trans-[RuCly(PPhs),(bipy)] (13) com a
abstracao de um cloreto gera 0 vinilideno complexo trans-
[RuCI(PPh;),(bipy)(=C=CHPh)](PFs) (27), que apresenta um modo de coordenagdo nao
linear ao longo do vetor M=C=C, com um Aangulo ligeiramente distorcido, (160,96°),
evidenciando que o carater da ligagdo-n pode ser remodelado para acomodagdo do ligante
vinilideno entre as fosfinas. Entretanto, as distancias de ligacdo Ru=C1 e C1=C2 estdo de
acordo para um sistema-n (1,26(3) e 1,52(2) A, respectivamente). Particularmente o valor
encontrado para a distancia de ligacdo Ru=C1 sugere uma retrodoacdo efetiva do orbital
HOMO do metal (tog) com o orbital LUMO do ligante (pz), pois ndo ha neste caso um grupo
substituinte no carbono C1 que influéncia a energia dos orbitais envolvidos, e a sobreposi¢ao

dos orbitais ¢ mais efetiva que para oxicarbenos, ou carbenos imidazolicos.
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ESQUEMA 31: Diagrama de orbital molecular para a ligagio Metal —Metileno®'.

O diagrama de orbital molecular para complexos contendo ligantes C; com
interagdes multiplas com o metal, nos permite predizer alguns aspectos da reatividade desse
tipo de ligantes na presenca de eletréfilos e nucledfilos. O orbital LUMO do complexo
resultante corresponde a interacdo antiligante dos orbitais p, (carbeno) e ty, (centro metalico) é
primariamente localizado no carbono do carbeno ligante, ¢ como resultado este centro ¢é
geralmente acessivel a ataques nucleofilicos. Similarmente em complexos contendo CO
coordenado, o dtomo de carbono esta susceptivel a ataques nucleofilicos, cardter que pode ser
acentuado por centros metalicos que apresentem pequena basicidade-m (baixa energia no
orbital trs). Um ataque eletrofilico nessas espécies ¢ geralmente promovido pelo metal, uma
vez que o orbital HOMO (na espécie resultante), tem uma grande contribui¢do do orbital ty,.
Entretanto, no caso de complexos contendo carbonil ligante coordenado e na presenga de

eletrofilos duros (segundo o conceito de Pearson) e congestionados estericamente, o ataque
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eletrofilico acontece preferencialmente em centros duros como o oxigénio do grupo carbonil.
A descrigdo da ligagdo entre o alcenos com metais de transi¢cao é conhecida como modelo de
Dewar — Chatt — Duncanson, e os orbitais de interesse no ligante para a constru¢do do orbital
molecular s3o: o orbital cheio 17 (ligante) e o orbital vazio 2 n (antiligante) (Esquema 32). A
energia desses orbitais dependera da natureza do substituinte no alceno, se este for doador ou
retirados de densidade eletronica. O orbital ligante-n (1w, HOMO) tem simetria-c com
respeito ao vetor metal — ligante, proporcionando uma classica liga¢ao dativa. Essa interacao
posiciona corretamente o orbital 2n (C=C, LUMO) com um dos orbitais cheios t; do metal.
Mais uma vez observa-se uma doacdo-c, acompanhada de uma retrodoagdo-n em um efeito
sinergético, mas em contraste com o sistema contendo CO, a interagdo ¢ pode ser suficiente

para promover a ligacdo entre o alceno e o centro metalico, na auséncia da retrodoacao.

orbitais de fronteira

2 LUMO /

iy,

\ y
y \ / ;
\ e s
\ e
\ y

//
2 ] 1 Tt HOMO
// H2C:CH2
the '
,,,,,,,,,,, o interacao

ESQUEMA 32:Diagrama de orbital molecular Metal — alceno®'.
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A implicagdo de um ataque nucleofilico ou eletrofilico no adulto metal —
alceno formado ¢ uma das maneiras de se modelar ligantes na quimica de organometalicos. A
coordenacdo do grupo vinila envolve a formagdo de um a-alquenil complexo entre os orbitais
1 © (HOMO) e d,> (ou d’sp’ hibrido), seguido pela isomerizagio do H-o. em diregdo do
carbono-f3. Quanto mais rico em elétrons for o metal central, mais o carbono-f3 sera ativado
por retrodoagdo para aceitar um eletréfilo, no caso um H' (Esquema 33). Vinil éteres sio

acidos-m e esses podem se tornam estaveis na presenga de centros metéalicos basicos.

