UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

NOVOS LiQUIDOS IONICOS SULFURADOS DERIVADOS DO
CATION IMIDAZOLIO: SINTESE E APLICACAO COMO LIGANTES
EM COMPLEXOS METALICOS

Gabriela Inés Matiello

Dissertacao de Mestrado

Porto Alegre
Junho, 2014



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

GABRIELA INES MATIELLO

NOVOS LiQUIDOS IONICOS SULFURADOS DERIVADOS DO
CATION IMIDAZOLIO: SINTESE E APLICAGCAO COMO
LIGANTES EM COMPLEXOS METALICOS

Dissertacao apresentada como
requisito parcial para a obtencédo do

grau de Mestre em Quimica.

Prof. Dr. Gunter Ebeling

Orientador

Porto Alegre
Junho, 2014



A presente dissertagdo foi realizada inteiramente pela autora, exceto as
colaboracbes as quais serdo devidamente citadas nos agradecimentos, no
periodo entre abril de 2012 e maio de 2014, no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul sob Orientacdo do Professor
Doutor Gunter Ebeling. A dissertacao foi julgada adequada para a obtencéo do
titulo de Mestre em Quimica pela seguinte banca examinadora:

Comissao Examinadora:

Prof. Dr. Ernesto Schulz Lang Prof. Dr. Paulo Henrique Schneider
DQ-UFSM IQ-UFRGS

Prof. Dr. Ricardo Gomes da Rosa Prof. Dr. Gunter Ebeling
IQ-UFRGS Orientador

Gabriela Inés Matiello



"Um cientista em seu laboratério néo é
um mero técnico: é também uma
crianga que confronta os fendmenos
naturais que 0 impressionam como
faziam os contos de fada.”

Marie Sklodowska Curie



AGRADECIMENTOS

Agradeco ao meu orientador, professor Dr. Glunter Ebeling, por todos os
ensinamentos e pela confianga depositada em mim e no meu trabalho, e
também agradeco ao professor Dr. Jairton Dupont, por ambos terem me
oportunizado participar do Laboratorio de Catalise Molecular.

Aos colegas do Laboratério de Catalise Molecular, a todo o auxilio de
uma forma ou de outra, e por tudo o que vivenciamos durante a minha
Iniciacdo Cientifica e 0 meu Mestrado. Agradecimentos em especial ao Brenno
A. D. Neto e a Alinne B. Bernd por terem me guiado no inicio da minha jornada
como Quimica. Também as colegas e amigas Luciana J. Kray, Fabiana S.
Mancilha, Janine R. Viscardi e Sabrina Porciuncula por todo o apoio emocional
e técnico.

Aqueles que me ajudaram com andlises, equipamentos ou discussoes:
Luciane Calabria, Barbara Leal, Guilherme Aydos, Fabiana Grosser, Anténio C.
A. Borges, Graciane Marin, Alan P. Kauling, Jones Limberger, Kécris Matos,
Giovane L. Barbosa e professor Dr. Paulo H. Schneider.

Ao Jorge Candido e ao Régis Barlem Machado por toda a
disponibilidade e por sempre me auxiliarem quando necessario.

A Laise C. Borba, Caroline da Silva Oliveira, Patricia B. Furtado, Rafaela
R. da Rosa e Daiane C. Schmitz, amigas que a quimica me trouxe e que
permanecem na minha vida.

Agradeco a minha familia: Flavio, Ivete e Janaina, sempre presentes em
cada momento da minha vida, por todo o apoio e amor que me déo.

Agradeco ao Victor Lucas Bassani, por tudo.

A CAPES pelo auxilio financeiro e a todos aqueles que contribuiram de

alguma forma para a realizacao desse trabalho.



INDICE GERAL

LISTA DE ABREVIATURAS ..ottt ettt Vi
INDICE DE FIGURAS ..ottt ettt eae e anae e vii
RESUMO ..ottt ettt e ettt eeate et e eaete st et e e eseesetesaenesnenesannentans iX
ABSTRACT ..ottt ettt e et ee et ee st ee et ees st e stesate s ateeaneeetans X
1 INTRODUGAOD ..ottt ettt n e en s 01
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......cov ettt 04
2.1 LIGANTES PINGA ..ottt ettt 04
2.1.1 LIGANTES PINCA SULFURADOS: UMA POTENCIAL
ALTERNATIVA AOS LIGANTES PINCA FOSFORADOS .................. 05
2.2 LIQUIDOS IONICOS ..ot 09
2.2.1 LiQUIDOS IONICOS E FORMACAO DE CARBENOS
N-HETEROCICLICOS .....oveiiieeceee ettt 11
2.2.2 LIQUIDOS IONICOS EM CATALISE BIFASICA LIQUIDO-LIQUIDO
E LIGANTES IONOFILICOS .....ovivieceeceeeeeee e s 13
B OBUJIETIVOS ..ottt ettt ettt ettt 16
4 PARTE EXPERIMENTAL ...oooiiiiiiei ettt 17
4.1 CONSIDERAGCOES GERAIS .....ocoeiieeeeeeeeeeeee e, 17
4.2  SINTESE DOS SAIS DE ISOTIOURONIO .......ccccooeviveecieeieeeereeeins 17
4.3 SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS SULFURADOS .......ccccooveeee. 19
4.4  SINTESE DOS COMPLEXOS METALICOS .....cocoveeieirieeeeeeeenn 21
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......cviviiiieceeeeeeeeeeeeeee e en s 24
51  VISAO GERAL DOS COMPOSTOS OBTIDOS ....ccocevvevereiereieennne 24
52 CONSIDERACOES SOBRE A ESTRUTURA DOS SAIS DE
IMIDAZOLIO PRECURSORES .......oovitieieeee e 25
53 OBTENGCAO DOS SAIS DE ISOTIOURONIO...........cccoeeveeriereenanens 29
5.4  SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS SULFURADOS .......c.ccccveueuee. 32
55 SINTESE DOS COMPLEXOS METALICOS ......ccceoveiieeieee e, 36
6 CONCLUSOES .....ooooeeeeeee ettt 46
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......coootiieieeeeeeee e, 47
8 ANEXOS ..ottt 50



