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Resumo/Abstract

RESUMO - Novos complexos monocatidnicos de ruténio contendo derivados de fenantrolina: [Ru(x>-OAc)(dppb)(N,N)]OAc,
onde N,.N = 2-(tert-butil)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]fenantholina  (Ru-Phenlmid-tert), 2-fenil-1H-imidazo[4,5-
f][1,10]fenantrolina (Ru-Phenlmid-Ph) e pirazina[2,3-f][1,10]fenantrolina (Ru-PhenPrz) foram sintetizados. Os complexos
foram obtidos em altos rendimentos pela reagdo entre [Ru(x>-OAc)dppb] e os ligantes N,N correspondentes. Além disso, o
complexo dinuclear [(dppb)(1x2-OAc)Ru(p-N,N-PhenPrz-C,N)Ru(x?>-OAc)(dppb)]OAc (Ru-Ru-Prz) foi sintetizado a partir de
quantidades equimolares de Ru-PhenPrz e [Ru(x2-OAc).dppb]. Os complexos foram caracterizados por RMN de *H, *C{*H} e
S1p{1H}, FTIR, UV-vis e voltametria ciclica. Os complexos foram aplicados na desidrogenacdo do acido formico (DAF), exibindo
atividade catalitica seletiva para a produgdo de H,. Os complexos bimetalicos apresentaram desempenho superior, alcangando
até 100% de conversdao e mantendo valores consistentes de TOF ao longo de varios ciclos. Estudos mecanisticos com Ru-
Phenlmid revelaram a formacg&o de espécies mono-hidreto cinética (N-Ru-H) e termodinamica (P-Ru-H).

Palavras-chave: Complexos de ruténio, Acido férmico, Produc&o de hidrogénio.

ABSTRACT - New monocationic ruthenium complexes containing phenanthroline derivatives: [Ru(x?>-OAc)(dppb)(N,N)]OAc,
where NN = 2-(tert-butyl)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]phenanthroline  (Ru-Phenlmid-tert), 2-phenyl-1H-imidazo[4,5-
f][1,20]phenanthroline (Ru-Phenlmid-Ph), and pyrazino[2,3-f][1,10]phenanthroline (Ru-PhenPrz) were synthesized. The
complexes were obtained in high yields through the reaction between [Ru(kx2-OAc).dppb] and the corresponding N,N ligands.
Additionally, the dinuclear complex [(dppb)(x>-OAc)Ru(u-N,N-PhenPrz-C,N)Ru(kx2-OAc)(dppb)]OAc (Ru-Ru-Prz) was
synthesized from equimolar amounts of Ru-PhenPrz and [Ru(x?-OAc).dppb]. The complexes were characterized by H,
BBC{tH}, and 3*P{*H} NMR spectroscopy, FTIR, UV-vis, and cyclic voltammetry. These complexes were applied in formic acid
dehydrogenation (FADH), exhibiting selective catalytic activity for H, production. The bimetallic complexes showed superior
performance, reaching up to 100% conversion and maintaining consistent TOF values over several catalytic cycles. Mechanistic
studies with Ru-PhenlImid revealed the formation of kinetic (N-Ru-H) and thermodynamic (P-Ru-H) monohydride species.
Keywords: Ruthenium complexes, Formic acid, Hydrogen production,

Introducao armazenar quanto liberar Hz por meio de reag@es reversiveis

A demanda global por energia continua a crescer, e 0s com CO.. o o
combustiveis fosseis ainda dominam a matriz energética, Apesar de sua producdo ainda depender de fontes fosseis,
apesar de sua disponibilidade limitada e dos impactos abordagens renovaveis, como a demdro_genagao catalitica
ambientais associados. A emissdo excessiva de CO, para produzir Hy tém se mostrado promissora. Complexos
resultante da queima desses combustiveis, contribui de ruténio tém se mostrado eficientes nesses processos, com

significativamente para problemas como aquecimento alta seletividade e bons valores de TOF, sendo

global, acidificagdo dos oceanos e perda de biodiversidade. economicamente mais viaveis que complexos de iridio.(3)
Nesse contexto, o hidrogénio (Hz) surge como uma Diante disso, este trabalho propde o desenvolvimento de

alternativa energética limpa e eficiente, especialmente novos complexos cationicos de Ru contendo ligantes

devido a sua alta densidade energética por massa.(1) derl\fados de fenantrolina, avaliando seu desempgnho na
Entretanto, os desafios relacionados ao armazenamento e reacdo de FADH, com foco em elucidar mecanismos e

transporte de H, motivaram a busca por alternativas seguras, buscar catalisadores versateis e eficientes (Esquema 1).

como os liquidos organicos armazenadores de hidrogénio

(LOHC:s).(2) O acido férmico (FA) destaca-se nesse grupo

por sua baixa toxicidade, facilidade de manuseio e potencial

de integracéo a ciclos carbono-neutros, servindo tanto para



ALBCat

Congresso Brasileiro de Calalise

—0Ac

e o Q.
K l e“““ oe—R WN R —
// \ e Ru

] A

v|7P \ Ph ”7" P\\Ph
Ph

\1 N N A
> \‘ N NI A
—
Ru-Ru /NI Z Ru-Ru-Prz

N
Ru-Phen Ru-PhenPrz '
H (Ru-FenImid) BN AT
@ tert-butyl (Ru-FenImid-terc) T’ CO, +H,
Rl CO, transfer
Phenyl (Ru-FenImid-Ph) FADH H OH  KOH AT hydrogenation

Esquema 1. Catalisadores de Ru aplicados em rea¢des de DAF.

