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RESUMO - Os complexos de rutênio polipiridínicos são estáveis e de interessantes propriedades estruturais e químicas, como
por exemplo: rigidez, planaridade, aromaticidade, oxidação e acidez de Lewis. Sendo assim, candidatos promissores para serem
utilizados como catalisadores. O presente trabalho teve como objetivo a síntese e caracterização de três catalisadores de
Rutênio-Polipiridínicos, para posteriormente avaliar suas atividades catalíticas para epoxidação. Os complexos síntetizados
foram caracterizados por RMN 1H, análise elementar e espectrometria de massas. Apresentando bom rendimento e pureza.
Palavras-chave: síntese e caracterização de catalisadores, complexos de rutênio, ligantes polipiridínicos, RMN 1H, CHN e
espectroscopia de massas de complexos de Ru.

ABSTRACT - Polypyridinic ruthenium complexes are stable and exhibit interesting structural and chemical properties, such as
rigidity, planarity, aromaticity, oxidation and Lewis acidity, making them promising candidates for use as catalysts. This study
aimed to synthesize and characterize three Ruthenium-Polypyridinic catalysts and subsequently evaluate their catalytic activity
for epoxidation. The synthesized complexes were characterized by ¹H NMR, elemental analysis, and mass spectrometry,
demonstrating good yield and purity.
Keywords: synthesis and characterization of catalysts, ruthenium complexes, polypyridinic ligands, ¹H NMR, CHN and mass
spectrometry of Ru complexes.

Introdução

O rutênio pode formar complexos estáveis com várias
classes de ligantes, como imidazóis, fenóis, carboxilatos e
haletos, entretanto, os complexos com ligantes
polipiridínicos são uma classe muito estudada,
recentemente, devido as suas propriedades catalíticas,
fotoquímicas e fotofísicas. (1-4)
A utilização de rutênio associado a um doador de átomo

de oxigênio permite a epoxidação de olefinas com bons
rendimentos (5). O emprego de catalisadores homogêneos
permite a obtenção seletiva, e com elevada atividade de
produtos de interesse.
No Laboratório de Reatividade e Catálise, o grupo de

pesquisa tem grande experiência com reações de oxidação
tanto em meio homogêneo (6, 7) quanto em meio bifásico
(8, 9). Além disso, o grupo tem experiência na síntese de
diiminas e na transformação destas em seus respectivos
complexos metálicos (10) e na heterogeneização de
catalisadores para oligomerização (11) e para
polimerização (12).
O principal objetivo desse trabalho foi a síntese e

caracterização de complexos metálicos de rutênio
empregando-se ligantes dipiridínicos e dipiridilamina, os
quais possibilitem a funcionalização deste ligante para
viabilizar a ancoragem para a obtenção de catalisadores

suportados. (13) Os sistemas catalíticos obtidos serão
avaliados quanto a atividade catalítica e seletividade em
meio homogêneo e a subsequente a heterogeneização.

Experimental

Síntese do complexo (I) cis-[Ru(bpy)2Cl2]:
Em um balão Schlenk de 50 mL foram colocados

RuCl3·3H2O (3,8 mmol), bpy (7,9 mmol), LiCl (38 mmol)
e 15 mL de N,N-dimetilformamida (14), sob atmosfera
inerte de Argônio, a 153 °C por 8 h. Resfriou-se a solução
reacional e adicionou-se gota a gota 150 mL de acetona
gelada, armazenou-se na geladeira durante a noite, filtrou-
se a vácuo, lavou-se alternadamente com água e acetona
gelada e secou-se a vácuo para obter o catalisador de
rutênio cis-[Ru(bpy)2Cl2]·2H2O, com rendimento de 63%.
Síntese do complexo (II) cis-[Ru(phen)2Cl2]:
O método de síntese é o mesmo que para o cis-

[Ru(bpy)2Cl2], substituindo a bpy por phen (7,9 mmol), e
mantendo as demais etapas inalteradas. O rendimento foi
de 43%.
Síntese do complexo (III) cis-[Ru(dpa)2Cl2]:
Para esse complexo foram feitas adaptações no método

de síntese, partindo-se de RuCl3·3H2O (3,8 mmol), dpa
(7,9 mmol), LiCl (15 mmol) e 10 mL de etilenoglicol, e as
demais etapas sendo as mesmas. O rendimento foi de 92%.
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Espectroscopia de RMN 1H:
Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear 1H

foram obtidos em um espectrômetro BRUKER AVANCE
400 MHz.
Análise Elementar:
Os resultados da porcentagem (%) de carbono,

hidrogênio e nitrogênio foram obtidos por um CHN SO PE
2400 series II marca PerkinElmer.
Espectrometria de Massas:
Os espectros de massas foram obtidos em um

espectrômetro Bruker impact II, na Central Analítica do
Instituto de Química da Universidade Federal Rio Grande
do Sul.

Resultados e Discussão

Espectroscopia de RMN 1H

Com a técnica de RMN 1H foram possíveis a elucidação
das estruturas dos complexos, comprovando a coordenação
dos ligantes bpy, phen e dpa nos complexos.
Nos espectros de RMN 1H dos complexos I, II e II

obtidos em DMSO-d6, observou-se os sinais
característicos dos ligantes com deslocamento e
desdobramento de sinais, evidenciando a coordenação.
Como pode ser observado nas figuras 1-3.

Figura 1. Espectro de RMN 1H (400 MHz) do ligante bpy e do
complexo (I) cis-[Ru(bpy)2Cl2] em DMSO-d6.

Figura 2. Espectro de RMN 1H (400 MHz) do ligante phen e do
complexo (II) cis-[Ru(phen)2Cl2] em DMSO-d6.

Figura 3. Espectro de RMN 1H (400 MHz) do ligante dpa e do
complexo (III) cis-[Ru(dpa)2Cl2] em DMSO-d6.

Análise Elementar

Através da análise elementar dos complexos I, II e III,
verificou-se o grau de pureza. A Tabela 1 exibe os
resultados obtidos.

Tabela 1. Resultado da análise elementar (C,H,N) dos complexos
sintetizados com os respectivos erros.

Análise Elementar (CHN)

%C %H %N

(I)* 46,54 (+0,38) 3,68 (-0,19) 10,97 (+0,20)

(II) 53,99 (-0,15) 2,48 (-0,55) 10,34 (-0,18)

(III) 46,70 (-0,25) 3,53 (-0,02) 16,34 (-1,07)

*(• 2 H2O)

Comparando os resultados experimentais e teóricos da
composição de C, H e N para os complexos, observou-se
uma boa concordância, considerando que estão
relativamente dentro do limite de diferença.

Espectrometria de Massas

Na espectrometria de massas por perfil isotópico foram
comparadas as distribuições isotópicas experimentais dos
complexos I e II com a distribuição teórica esperada,
identificando e caracterizando os complexos. Obtendo-se
uma m/z de 506,96 para o íon molecular C20H16Cl2N4NaRu
e m/z de 554,96 para o íon C24H16Cl2N4NaRu. Podendo ser
verificado nas figuras 4 e 5. Para o complexo III aguarde-
se o envio do resultado pela central analítica.



Figura 4. Espectro de massas do complexo (I) cis-[Ru(bpy)2Cl2].

Figura 5. Espectro de massas do complexo (II) cis-[Ru(phen)2Cl2].

Conclusões

Foram obtidos três complexos de Rutênio-Polipiridínicos,
caracterizados por RMN 1H, análise elementar e
espectrometria de massas, apresentando bom rendimento e
pureza. Posteriormente, serão estudadas as suas atividades
catalíticas e seletividades em reações de epoxidação de
olefinas.
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