LISTA DE ABREVIATURAS

13C RMN: ressonancia magnética nuclear do isétopo de carbono 13
195pt: is6topo de platina 195

'H RMN: ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

Bu™: n-butila

ESI-MS: electrospray ionization mass spectrometry (espectroscopia de massas

por ionizagao eletrospray)

Et: etila

MS-MS: analise de massas acoplada com analise de massas
NHC: N-heterocyclic carbenes (carbenos N-heterociclicos)
NTf,: N(SO,CF3),, bis(trifluorosulfonil)imidato

Ph: fenila

RMN: ressonancia magnética nuclear

Vi



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Representacao esquematica de complexos com ligantes do tipo

pinca.
Figura 2. a) Ligantes contendo fosfinas. b) Ligantes contendo enxofre.

Figura 3. | — IV complexos fosforados e 1 — 4 complexos sulfurados.

Figura 4. Isdmeros conformacionais A, B, C, e D formados pelas inversbes
do substituinte terc-butila e do par isolado do enxofre entre as posicdes axial
(ax) e equatorial (eq). Os sufixos syn e anti se referem a orientacao relativa
da terc-butila em relacdo ao ligante L. Os isbmeros E e A sao
magneticamente equivalentes.

Figura 5. Exemplos de liquidos i6nicos derivados do céation imidazélio.
Figura 6. Efeitos estereoeletrdnicos de estabilizacdo do NHC.
Figura 7. Carbenos N-heterociclicos representativos.

Figura 8. Complexos de ruténio (a) e de paladio (b) contendo NHC e enxofre
como doadores.

Figura 9. Comparacéo da utilizacdo de um complexo com ligante ionofilico
(a) que apresenta o coeficiente de participacao favoravel a fase do liquido
ibnico, com a de um complexo com ligante convencional (b) em sistema
catalitico bifasico liquido-liquido.

Figura 10. Reacdo de metatese por fechamento de anel.

Figura 11. Esquema geral da sintese dos sais de isotiourénio. R = H, CHz e
n=1,2.

Figura 12. Esquema geral da sintese dos liquidos iénicos sulfurados. R = H,
CHz;en=1,2.

Figura 13. Esquema da sintese do complexo de ruténio C; com o liquido
ibnico L, como ligante.

Figura 14. Esquema geral da sintese dos complexos de paladio.
Figura 15. Esquema geral dos compostos obtidos no presente trabalho.

Figura 16. Mecanismo da reagéo de sintese dos sais de imidazolio

precursores. R=H, CHzen=1, 2.

Vi

04
06

07

08
10

12
12

13

14
15

17

19

21
22

24

25



Figura 17.

Figura 18.

Figura 19. Mecanismo da reacéo de obtencéo de V e de subprodutos.

Figura 20. Mecanismo da reacéo de obtencéo dos sais derivados de

Sais de imidazdlio precursores.

Formacé&o de subprodutos a partir do produto V.

isotiourdnio T1-Ts.

Figura 21.
Figura 22.

Figura 23.
Figura 24.

Figura 25.

Sais de isotiourbnio sintetizados.
'H RMN do do sal de isotiourénio T, em DMSO-d.

13C RMN do do sal de isotiourdnio T, em DMSO-ds.

Cloridrato de 2,2-diclorodietilamina.

Mecanismo da reacao de obtencao dos liquidos ibnicos R = H,

CHs;en=1,2eA=PFg NTf,.

Figura 26. Estrutura geral dos liquidos idnicos obtidos até o presente

momento.
Figura 27.
Figura 28.

Figura 29.
Figura 30.

Figura 31.

'H RMN do liquido iénico L; em CDsCN.
13¢ RMN do liquido idnico L; em CDsCN.

Complexo de Ruténio C1 obtido com o liquido iénico L;.
ESI-MS do complexo de ruténio Cj.

ESI-MS em modo negativo do complexo de Ruténio C1,

mostrando apenas NTf,” como molécula negativa.

Figura 32.
Figura 33.
Figura 34.
Figura 35.
Figura 36.
Figura 37.

Figura 38.

13C RMN do complexo C; em acetona-de.

'H RMN do complexo C; em acetona-dg a 298 K.
Complexos de Paladio.

13C RMN do complexo C, em DMSO-d.

13C RMN do complexo C3 em DMSO-d.