interacdo G

E=H"

E
PPh, PPh, PPh, PPh,
$ H s 0 — =
s 3 (0
Cl—RuﬁB —>C1—R_u:a<j ——C—=C B
B CH,CH,OH / & ~ D
PPh, PPh, PPh, PPh, [

ataque nucleofilico intramolecular

ESQUEMA 33: Coordenagdo de um vinil grupo com implicagdes de retrodoagdo, ataque
nucleofilico e eletrofilico”.

Todas as etapas de isomerizagdo que envolve H-o isomerizacdo, ataques
eletrofilicos e nucleofilicos estdo atribuidos a fatores eletronicos, assim como estéricos dos

ligantes que completam a esfera de coordenacgdo. Entretanto, ¢ possivel entender com esse

242



Capitulo IV Resultados e Discussado

modelo a coordenacdo do 3-butino-1-ol e o 4-pentino-1-ol na presenca dos complexos cis-
[RuCly(dppe):] (4) e cis-[RuCly(dppm);] (5), assim como a coordenacao do 2,3-dihidrofurano
no complexo  [RuH(dtbpm)]»(u-Cl),  (7), para a  formagdo do  cis-
[RuCly(dtbpm)(=C(O)(CH,)3](34) e todos os outros complexos vinilidenos descritos
anteriormente.

Aminas alifaticas (N sp’) possuem uma rica quimica de coordenagio e os
estudos realizados por Werner com essa classe de ligantes, proporcionou o grande interesse
por compostos de coordenacdo. Estes ligantes sdo fortes doadores-c, mas ndo apresentam
orbitais moleculares com simetria-nt de energia acessivel para uma combinacdo retrodoativa
com orbitais ocupados t; do metal, entretanto iminas aromaticas como a 2,2’-bipiridina
podem apresentar este carater. Fosfinas (PRj3), seus andlogos mais pesados, assim como
arsinas e estilbinas, apresentam uma situagdo diferente frente a compostos de metais de
transi¢do. Essas moléculas possuem um orbital vazio com simetria-t com respeito ao vetor
metal — ligante. Em principio o orbital d do fésforo tem simetria disponivel para uma
sobreposi¢do construtiva com os orbitais t, do metal. Alternativamente, a ligagdo-c entre o
fosforo e seus substituintes, possui um orbital o* (antiligante), que também tem uma simetria-
7 local com respeito ao vetor M — P (Esquema 34). Como a eletronegatividade dos
substituintes no fosforo seguem a ordem: alquil < aril < alcéxido < haletos, a energia do
orbital d do fosforo e do orbital * irdo diminuir proporcionalmente a facilidade de qualquer

interagdo de retrodoacao (m-aceptor) com o metal.

a) R b) {

LM

/ ———
LM P\ R n \R
dr R

ESQUEMA 34: Retrodoagao metal — fosfinas. a) Interagdo dr - dn. b) Interagdo dm - o**!,
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Um segundo fator importante na quimica de fosfinas coordenadas a centro
metalicos € o efeito estérico, que pode ser dado por uma medida aproximada do anglo de
cone ou angulo de Tollman. Este angulo ¢ derivado do cone formado entre as superficies de
van der Walls geradas pelos substituintes da fosfina e o metal central (Esquema: 35). A
Tabela 40 sumariza alguns valores do angulo de Tollman para monofosfinas substituidas
coordenadas em um centro de Ni (0), tendo como base a distancia de ligagdo Ni — P = 0,228

nm).

ESQUEMA: 35: Anglo de Tollman de fosfinas®'.

TABELA 40: Propriedade de fosfinas coordenadas, efeito estérico (0) e eletronico (V).