Experimental

Sintese e caracterizagdo dos complexos Ru-Fenlmid-terc,
Ru-Fenlmid-Ph, Ru-FenPrz, Ru-Ru-terc, Ru-Ru-Ph e
Ru-Ru-Prz

O complexo precursor [Ru(OAc)2(dppb)] foi reagido com
1,10 equivalentes do ligante desejado (Fenimid-terc),
(Fenlmid-Ph), ou (FenPrz) em metanol, por 12 h a 60 °C,
resultando na formacéo dos complexos
[Ru(OACc)dppb(N,N)]JOACc (onde N,N = Fenlmid-terc (Ru-
Fenimid-terc), Fenlmid-Ph (Ru-Fenimid-Ph) ou FenPrz
(Ru-FenPrz)), com rendimentos proximos de 90%. Os
novos complexos homobimetalicos Ru-Ru-terc, Ru-Ru-
Ph e Ru-Ru-Prz foram sintetizados com base no tratamento
do complexo Ru-Fenlmid-terc, Ru-Fenlmid-Ph e Ru-
FenPrz com 1 equivalente do complexo [Ru(OAc)2(dppb)],
respectivamente.
Desidrogenagcéo de Acido Férmico - DAF

Uma quantidade pré-estabelecida de EtsN em mol% em
relacdo ao AF foi adicionada a um Schlenk previamente
desaerado contendo o complexo de Ru desejado (2,86
pmol). Em seguida, o AF foi adicionado ao sistema, que
permaneceu sob agitacéo a uma temperatura determinada. O
gas gerado (CO; e Hy) foi coletado em um trap contendo
solucédo saturada de NaOH para remocdo do CO,, gerando
NaHCOs(aqg). O H; gas gerado foi coletado utilizando um
cilindro graduado de 1 L e quantificado medindo o
deslocamento da coluna de agua.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra a cinética do volume de H; obtido em
fungdo do tempo para todos os complexos avaliados em
DAF na melhor condigdo encontrada (75 mol% de Et;N). A
partir do grafico, é possivel observar que a iniciagcdo da
catalise ¢ muito semelhante para todos os complexos, com
excessdo do Ru-Fenlmid-Ph, atingindo um volume de 15
mL de H; ap0s cerca de 2 min em todos os casos. Todavia,
a medida que a reacdo procede, a diminuigdo na velocidade
de conversdo de AF em H; se torna evidente para 0s
complexos monometalicos, com um destaque positivo para
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o complexo Ru-FenPrz, que permanece ativo por mais
tempo, alcancando maiores volumes de H,. A partir da
cinética de producdo de H, para ambos os complexos Ru-
Ru e Ru-Ru-Prz, é possivel observar um padréo:
inicialmente a reacdo possui uma taxa maior nos seus
primeiros 10 min, seguido por um declinio na inclinacéo da
reta, permanecendo constante até cessar a reagdo. Uma das
hip6teses para esse fendmeno é o tempo que o fragmento
Ru-N,N permanece ativo. Como pode ser observado nas
catalises com os complexos monometalicos presentes nos
complexos homobimetalicos (Ru-Fen e Ru-FenPrz), a
catalise permanece ativa apenas nos primeiros minutos,
sendo inativada posteriormente.
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Figura 1. Volume de Hz em funcdo do tempo para os complexos
de Ru usando 75% de EtsN a 90 °C. S/C = 1000.

Conclusodes

Os complexos catidnicos Ru-Fen, Ru-Fenlmid, Ru-
Fenlmid-terc, Ru-Fenlmid-Ph e Ru-Ru, Ru-FenPrz e
Ru-Ru-Prz foram sintetizados com altos rendimentos e
aplicados em reacbes de DAF. Os complexos
monometalicos apresentaram baixas conversdes, mesmo em
condigdes otimizadas, sendo o complexo Ru-FenPrz com
melhor atividade catalitica, alcangando 63% de conversdao
apos 9 min de rea¢do, com um TOF em 20% de 5741 h™'.
Os complexos homobimetalicos se destacaram frente aos
complexos monometalicos. Altos rendimentos foram
alcancando quando utilizados os complexos Ru-Ru ¢ Ru-
Ru-Prz, alcancando conversdes de 93% de conversdo
quando utilizado a razdo molar de Et;N/AF = 75%.
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