ESI MS-MS do pico m/z=788,0875 do complexo C,.

ESI-MS do complexo Cs.

viii

25
26
27

29
30

30

31
32

33

33
34
35

36
38

39
40

40
41
42
43
44
45



RESUMO

Neste trabalho € descrita a sintese de novos liquidos i6nicos sulfurados
derivados do cation imidazdlio, L; a L4, apresentando rendimentos na faixa de
82% a 92%, e sua aplicagdo como ligantes na obtencdo de complexos
metalicos de ruténio e paladio.

Para isso, foram sintetizados trés novos sais de isotiourdnio contendo o
cation imidazolio, os quais foram utilizados como precursores na obtengcédo dos
liquidos i6nicos. A sintese dos liquidos ibnicos foi realizada de maneira ndo
convencional, através de reacdo de hidrolise basica dos precursores derivados
de isotiourdbnio em &gua, seguida da adicdo do cloridrato de 2,2-
diclorodietilamina, e da troca do anion dos liquidos ibnicos para PFg ou NTf;".

Com o intuito de obter liquidos ibnicos simétricos que, contendo a
funcionalidade N-H, podem se coordenar ao centro metalico quando utilizado
como ligante, a unidade central utilizada foi o cloridrato de 2,2-
diclorodietilamina, para a etapa de substituicdo nucleofilica.

Foi sintetizado um novo complexo de ruténio através da reacdo do
precursor RuCly(PPh3); e do liquido i6nico L; em metanol. Também foram
obtidos novos complexos de paladio através da adicdo de uma solucdo dos

liquidos i6nicos L, ou L, em solucéo de Li,PdCl,.



ABSTRACT

This work describes the synthesis of novel ionic liquids based on
imidazolium cation containing sulfur derivatives, L;-L4 with yields around 80%,
and their use as ligands in the synthesis of metal complexes of ruthenium and
palladium.

For this purpose, three new isothiouronium salts containing an
imidazolium cation were synthesized, which were used as precursors to obtain
the ionic liquids. The synthesis of ionic liquids was performed through basic
hydrolysis from isothiouronium salts in water, followed by addition of 2,2'-
dichloro-diethylamine hydrochloride, and anion exchange for PFg or NTf;,".

In order to obtain symmetrical ionic liquids containing an N-H group,
which along with sulfur can coordinate to the metal center, was used 2,2'-
dichloro-diethylamine hydrochloride for the nucleophilic substitution step.

A new ruthenium complex was synthesized by reacting RuCl,(PPhs); and
the ionic liquid L; in methanol. Also new complexes of palladium were obtained

by addition of a solution of ionic liquids L, or L4 LiPdCI,4 to a solution of Li,PdCl,.



1 INTRODUCAO

Os complexos de metais de transicdo sao ferramentas extremamente Uteis
em muitos dos processos quimicos, e tornam-se indispensaveis para um quimico
sintético. E esperado de um processo que utiliza algum metal de transicdo que seja
rapido, limpo, eficiente e seletivo, além de ocorrer de forma catalitica, dispensando o
uso estequiométrico do metal. Ao estabelecer esses critérios, € levado em
consideracéo o fato de que muitos dos metais de transicdo empregados em catalise
s&o raros, caros além de toxicos.

Uma das maneiras de modificar e controlar as propriedades dos complexos
de metais de transicdo é o uso de ligantes apropriados. Em um complexo metalico,
os ligantes empregados sdo parte importante em sua sintese, pois modulam a
atividade e seletividade do metal. Um mesmo metal utilizado na obtencdo de
complexos com diferentes ligantes pode apresentar reatividade totalmente diversa.

Dentre as possiveis estruturas que um ligante pode apresentar, existem 0s
ligantes do tipo pinca. Complexos metéalicos contendo ligantes do tipo pinca vém
recentemente adquirindo lugar de destaque na catélise homogénea. Esse tipo de
ligante tem a capacidade de transferir ao complexo grande estabilidade e permite
modular facilmente suas propriedades eletrbnicas e estéreas, ao modificar o0s
substituintes presentes no ligante.” Além disso, o ligante pinca é capaz de promover
uma modificagdo no numero de coordenacdo do metal sem ser completamente
substituido por outros ligantes.

Os ligantes pinca sdo empregados em reacdes de catalise como, por
exemplo, em reacdes de transferéncia de grupos funcionais ou de ativacdo de
ligacdo C-H.® Os mais recorrentes apresentam uma ou mais fosfinas em sua
estrutura.’

Triarilfosfinas s@o a classe mais utilizada de ligantes em processos cataliticos
e sdo bastante utilizadas por causa da sua facilidade de preparacéo e estabilidade,
mas para a sintese dos ligantes pinca sdo cada vez mais utilizadas fosfinas
alquilicas secundarias que, diferentemente das arilfosfinas, tem sinteses menos
triviais. A sua toxicidade, e também sua sensibilidade frente a oxidacdo, que faz
necesséaria a utilizacdo de atmosfera inerte, representam desvantagens para a

utilizacdo em processos em maior escala. Sabe-se, porém, que a escolha de um



tioeter com estrutura adequada pode ser capaz de mimetizar um grupamento fosfina
em muitas circunstancias.*

Complexos de metais de transicdo com ligantes que contenham enxofre sao
ativos em um consideravel numero de reacfes homogéneas, e apesar disso sao
bem menos investigados do que complexos com outros atomos doadores.® A sintese
de ligantes sulfurados possui vantagens praticas sobre a sintese das fosfinas
equivalentes, podendo ser facilmente aplicada em escalas maiores, e 0 maior
atrativo é a possibilidade de ser realizada sem necessidade de atmosfera inerte.