PR; 0/° v/em! PR3 0/° v/em™
PBu 182 2056 P(OMe)Ph, 132 2072
PCy; 170 2056 PHPh, 128 2073
P(C¢H4sOMe); 194 2058 P(OPr); 130 2076
PPr; 160 2059 P(OEt); 109 2076
PBu; 132 2060 PH,Ph 101 2077
PEt; 132 2062 P(OMe); 107 2080
P(NMe,)s 157 2062 PH; 87 2083
PMe; 118 2064 P(OPh); 128 2085
PMe,Ph 22 2065 P(C4Fs)3 184 2090
P(CH,PH); 165 2066 PCl; 124 2097
PMePh, 136 2067 PF; 104 2111
PPh; 145 2069
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A Tabela 40 revela um impreciso controle sobre o efeito estérico e eletronico,
onde os efeitos sdo fatores intrinseco para cada caso e estdo sujeitos a alteragdes dependo dos
outros ligantes na esfera de coordenagao do metal.

Além do efeito de retrodoacdo que pode alterar distancias de ligagdes, outro
efeito conhecido ¢ a influéncia trans, que ¢ habilidade de um ligante enfraquecer a ligagao do
ligante coordenado diretamente trans a ele. Ligantes doadores-c fortes em posi¢do trans um
em relagdo ao outro tendem a produzir essa influéncia trans, tendo como resultado o
enfraquecimento das ligacdes. Este efeito pode ser observado na Figura 77, relativo a
distancia de ligagdo M — carbeno para a série apresentada, entretanto dois efeitos distintos
estdo atuando para a alteracdo da distancia de ligacdo M — C, (retrodoacdo M — C e efeito
trans). Para A, existe um efeito trans do CO em relagdo ao carbeno e do carbeno em relagao
ao CO, ocorrendo uma repulsdo dos ligantes em sentidos opostos no vetor Carbeno — Ru —
CO ('sp* HOMO — d,” - 3. HOMO). Outro efeito que acentua a distdncia de ligagio M — C é
a retrodoagdo, pois ambos ligantes competem com a densidade m do orbital cheio do metal
(t2¢). Em B, tem-se o carbeno trans a um nitrogénio proveniente de uma imina aromatica que
¢ um bom doador-o, mas apresenta uma interagdo com os orbitais-n do metal (t,,), embora
menos efetiva que o ligante CO. Como resultado a interagdo dos orbitais-m ao longo do vetor
M — C (t2g — p, LUMO) ¢ mais efetiva, provocando a diminui¢do da ligagdo. Para C e D, tem-
se o carbeno frans a um atomo de Cl, que apresenta um efeito doador- o no eixo do vetor
Carbeno — M (sp” HOMO — d,%) e ndo apresenta uma interagio-m com os orbitais do metal
(t2¢), Ou seja, ndo ha uma retrodoagdo do metal para o 4tomo de Cl, sendo essa mais efetiva

para o orbital antiligante do carbeno (p,).
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Aumento da influéncia trans

A

FIGURA 77: Influéncia trans sobre o carbeno ligante A) Carbeno — trans — CO. B) Carbeno —
trans — N (imina aromatica). C) Carbeno — trans — Cl. D) Carbeno — trans — Cl (em ponte).

A influéncia trans “pura”, sem a influencia dos orbitais 7 sobre a distancia de
ligagdo M — L pode ser observada para a ligagdo Ru - Cl no hidreto complexo trans-
[RuCIH(dtbpm)(bipy)] (19) quando comparada com o correlato dicloro trans-[Ru

Cly(dppb)(cydn)] (22) (Figura 78).

FIGURA 78: Influéncia trans sobre a ligagdo Ru — Cl. A) hidreto trans a Cl. B) Cl trans a Cl.

Para o hidreto complexo trans-[RuCIH(dtbpm)(bipy)] (19) em A na Figura 78,

observa-se uma distancia de ligacdo relativamente maior quando comparada com um sistema
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cloro trans cloro (na ordem de 2,6 A e 2,4 A respectivamente), ou qualquer outro ligante
doador -P, -N ou -C em posi¢do diretamente trans ao atomo de cloro. A distancia de ligagdo
Ru — Cl trans a outros atomos que apresentam interagdes-c ¢ 7w ¢ sumarizada na Tabela 41

onde se observa claramente a influéncia trans ao Cl.

