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Resumo/Abstract

RESUMO - Os complexos de ruténio polipiridinicos sdo estaveis e de interessantes propriedades estruturais e quimicas, como
por exemplo: rigidez, planaridade, aromaticidade, oxidacdo e acidez de Lewis. Sendo assim, candidatos promissores para serem
utilizados como catalisadores. O presente trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizacdo de trés catalisadores de
Ruténio-Polipiridinicos, para posteriormente avaliar suas atividades cataliticas para epoxidacdo. Os complexos sintetizados
foram caracterizados por RMN 'H, andlise elementar e espectrometria de massas. Apresentando bom rendimento e pureza.
Palavras-chave: sintese e caracterizagdo de catalisadores, complexos de ruténio, ligantes polipiridinicos, RMN 'H, 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 'H NMR, elemental analysis, and mass spectrometry,
demonstrating good yield and purity.

Keywords: synthesis and characterization of catalysts, ruthenium complexes, polypyridinic ligands, '"H NMR, CHN and mass

spectrometry of Ru complexes.

Introdugao

O ruténio pode formar complexos estaveis com varias
classes de ligantes, como imidazdis, fendis, carboxilatos e
haletos, entretanto, os complexos com ligantes
polipiridinicos s8o wuma classe muito estudada,
recentemente, devido as suas propriedades cataliticas,
fotoquimicas e fotofisicas. (1-4)

A utilizacdo de ruténio associado a um doador de atomo
de oxigénio permite a epoxidagdo de olefinas com bons
rendimentos (5). O emprego de catalisadores homogéneos
permite a obtencdo seletiva, e com elevada atividade de
produtos de interesse.

No Laboratorio de Reatividade e Catalise, o grupo de
pesquisa tem grande experiéncia com reagdes de oxidagdo
tanto em meio homogéneo (6, 7) quanto em meio bifasico
(8, 9). Além disso, o grupo tem experiéncia na sintese de
diiminas e na transformagdo destas em seus respectivos
complexos metalicos (10) e na heterogeneizagdo de
catalisadores para  oligomerizacdo (11) e para
polimerizagéo (12).

O principal objetivo desse trabalho foi a sintese e
caracterizagdo de complexos metalicos de ruténio
empregando-se ligantes dipiridinicos e dipiridilamina, os
quais possibilitem a funcionalizagdo deste ligante para
viabilizar a ancoragem para a obtencdo de catalisadores

suportados. (13) Os sistemas cataliticos obtidos serdo
avaliados quanto a atividade catalitica e seletividade em
meio homogéneo e a subsequente a heterogeneizagéo.

Experimental

Sintese do complexo (1) cis-[Ru(bpy):Cl]:

Em um baldo Schlenk de 50 mL foram colocados
RuCls-3H>0 (3,8 mmol), bpy (7,9 mmol), LiCl (38 mmol)
e 15 mL de N,N-dimetilformamida (14), sob atmosfera
inerte de Argdnio, a 153 °C por 8 h. Resfriou-se a solugéo
reacional e adicionou-se gota a gota 150 mL de acetona
gelada, armazenou-se na geladeira durante a noite, filtrou-
se a vacuo, lavou-se alternadamente com agua e acetona
gelada e secou-se a vacuo para obter o catalisador de
ruténio cis-[Ru(bpy).Cl2]-2H20, com rendimento de 63%.

Sintese do complexo (1l) cis-[Ru(phen),Cl]:

O método de sintese ¢ o mesmo que para o cis-
[Ru(bpy)2Clz], substituindo a bpy por phen (7,9 mmol), e
mantendo as demais etapas inalteradas. O rendimento foi
de 43%.

Sintese do complexo (I1l) cis-[Ru(dpa):Cl;]:

Para esse complexo foram feitas adaptagdes no método
de sintese, partindo-se de RuCls3-3H,O (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 'H:

Os espectros de Ressonincia Magnética Nuclear 'H
foram obtidos em um espectrometro BRUKER AVANCE
400 MHz.

Analise Elementar:

Os resultados da porcentagem (%) de carbono,
hidrogénio e nitrogénio foram obtidos por um CHN SO PE
2400 series II marca PerkinElmer.

Espectrometria de Massas:

Os espectros de massas foram obtidos em um
espectrometro Bruker impact II, na Central Analitica do
Instituto de Quimica da Universidade Federal Rio Grande
do Sul.

Resultados e Discussao
Espectroscopia de RMN 'H

Com a técnica de RMN 'H foram possiveis a elucidagdo
das estruturas dos complexos, comprovando a coordenagdo
dos ligantes bpy, phen e dpa nos complexos.

Nos espectros de RMN 'H dos complexos I, II e II
obtidos em DMSO-d6, observou-se o0s sinais
caracteristicos dos ligantes com deslocamento e
desdobramento de sinais, evidenciando a coordenagdo.
Como pode ser observado nas figuras 1-3.

Espectio de RMN 'H (400 MHz) da bpy em DMS0.46.
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Figura 1. Espectro de RMN 'H (400 MHz) do ligante bpy e do
complexo (I) cis-[Ru(bpy)2Cl>] em DMSO-d6.
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Figura 2. Espectro de RMN 'H (400 MHz) do ligante phen e do
complexo (II) cis-[Ru(phen).Cl] em DMSO-d6.
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Especiro de RMN 'H (400 MHz) da dpa em DMS0-06.
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Figura 3. Espectro de RMN 'H (400 MHz) do ligante dpa e do
complexo (III) cis-[Ru(dpa).Clz] em DMSO-d6.

Andalise Elementar
Através da analise elementar dos complexos I, II e III,
verificou-se o grau de pureza. A Tabela 1 exibe os

resultados obtidos.

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

Analise Elementar (CHN)

%C %H %N

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

an | 53,99 (-0,15) | 2.48(-0,55) | 10,34 (-0,18)

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

*(+ 2 H,0)

Comparando os resultados experimentais e tedricos da
composicao de C, H e N para os complexos, observou-se
uma boa concorddncia, considerando que estdo
relativamente dentro do limite de diferenga.

Espectrometria de Massas

Na espectrometria de massas por perfil isotopico foram
comparadas as distribui¢des isotopicas experimentais dos
complexos I e Il com a distribui¢do teodrica esperada,
identificando e caracterizando os complexos. Obtendo-se
uma m/z de 506,96 para o ion molecular C20H1sCl2N4sNaRu
e m/z de 554,96 para o ion C24Hi1sClbNsNaRu. Podendo ser
verificado nas figuras 4 ¢ 5. Para o complexo III aguarde-
se o envio do resultado pela central analitica.
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Espectro de massas do complexo ¢is-[Ru(bpy),Cl,].

Figura 4. Espectro de massas do complexo (I) cis-[Ru(bpy).ClL2].
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Espectro de massas do complexo cis-[Ru(phen),Cla].
Figura 5. Espectro de massas do complexo (II) cis-[Ru(phen)>Cl].

Conclusoes

Foram obtidos trés complexos de Ruténio-Polipiridinicos,
caracterizados por RMN 'H, analise elementar e
espectrometria de massas, apresentando bom rendimento ¢
pureza. Posteriormente, serdo estudadas as suas atividades
cataliticas e seletividades em reagdes de epoxidagdo de
olefinas.
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