Apesar disso, ainda ndo é possivel recuperar muitos dos catalisadores que
contenham ligantes com grupamentos tioeter, visto que a grande maioria das
reacbes é realizada em meio homogéneo.*® A separacdo de produtos da mistura
reacional, a recuperacado do catalisador e a necessidade de solventes organicos séo
as maiores desvantagens nos processos cataliticos homogéneos, por essa razao,
muitos deles n&o s&o utilizados em escala industrial.’

Liquidos ibnicos de tarefa especifica sao utilizados comumente como ligantes
em complexos metalicos, em razdo de suas propriedades facilmente modulaveis e
especificamente por desempenharem o papel de ligantes ionofilicos. Os ligantes
ionofilicos possuem uma porc¢ao idnica na sua estrutura e oferecem a vantagem de
forte interacdo do complexo metalico com o liquido idnico — utilizado como solvente
em sistemas bifasicos liquido-liqguido — o que reduz a sua lixiviagdo, diminuindo
significativamente a contaminagdo dos produtos obtidos com metais e permitindo o
subsequente reuso do catalisador.?

Mesmo com o grande avanco da catalise nas ultimas décadas, seja pelo
desenvolvimento de novos ligantes e catalisadores ou por métodos reacionais mais
eficientes, ainda é desejavel obter sistemas cataliticos reciclaveis e condicbes
reacionais mais brandas, bem como catalisadores com altas atividades e
seletividades. Isso é importante principalmente para suprir o constante aumento na
demanda por transformacdes quimicas.

A utilizacdo de liquidos i6nicos que contenham atomos coordenantes como
ligantes ionofilicos, abre a possibilidade da realizacdo de estudos de recuperacao e
reciclagem de catalisadores, tornando o0s sistemas cataliticos mais atraentes e
aumentando a potencialidade de transposicao das reacdes para escala industrial.

Neste trabalho foi desenvolvida uma nova rota sintética para diferentes

liquidos ibnicos inéditos, que ao serem utilizados na sintese de complexos metalicos
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sdo considerados ligantes do tipo pinga, pois contém atomos de enxofre e a
funcionalidade N-H, os quais se coordenam ao metal. Além disso, podem ser
classificados como ligantes ionofilicos, por possuirem anéis imidazélio carregados
positivamente em sua estrutura. A partir de alguns dos liquidos i6nicos obtidos,
foram sintetizados novos complexos metélicos de ruténio e palddio nos quais os

liquidos i6nicos agem como ligantes.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 LIGANTES PINCA

Apesar dos primeiros ligantes pinga terem sido sintetizados na década de
1970%*° a aplicacdo de seus complexos como catalisadores é recente, tendo inicio
na dultima década, e vem sendo bastante desenvolvida em vista da sua
versatilidade.™ O interesse na utilizacdo desses ligantes se deve, principalmente,
por estudos mais recentes demonstrarem a sua capacidade de alternancia entre
diferentes modos de coordenag&o com o metal, depois do complexo formado, sendo
o ligante capaz de cooperar na catalise.**?

Os ligantes guelatos do tipo pinca, sdo assim denominados em razédo de seu
modo particular de coordenacdo. ' Eles pertencem a uma familia de ligantes
tridentados onde a parte doadora central, neutra ou anidnica, esta entre dois grupos
doadores vizinhos. A coordenacdo do ligante em relacdo ao metal de transicdo da
origem a formacao de estruturas biciclicas, que possuem a ligagdo Y—M em comum
(Figura 1). O ligante se coordena ao metal ocupando as posi¢cdes meridionais (mer),
e cada um dos ciclos formados tem cinco atomos, em geral isso os torna ligantes

robustos e termodinamicamente estaveis.?

\ a4
Y—M Y—M
Ay
D D

, S
P, As
e transic@o ou do grupo pricipal

Figura 1. Representacao esquematica de complexos com ligantes do tipo pinca.
(Adaptada da Ref. 2)

Os ligantes do tipo pinga podem transferir a sua estabilidade termodinamica
aos complexos. Aléem de modificar a densidade eletronica, os atomos doadores e

seus substituintes podem controlar também o acesso de possiveis substratos ao
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metal.'* Isso torna esses ligantes versateis, sendo possivel obter diferentes
estruturas, e a partir deles uma variedade de complexos, que podem ser utilizados
na sintese organica, em reacoes de acoplamento como Heck, Suzuki e em reacbes
aldolicas™ ou em diferentes tipos de reacdo de hidrogenacéao/desidrogenacéo.****

Esses ligantes e seus complexos sdo genericamente denominados com base
na configuracdo dos atomos doadores dos bracos laterais (D) e do atomo central (Y)
(Figura 1), que estéo diretamente ligados ao metal. Por exemplo, um complexo SNS
contém enxofre nos bracos laterais e um nitrogénio central, ambos ligados ao metal.’