TABELA 41: Influéncia frans sobre a ligagdo Ru — Cl para complexos de ruténio

Complexo Atomo trans ao Fra-c1 (A)*
Cl
trans-[RuCIH(dtbpm)(bipy)] (19) H 2,5989 (11)
trans-[RuCly(dppb)(cydn)] (22) Cl 2,4395 (16)
Cl 2,4486 (17)
cis-[RuCly(deype)(bipy)] (15) N 2,45 (2)
P 2,49 (2)
cis-[RuCly(dcype)(4,4’-Me-bipy)] (16) N 2,441 (3)
P 2,493 (4)
cis-[RuCl(CO)(dcype)(bipy)](PFs) (17) P 2,4057 (7)
cis, trans-[RuCly(PEts3),(bipy)](18) N 2,4419 (6)
N 2,4630 (7)
trans-[RuCl(PPhs),(bipy)(=C=CHPh)](PFs) (27) N 2,378 (3)
cis-[RuCly(dtbpm)(=C(O)(CH,)3](34) P 2,4202 (13)
[RuCI(CNCP-i*(C?, P))]2-(n2-Cl), (40) Cl (em ponte) 2,3795 (7)
cis-[RuCly(CNCP-i*(C?, P))(bipy)] (41) P 2,5217 (5)
N 2,4292 (16)
trans-[RuCl,(CNCP-k*(C”, P))(CO),] (42) Cl 2,4137 (6)
Cl 2,4166 (6)
mer-[RuCl3(CNCP X, X’-k(C°.P))] {XX* = Cl 2,304 (4)
OCH,CHs}(43B) C (carbeno) 2,367 (4)

a = valores de rry_c (A) obtidos por difragio de raios-X.
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Para complexos de ruténio d°, assim como para outros centros metalicos, o
/1 4 . . . ~ .
valor de E% para o par redox Ru ™" ¢ um indicador de todas as interagdes Metal — Ligante,

podendo este ser determinado experimentalnte por voltametria ciclica ou de pulso diferencial.

O diagrama apresentado na Figura 79 sumariza as inetragdoes para alguns complexos de

ruténio II.
1600
1400
1200
1000
800
E 1/2 (mV)
600
400
200
0,4'7.‘
-200-
A B C D E F G H | J L M

Rico em Pobre em

elétrons Metal elétrons

Doador Ligante Retirador

A = trans, cis-[RuClH(dtbpm)(cydn)](20), B = trans-[RuCIH(dtbpm)(bipy)] (19), C = trans-
[RuCly(dppb)(cydn)](22), D = cis,trans-[RuCl,(PEt;),(bipy)](18), E = cis,trans-[RuCl,(PPh;),(4,4’-Me-bipy)]
14", F = cis-[RuCly(dcype)(4,4’-Me-bipy)] (16), G = cis-[RuCly(dcype)(bipy)] (15), H = cis,trans-
[RuCly(PPhs),(bipy)] (13), I = cis-[RuCl,(CNCP-«*(C?, P))(bipy)] (41), J = cis-[RuCly(dppb)(bipy)]”’, L = trans-
[RuCL(CNCP-k*(C?, P))(CO),] (42), M = cis-[RuCl(CO)(dcype)(bipy)](PFe) (17).