Para os diferentes tipos de ligantes ping¢a, grupos funcionais adicionais muitas
vezes sdo utilizados, além dos atomos coordenantes como enxofre e fésforo, com o
intuito de direcionar o comportamento do complexo formado quando usado como
catalisador. Dentre eles, o grupamento N-H é utilizado na parte central do ligante,
principalmente pela sua versatilidade na aplicacdo em diferentes reacdes tais como
hidrogenacao de C=N na obtencédo de aminas, hidrogenacéo de C=0 com formacao
de alcoois, hidrogenacédo de CO, e epoxidacado de olefinas.*®

Em catalisadores, o fragmento N-H pode agir como um grupo coordenante,
doador e aceptor de ligacdo de hidrogénio ou fonte de préton.'® Além disso, essa
unidade estrutural € quimicamente estavel e facilmente incorporada ao ligante,

principalmente através de derivados halogenados da dietanolamina.®

2.1.1 LIGANTES PINCA SULFURADOS: UMA POTENCIAL ALTERNATIVA AOS
LIGANTES PINCA FOSFORADOS

Entre as variadas estruturas de ligantes pinca existentes, a classe mais
utilizada contem fosfinas como grupos doadores.! As arilfosfinas sdo de facil
obtencdo e manipulacdo, mas ultimamente estdo sendo substituidas por fosfinas
alquilicas secundarias na obtencdo de ligantes pin¢a, o que pode tornar a sintese
dos ligantes mais complicada. A facil oxidacdo destes compostos requer o0 uso de
atmosfera inerte, além de muitas delas serem toxicas, combinado ao alto custo
deste tipo de fosfinas, dificulta um potencial uso de ligantes pinga que contenham
fosfinas alquilicas secundarias em processos técnicos industriais.’

A fim de aumentar os atrativos dos sistemas que utilizam fosfinas alquilicas
secundarias, existe um interesse em alternativas para substituir o atomo de fésforo

nesses ligantes, mantendo os atributos essenciais de centro doador.* Ao escolher
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um grupamento tioeter adequado, é possivel que ele mimetize uma fosfina em
muitas circunstancias.’

Quando comparados as fosfinas alquilicas secundarias, os ligantes sulfurados
do mesmo tipo sdo o-doadores e w-aceptores mais fracos. ® Estes ligantes
apresentam certas vantagens: sdo de facil obtencdo, grande estabilidade, facil
manipulacdo e estoque. Além disso, o atomo de enxofre em um tioeter possui
apenas dois substituintes, criando um ambiente menos impedido do que o do fosforo
trivalente.® Com essas vantagens, a sintese de ligantes sulfurados pode ser
transposta para escalas maiores, sendo que o maior atrativo € o de nao haver
necessidade de atmosfera inerte.*

Com isso em mente, McGuinness preparou ligantes contendo enxofre,*
semelhantes aos seus ligantes ja reportados contendo fosfinas®® (Figura 2), e os
aplicou na sintese de complexos de cromo para utiliza-los nhas mesmas reacdes em
que utilizou os complexos de cromo com fosfinas. Os complexos de cromo com
ligantes sulfurados apresentaram altas atividades e seletividades nas reacdes de

trimerizacéo do etileno, com potencial para transposi¢cao em escala industrial.

a) b)
) )
Rlp/\/ \/\PRl RZS/\/ \/\SRZ
I -1l IV - VI
IV:R, = Me
I: Ry = Ph V-Re = Et
II: Ry = ciclohexila VI R2 — "By
ll: Ry = Et s

VII: R, = "decila

Figura 2. a) Ligantes contendo fosfinas. b) Ligantes contendo enxofre.

Seguindo o0 mesmo raciocinio, Spasyuk e colaboradores sintetizaram
complexos SNS de ruténio com ligantes sulfurados,® com base nos estudos

realizados anteriormente com complexos de ruténio similares, contendo ligantes



fosforados® (Figura 3). Os complexos SNS de ruténio obtidos nesse estudo s&o
estaveis ao ar, e se mostraram tdo eficientes quanto os complexos de ruténio

fosforados, para as reacdes de hidrogenacéo de ésteres.

{Bu, H Hy ¢l H Ph, H Ph,Cl
.2l CO N, T.N P2 | (CO P.2] PPhs
vRuV ( fRuV J ( VRuV ( VRUV
=N_ | "NEt, P* | "P NI PPh; NI ON—
X7 Ph,Cl Ph, o H “9
Cl Cl Cl
| I 1l \Y;
Et ¢ PPh Et T PPh gt (|:I AsPh Et T CcO
Iy, 1 3 /., 1 W 3 /., | WASEN3 298 IR\
( oRU, ( SRUg, ( oRU, ( UG,
NT | YSEt NT YSEt NZ YSEt NZ | YSEt
Cl H ¢ H ¢ H ¢
1 2 3 4

Figura 3. I-IV complexos fosforados e 1-4 complexos sulfurados. (Retirado da Ref.
6)

Em razdo da grande habilidade de coordenagcdo do atomo de enxofre,
complexos metdlicos com ligantes sulfurados sao ativos em um grande namero de
reacBes cataliticas, tais como hidrogenacdo, isomerizacdo e carbonilacdo® dentre
tantas outras, mas apesar disso sdo bem menos investigados do que complexos
com outros atomos doadores. Os exemplos mais bem sucedidos de aplicacdo dos
ligantes contendo enxofre como grupos doadores, sdo de ligantes quelatos, que € o
caso dos ligantes do tipo pinca.