FIGURA 79:Diagrama de densidade eletronica sobre o centro metalico, (E 2 ) obtidos por
voltametria ciclica.
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Para o complexo cis-[RuCIH(dtbpm)(cydn)](20) em A, observa-se um valor
negativo com E 2 = - 118 mV, indicando a alta densidade eletronica sobre o metal central,
uma vez que todos os ligantes sdo doadores-c € ndo apresentam retrodoagdo com o metal.
Contrariamente a este, o complexo cis-[RuCIl(CO)(dcype)(bipy)](PFs) (17), em M, apresenta
ligantes com orbitais apropriados para receber a densidade eletronica do ruténio, sendo este
ainda um sal cationico de PFs que dispersa a densidade eletronica dos orbitais dm (t,) do
centro de ruténio. Os complexos contendo a imina aromatica bipy apresentam valores de E 2
mais anodicos que os respectivos com a amina cydn, devido a bipy possuir uma interacao
como os orbitais © do metal (retrodoagdo Ru — bipy) (20) em A (E 2 = - 118 mV) e trans-
[RuCIH(dtbpm)(bipy)] (19) em B (E 2 =- 6,67 mV), ou ainda frans-[Ru Cly(dppb)(cydn)](22)
em C (E 2 = 224, 5 mV) e cis-[RuCly(dppb)(bipy)] em J (E 2 600 mV), (para o isdmero
trans desse Gltimo E ' = 420 mV)’’. Substituintes nos ligantes coordenados ao centro
metalico também provocam uma alteragdo no valor do potencial como ¢ observado para um
grupo doador na posi¢cdo para do anel da bipy. Como resultado, o complexo cis-
[RuCl,(dcype)(4,4’-Me-bipy)] (16) em F apresenta um valor menos anodico para o potencial
de meia onda quando comparado com o similar onde a imina aroméatica nao ¢ substituida cis-
[RuCly(deype)(bipy)] (15) em G (E 2 = 350 e 410 mV respectivamente). Na presenga de
ligantes aceptores-n fortes coordenados ao ruténio, proporcionam uma retrodoagao efetiva
que por sua vez proporciona um valor mais anddico para o E %2 , como se observa para o

complexo trans-[RuCl,(CNCP-«*(C?, P))(CO),] (42) em L (E % = 890 mV).
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CAPITULO 1V — CONSIDERACOES FINAIS
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CONCLUSAO

A) CONCLUSAO GERAL

O nosso trabalho de tese ¢ uma importante ilustragdo de sintese e
caracterizacdo de novos complexos fosfinicos de ruténio contendo hidretos, vinilidenos,
carbenos, fosfino carbenos e grupos N (imina aromatica ¢ diamina primaria) com aplicagao
direta em reagdes de hidrogenagao e de sistemas continuados como a tandem catalise assistida,

ROMP-hidrogenagao do ciloocteno.

B) CONCLUSOES ESPECIFICAS

Do exposto em nosso trabalho as principais conclusdes especificas que
gostariamos de ressaltar seguem abaixo:

I) Os complexos hexacoordenados cis,trans-[RuCl,(PPhs),(X-bipy)] (4,4 -
X=H e Me) (13) e (14) apresentaram-se como Otimos precursores de sinteses de novos
complexo de ruténio. A utilizagdo desses complexos como precursores pode em principio
seguir dois caminnhos:
1) Abstracdo de dois ligantes neutros como a trifenilfosfina, para a coordenacao de um outro
grupo doador de dtomos —P;
2) A abstracdo de um ligante anionico (Cl) para coordenacdo de ligantes neutros ou também
anionicos, formando complexos catidnicos ou neutros. Entretanto, sabe-se, a partir destes, que
a abstracdo de dois ligantes anidnicos leva a formacdao de uma terceira classe de complexos
contendo fosfinas e bipiridinas, que estdo em outras linhas de pesquisa em andamento em
nosso laboratorio.

A simples dissociagdo da trifenilfosfina no complexo (13) para a coordenacao
de uma bifosfina quelante contendo grupos doadores como a cicloexil foi a primeira troca de

fosfinas para a funcionalizagdo de dicloro complexos contendo iminas aromaticas, descrita na
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literatura® como apresentado para sintese do complexo e cis-[RuCly(dcype)(4,4’-Me-bipy)]
(16).

Os complexos contendo a dcype dissociam facilmente um cloreto na presenca
de espécies doadoras, como H,O e CH3CN. Uma solugdao de CD,Cl, contendo tragos de agua
causa o alargamento do sinal dos dois dubletos, indicando um processo dinamico facilitando a
coordenacdo de ligantes m-aceptores. Esse comportamento pode ser observado em complexos
contendo bifosfinas aromaticas, como o andlogo contendo dppb, entretanto ¢ acentuado
quando a dcype estd coordenada, devido ao efeito trans de enfraquecimento da ligacdo em
posicao oposta ligagdo Ru-P.

O complexo dicloreto cis-[RuCly(dcype)(bipy)] (15) apresenta uma boa
atividade catalitica na redugdo da acetofenona ativada pela presenca de base e hidrogénio
molecular (1 atm), com quantitativa conversdo a feniletanol ap6s 180 minutos de reacdo.
Acetofenonas -para substituidas foram utilizadas como substratos para verificar o efeito
eletronico destes sobre a atividade do complexo (15) na reducdo de cetonas, obtendo-se
conversao total ao respectivo alcool quando substituintes doadores (-CHj3) e retiradores (-Cl)
moderados de densidade eletronica estiveram presentes.

IT) A abstragdo de um dos cloretos com a isomerizagao ¢ coordenagao de
acetilenos funcionalizados geram vinilidenos que apresentam atividades fotoquimicas com
especial atengdo para o complexo trans-[RuCl(PPhs),(bipy)(=C=CHPh)](PF¢) (27), que
quando excitado em 300 — 400 nm a temperatura ambiente em solug¢do (CH,Cl, ou CH3;CN)
produz uma intensa emissdo centrada em 460 nm. Este Gltimo apresenta uma alta densidade
do orbital HOMO centrada no vetor Ru=C=CHR mostrando o carater m-aceptor do orbital
eletrofilico (pz) do carbono. A reducdo eletroquimica do ligante vinilidenico no complexo (27)
leva a formacao de um acetilido que apresenta a densidade de carga do orbital HOMO sobre o
vetor P-Ru-P, mudando a ordem de energia dos orbitais moleculares, sugerindo um sistema
chave-fechadura para as propriedades fotoquimicas do vinilideno complexo.
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IIT) O complexo dihidreto [RuH(dtbpm)].(p2-Cl), (7) demonstrou ser um bom
catalisador para a hidrogenagdo de duplas polares e apolares em condi¢des brandas, assim
como um catalisador versatil para a hidrogenagao de substratos contendo duplas mistas.

Apo6s uma hora de reagdo a temperatura ambiente, na presenca de H, (latm), o
cicloocteno foi quase completamente convertido a ciclooctano quando o complexo (7) foi
aplicado como catalisador. A conversdo total pode ser obtida apods trés horas de rea¢do nas
mesmas condi¢gdes. Na presenca de 1,5 mmol de Ruy, e 1 atm de H,, a conversdo de 0,42 M
de estireno ¢ obtida em 1 hora de reagdo quando o complexo [RuCl(dppb)].-(p2-Cl), (10) €
aplicado como catalisador (TOF = 280 h™"). Comparativamente, a conversio quantitativa de
ciclooctano ¢ obtida (a parir de 5 mmol de cicloocteno) em 3 horas de reagdo (TOF = 520 h™)
utilizando-se o complexo (7) (5,7 umol Ruy) na presencga de 1 atm de H,.

Feniletanol ndo foi produzido na auséncia de KOH, apods 3 horas de reacdo
quando o complexo (7) foi utilizado como pré-catalisador. Entretanto na presenca de base o
complexo (7) funciona bem, e 90 % de feniletanol pode ser obtido no mesmo tempo. O
dihidreto complexo funciona perfeitamente na auséncia de hidrogénio molecular e a mesma
quantidade de feniletanol foi obtida apods 3 horas de reagao (90 %). Este resultado sugere que
a fonte de hidrogénio € substancialmente o iPrOH, por transferéncia de hidrogénio, quando (7)
¢ aplicado como pré-catalisador.

O complexo (7) apresentou uma notavel seletividade na hidrogenacdo do 2-
acetil-5-norborneno, podendo-se controlar a regiosseletividade através de simples
modificac¢des nas varidveis do sistema, como solvente, ligantes auxiliares e co-catalisadores.