Para complexos metalicos que contenham o grupamento tioeter, existe um
equilibrio em solucéo de isdmeros conformacionais (Figura 4), os quais existem em
virtude da inversao piramidal do enxofre, que ocorre pela existéncia de um par de
elétrons livres no &tomo de enxofre, além dos grupos substituintes.*

O uso da técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) para estudar a
inversdo do enxofre data de 1966,% quando Abel e colaboradores realizaram
experimentos com diversos complexos metélicos com ligantes contendo uma
funcionalidade tioeter. As analises de RMN em diferentes temperaturas mostram que

0S compostos com enxofre apresentam fluxionalidade em solucéao, que é observada
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através do desdobramento e coalescéncia dos sinais de *H RMN conforme a

diminuicdo ou aumento da temperatura da analise.?®

D L SBu'
[anti eq; syn eq] 'l' By — §C|
-
S S N—Ru—NCMe
Byt | \ 7 /"
" CI"—sBu!
L A
/ \\ [sym ax; syn eq]
L L L
" lfBu 5 B! iBu
° u u
. ~
l'/S S/ ./S S/ = S o
Bu ltB . _|_ | .
u L1
L' L L
‘ C ‘ \ / E
|anti eq; anti ax|
B L [syn eq; syn ax]
u
| o
e
S S B

By [svm ax; anti ax]

Figura 4. Isbmeros conformacionais A, B, C, e D formados pelas inversdes do
substituinte terc-butila e do par isolado do enxofre entre as posigoes axial (ax) e
equatorial (eq). Os sufixos syn e anti se referem a orientacdo relativa da terc-butila
em relagdo ao ligante L. Os isbmeros E e A sdo magneticamente equivalentes.
(Adaptado da Ref. 24)

A barreira energética da inversdo do enxofre €, na maioria dos casos,
baseada somente na temperatura de coalescéncia dos picos.?* Ao aquecer os
complexos em solucéo o espectro muda de acordo com um aumento na inversao do
enxofre, tal que em temperaturas altas (acima de 60 °C), sdo observados entéo
sinais médios para os dois isbmeros. A energia necessaria para a inversao do atomo
de enxofre pode variar conforme o tamanho do anel formado na coordenacdo do
ligante com o metal e até mesmo com a variacdo do estado de oxidacdo do metal.?*

A sintese dos ligantes sulfurados é realizada em geral, partindo-se do tiolato®
ou do tiol?®*’ com a estrutura desejada. O uso de tiolato como precursor na sintese
dos ligantes requer solventes bastante polares como dimetilformamida, que é de
dificil remogdo do meio reacional por ter um ponto de ebuligdo muito alto se

comparado aos solventes organicos convencionais, e 0 uso de tiol faz necessaria
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uma manipulacdo cuidadosa, principalmente pelo odor desagradavel caracteristico
desse tipo de composto sulfurado.

Os compostos sulfurados volateis utilizados nas sinteses dos ligantes,
especialmente tiois, geralmente apresentam odores desagradaveis, além de ser
toxicos, o que pode reduzir a atratividade da aplicacdo de ligantes que contenham
enxofre. 2 Uma solucdo possivel é a introducdo de unidades estruturais que
reduzam a pressdo de vapor desses intermediarios reacionais, tais como o anel
imidazolio, que é utilizado na obtencéo de liquidos idnicos.?® O anel imidazélio, além
de modificar a volatilidade dos compostos sulfurados, facilita a sua recuperagéo e
reutilizacdo.*

Ao modificar a estrutura do ligante introduzindo o cation imidazélio, surge uma
nova perspectiva para complexos metalicos sulfurados, pois mesmo com todas as
vantagens apresentadas, ndo sdo realizados estudos de reciclagem nos sistemas
cataliticos com ligantes SNS, principalmente pela grande maioria das reacodes
ocorrerem em meio homogéneo. Com a introducéo do cation imidazélio na estrutura,

a obtencdo de ligantes e sistemas cataliticos reciclaveis se torna possivel.

2.2 LIQUIDOS IONICOS

Através da observacdo das propriedades do nitrato de etilaménio
([EtNH3][NO3]), um sal com ponto de fusdo 13-14 °C formado através da
neutralizacdo de etilamina com &acido nitrico concentrado, Paul Walden®! deu inicio
ao vasto campo dos liquidos iénicos.

Nos dltimos anos, por conta de suas propriedades fisico-quimicas
diferenciadas, os liquidos ibnicos tém atraido bastante atencdo como meio reacional
alternativo para reacfes organicas. Como caracteristicas podem ser destacadas:
ponto de fusdo abaixo de 100 °C, pressdo de vapor negligenciavel e grande
estabilidade térmica, sendo em funcdo disso, materiais compativeis com a ideologia
de ambientalmente corretos. Geralmente sdo compostos por cations organicos e
anions inorganicos fracamente coordenantes. Os mais comuns sao derivados do

cation imidazélio (Figura 5).%°



BMI.BF,4, X= BF,, R'=H, R?= Bu”
/@\ BMI.PFg, X= PFg, R'=H, R= Bu”

Me’NYN”RQ BMI.FAP, X= PF3(CF,CF3)3, R'= H, R?= Bu”

BMI.NTf,, X= N(SO,CF3),, R'= H, R?>= Bu”
BMI.OTf, X= CF3S0,, R'=H, R?= Bu”
BMI.BPh,, X= BPh,, R'= H, R?>= Bu”
BDMI.PFg, X= PF¢, R'= Me, R?= Bu”
(BCN)MI.NTf,, X= N(SO,CF3),, R'= H, R?= Bu”
EMI.EtSO,, X= EtSO,, R'= H, R?>= Et

Figura 5. Exemplos de liquidos i6nicos derivados do céation imidazdlio. (Retirado da
Ref. 29)

As diversas combinacdes de cations, anions e funcionaliza¢bes das cadeias
alquilicas, permitem que os liquidos ibnicos se tornem materiais extremamente

versateis (chegando a um nimero estimado de combinacées de 10'8)%

e que sua
aplicacado seja além de solvente, ou meio reacional. Isso abre caminho para os
liguidos iBnicos de tarefa especifica, ou mais recentemente denominados liquidos
iGnicos funcionalizados,*® que sdo sintetizados com funcionalizacdes especificas,
direcionadas a aplicacédo do liquido i6bnico desejada. Dentre as aplicacbes pode ser
citado seu uso na catalise, na sintese e estabilizacdo de nanomateriais e na
modificacdo da superficie de catalisadores.®*

Apesar da atencdo que os liquidos i6nicos vém recebendo nos ultimos anos,
os derivados do imidazol que contenham enxofre em sua estrutura descritos na
literatura estdo bem menos presentes.**3*3® Os liquidos idnicos sulfurados s&do
utilizados como precursores para carbenos N-heterociclicos,*® como precursores
para surfactantes®’ ou como ligantes que apresentam hemilabilidade nos modos de
coordenac&o.®

Para a introducdo do atomo de enxofre no liquido ibnico, ainda ndo sdo
apresentadas muitas alternativas, e dentre elas destaca-se a utilizacdo de derivados
halogenados com a funcdo sulfurada pronta,®” ou a partir dos mercaptanos
correspondentes® e até mesmo através de tionas.** Em apenas um dos trabalhos o
atomo de enxofre é adicionado a estrutura do liquido i6nico através da hidrélise
basica de um sal de isotiourdnio.*° Dessa forma é interessante explorar esse método
sintético na obtencdo de novos liquidos ibnicos sulfurados derivados do cétion

imidazolio.

10



Dentre as possiveis aplicacfes, cabe destacar a utilizacédo de liquidos idnicos
como ligantes em complexos metélicos, que se torna possivel ao introduzir &tomos
capazes de se coordenar aos metais, tais como o enxofre. Além da introducédo de
grupos funcionais coordenantes, pode-se também lancar médo da obtencdo de
carbenos N-heterociclicos, dos quais o anel imidazolio é precursor, e assim dispor
das vantagens desse tipo interessante de coordenacéo ao centro metalico.

A aplicacao industrial dos liquidos ibnicos ainda é pouco expressiva, mesmo
com processos como o BASIL™ (Biphasic Acid Scavenging utilising lonic Liquids —
Limpeza &cida bifasica utilizando liquidos idnicos),*® da gigante BASF, j& ter entrado
em operagdo, muito ainda necessita de desenvolvimento nesse segmento,
principalmente pelas possibilidades que as propriedades atraentes dos liquidos
ibnicos proporcionam, encorajando pesquisas para transposicdo em escala

industrial.**

2.2.1 LIQUIDOS IONICOS E FORMACAO DE CARBENOS N-HETEROCICLICOS

Carbenos séo espécies neutras que contém um atomo de carbono divalente
com apenas seis elétrons de valéncia distribuidos dois em cada ligacdo, e dois
elétrons nao-ligantes.*? O isolamento de carbenos N-heterociclicos (NHC’s) em 1991
por Arduengo® deu inicio a uma pesquisa intensa da quimica organometélica
desses ligantes. SO foi possivel isolar esses compostos devido a surpreendente
estabilidade desse tipo de carbeno.

A grande estabilidade de NHC frente aos carbenos comuns se deve a efeitos
estereoeletrénicos (Figura 6), sendo que a doacdo de elétrons pelos atomos de
nitrogénio representa o fator principal na estabilizacdo dos NHC’s. A deslocalizacéo
de 6 elétrons p pelo anel do imidazol tem sido considerada apenas como uma
estabilizacao adicional. Além disso, o efeito estéreo dos substituintes dos nitrogénios
presentes no NHC exerce um papel de protecdo complementar e, em certos casos,
acaba compensando uma menor estabilizacdo eletrbnica do sistema. A

eletronegatividade dos nitrogénios € capaz de moderar a reatividade do centro

carbénico diminuindo o seu carater nucleofilico.*
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Figura 6. Efeitos estereoeletronicos de estabilizacdo do NHC. (Adaptado da Ref. 44)

Os anéis imidazélicos sdo conhecidos por serem precursores de NHC'’s,*
utilizados como ligantes na formacdo de complexos de diferentes metais de
transicdo. A formacdo de NHC se da& pela desprotonacdo do sal de imidazdlio
precursor com uma base: NaH, KH ou KO'Bu, e apenas os carbenos
imidazolilidenos (Figura 7 - A) séo isolados antes de reagirem com o precursor para
a formacdo do complexo metal-NHC.** Como exemplo, pode ser citada a formacao
de carbeno, no meio reacional, através de reacdo com Cs,COs,*° e cabe salientar
gque a base Cs,CO3; € mais branda se comparada as geralmente utilizadas na
obtengao de NHC'’s.