O complexo (7) ¢ ainda um 6timo precursor de sintese para a formacdo de
novos hidretos contendo grupos N, como bipiridina e diamina, assim como carbenos. Até
onde se conhece, o complexo trans-[RuCIH(dtbpm)(bipy)] (19) ¢ o primeiro mono hidreto
contendo uma difosfina, isolado e caracterizado, que ¢ ativo na redugdo da acetofenona, sem a

presenca de base. A atividade ¢ atribuida a estrutura do complexo (19), onde a labilizagdo do
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cloreto trans ao ligante hidreto, ¢ estabilizada por uma bisfosfina volumosa quelante (dtbpm).
A labilizagdo do cloro trans ao hidreto ¢ suportada pela estrutura de raios X deste complexo
que revela uma distancia de ligacdo Ru-Cl na ordem de 2,6 A e a alta densidade de carga
sobre o metal central pode ser correlacionada pelo baixo potencial de meia onda encontrado,
El> = -6,67 mV. A labilizagdo do ligante cloro trans ao hidreto pode ser observada no
complexo andlogo contendo uma diamina primaria (cydn), onde o complexo
[RuClH(dtbpm)(cydn)] (20) na presenca de CO(y) fornece um complexo hidreto carbonil com
férmula [RuH(CO)(dtbpm)(cydn)](PFe)(21), tendo o CO trans ao hidreto.

IV) A atividade catalitica de dicloro complexos de ruténio contendo fosfinas e
bipiridinas na reducao da acetofenona s6 ¢ efetiva na presenca de uma base forte e hidrogénio
molecular, como se observa para o complexo trans-[RuCly(dppb)(cydn)](22), sugerindo a
formacao in situ de um hidreto complexo.

V) O carbeno  complexo [RuCl,(dtbpm)=CH-CH=C(CHj3)1]2(L2-
CD)2(OT1),.(37), obtido a partir de (7), apresentou bons resultados para a tandem catélise
assistida ROMP-hidrogenacdo do ciloocteno. A hidrogenacdo de olefinas internas ¢ um
grande desafio, e este problema ¢ exacerbado ao se tratar da hidrogenagdo de polimeros
devido ao volume dos substituintes, perturbagdes do solvente e pardmetros intrinsecos dos
polimeros; como isomomeros de cadeia. Entretanto, ¢ descrito um processo limpo para a
reducdo de duplas insaturadas de polimeros lineares (a partir do mondmero insaturado), em
condi¢des simples de hidrogenacdo, sem a adi¢do de aditivos ou qualquer outro reagente que
dispense custos ao processo.

VI) Experimentos adicionais em [bdmim](PFe) revelou que (37) funciona com
um catalisador ativo em liquidos i6nicos para a polimerizacao de cicloolefinas em um sistema
bifasico homogéneo ([bdmim](PFs) / tolueno). Entretanto, observou-se a difusdo do
catalisador da fase inorginica para a fase organica, que ndo puderam ser controlados

simplesmente pela escolha de uma outra fase orgénica.
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VII) No presente trabalho ¢ descrita a primeira coordenacdo de um ligante
fosfino carbeno ao 4tomo de ruténio. O complexo [RuCl(CNCP-k*(C’,P))]>-(n2-Cl), (40) é
um dinuclear de ruténio(I) com 16 elétrons na camada de valéncia em ponte com dois
ligantes cloro, estabilizado por um ligante volumoso quelante rico em elétrons, que ¢ obtido
pela desprotonacdo do 1-tert-butil-3-(di-tert-butilfosfinometil)imidazol-2-ilideno (CNCP) na
presenca do binuclear diareno complexo [RuCly(n°-cimeno)]o-(pa-Cl)s.

VIII) O complexo (40) ¢ um poderoso precursor para sintese de novos
complexos de ruténio contendo o ligante CNCP, com atencdo para presenga de grupos
doadores-N (bipiridinas) para a formagdo do cis-[RuClL,(CNCP-k*(C”,P))(bipy)] (41), mono
coordenante como CO para gerar o trans-[RuClz(CNCP-Kz(Cz,P))(CO)z] 42), e Cl para
fornecer o  mer-[RuCl3(CNCP-k*(C°,P))](43), em sistemas hexacoordenados ou
pentacoordenados de ruténio II ou III. A estrutura do complexo (40) ndo ¢ apenas consistente
com uma estrutura contendo duas pirdmides de base quadrada ligadas por uma ponte de
ligantes cloro mas, também como dois octaedros distorcidos se considerarmos a interagao
agbstica ocupando a sexta posi¢do (H9 — Rul = 2.428 A). Esta interagdo pode ser observada
por RMN-"H como dois singletos referentes ao grupo N-zert-But em & 1.76 ppm e 1.45 ppm,
sugerindo que um dos grupos metilas apresenta-se estatico devido a interagao com o centro
metélico e os outros dois apresentam-se com livre rotacao no eixo C-C, proporcionando uma
ndo equivaléncia para as metilas no grupo tert-But ligado ao nitrogénio do anel imidazélico.
O ligante CNCP coordena-se em uma posi¢ao axial ao plano dos ligantes cloro com um deles
trans ao carbeno imidazolico. A distancia de ligagdo para a ligagdo Ru-Cl apresenta-se maior
neste caso (Rul-CI2#1 = 2.5213(7) A e Rul-Cl1 =2.3795(7) A) devido ao efeito o doador do

carbeno em dire¢ao ao metal central.
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LISTA DE COMPLEXOS

Complexos precursores contendo ruténio
(1) [RuCly(PPhs)3]

(2) [RuCly(dppb)(PPhs)]

(3) cis-[RuCl,(DMS0),]

(4 cis-[RuCly(dppe);]

(5) cis-[RuCly(dppm);]

(6) [RuCly(COD)],

(7) [RuH(dtbpm)]o-p-(Cl)2
(8) [RuClx(dppb)]2-p-(dppb)
(9) mer-[RuCls(dppb)(H,0)]
(10) [RuCl(dppb)]2-p-(Cl),

(11) [RuCI(H)(PPhs);].CsHs

Complexos contendo grupos N

X C X
= YCy ~
Phph o~ PP (\IL/ g \
P o | NS Gy g
Ph\ Cl ............. l "
P l ........ N/ "'Ruk y© Ru”
Ph R cr | SN= cr | NN=
cl ’ N= PhsP / Cl /
el N\ N\
X X
(12) X = H (13), CH; (14) X=H(@15), CH; (16)
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PF S
(\lycy 1 ®F) - %H :
c P PEGP | AL b | NS
MY /2 P,
St | N Cluny, | N el
“Ru “Ru_
= | N= cr” | SN= Z/P a [ J
co (L PEGP (] A\
(a7 as) 19

(20) (21)
ph_ 0 Cl
™

"Ru.”
/P\/ | ~NH,—
P “phCl
(22)

Complexos contendo vinilideno

Ph,P PPh
2 = 2 H (PF6)

Cl— R‘;}:C:C:
R
Ph,P  PPhy

R = Ph (23), (CH,);CHs (24), (CH,),0H (25), (CH,)OH (26)
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+ (PFg)
PhP  Cl —‘

X . ; H i "
'._.' / PF
_— Ru=C=C C Cl — 6
ARAN o @/ \\C\\R| NS X
N_ PPh — —
A\ 3 P\_/I\’\N\ >—X
x  X=H(@7),CH;(28) P-P = dcype , X = H (29), CH; (30)
/
Ph—C
\\C Cl
NNl )
- Cl cl

P-P = dppb (31)

Complexos contendo oxicarbenos

/\ v /\ *OF -
St UGS
/ [~ o

thP\/_Pth Ph,P  PPhy \p/ ~ci

N 7/ >% (34)

32) 33)
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Complexos contendo carbenos

H3C\C/CH3 H3C\ /CH3 _|2+
Il ﬁ 2SO5CFy
H Ph
w N H/C\ M
Clu,,_ 1|z| P/ P JCl || P CysP.., .Cl
ul o e et T Ru™ .
a S S cI™ T PCy,
P-P = dtbpm (36) H/C\C/H (46)
g P-P = dtbpm (37)
/N
H,C”  CH,

Ru
39 (45)
P-P = DUPHOS = N
P

P-P = dtbpe (44)
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Complexos contendo carbeno imidazdélico CNCP

( IIIIIII | lllllll CO \ o PW
N u Cl—Ru N
| ~~co |
<\,N cl (42) Cl YN\)

273