N/—\N T\ /N
R R RNN-R g-N_N-g r-N_N-R

A B C D

Figura 7. Carbenos N-heterociclicos representativos. (Retirado da Ref. 36)

A facilidade de funcionalizar os sais de imidazoélio pré-ligantes faz com que os
NHC sejam incorporados em ligantes polidentados, em combinacdo com outros
grupos doadores classicos.*’

Dentre o0s metais capazes de formar complexos com carbenos N-
heterociclicos, podem ser destacados o ruténio e o paladio.”® Como exemplos, sdo
demonstrados na Figura 8 complexos de ruténio® e de paladio® que apresentam
liquidos ib6nicos sulfurados como ligantes, se coordenando ao atomo do metal

através da formacédo de NHC.
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) >—< >— —|BF4 ®) (/:NKME

| Cl
N /

—Ru
_f]Sf fr»fi < pd
K\./N\/) S\ \Cl
Et

Figura 8. Complexos de ruténio (a) e de paladio (b) contendo NHC e enxofre como

doadores.

2.2.2 LIQUIDOS IONICOS EM CATALISE BIFASICA LIQUIDO-LIQUIDO E
LIGANTES IONOFILICOS

Dentre as diversas alternativas para a transposicao de reacfes homogéneas
para sistemas mais faceis de purificacdo e reciclagem, uma das que vem
despertando interesse é a catélise bifasica liquido-liquido. O conceito desse sistema
€ de que o catalisador molecular tenha um coeficiente de particdo favoravel a uma
das fases, enquanto substrato e produtos sejam sollUveis na outra. A reacao pode
ocorrer em gualquer uma das fases, ou em ambas, e também na interface liquido-
liquido.”

A catdlise homogénea bifasica liquido-liquido transformou-se numa
ferramenta que alia as vantagens da catalise homogénea, perfil reacional de
grandes atividades e seletividades, e da catdlise heterogénea que sdo a facil
separacao dos produtos, a minimizacdo da contaminacao dos produtos por metais e
a reciclagem do catalisador.*®

Os liquidos ibnicos tém sido amplamente utilizados como fase imobilizadora
de catalisadores nesse tipo de sistema, visto que sdo capazes de dissolver diversos
precursores cataliticos de metais de transicdo em diferentes reagcfes tais como
hidrogenac&o, hidroformilacdo e reacdes de formacao de ligacdo C—C.*°

Apesar dos complexos convencionais, com ligantes que néo apresentem
modificacdes em sua estrutura a fim de deixa-la carregada, apresentarem atividade
catalitica em um sistema bifasico liquido-liquido, muitos deles ndo tém uma
afinidade tdo grande com a fase do liquido i6nico, e apos a realizacdo de alguns
reciclos a atividade do sistema catalitico diminui drasticamente. Essa fraca interacéo

do complexo com a fase imobilizadora, além de ocasionar contaminacdo dos
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produtos com quantidades significativas de metal, causa o lixiviamento do complexo
durante a extracdo dos produtos ou durante a purificacéo da fase iénica.?

A modificacdo dos catalisadores a fim de tornar suas propriedades fisico-
guimicas semelhantes aos liquidos ibnicos € uma das abordagens mais utilizadas. A
introducao de uma porg¢é&o ionica ao ligante tem a fungéo de aumentar a afinidade do
catalisador pela fase do liquido i6nico, diminuindo e até mesmo impedindo o
lixiviamento deste catalisador,® garantindo o sucesso do sistema catalitico bifasico
liquido-liquido. Esse tipo de ligante recebe o nome de ligante ionofilico ou
lonicamente marcado.

Um exemplo bastante visual da aplicacdo de ligantes ionofilicos é mostrado
na Figura 9, com o trabalho desenvolvido por Consorti®* e colaboradores em nosso
grupo de pesquisa, utilizando fosfinas ionofilicas em reacbes de metatese de

fechamento de anel.

a) b)
TOLUENO
BMI.PFg
3o~
CliT Cl\ LC\
/ —~
B~ .
N\/\/Pcy2 PCys
NT,

Figura 9. Comparacao da utilizacdo de um complexo com ligante ionofilico (a) que
apresenta o coeficiente de participacéo favoravel a fase do liquido iénico, com a de
um complexo com ligante convencional (b) em sistema catalitico bifasico liquido-

liquido. O catalisador tem cor vermelha.
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Os dois catalisadores apresentam a cor vermelha, tanto o ionofilico quanto o
que ndo teve sua estrutura modificada. E possivel observar que o catalisador
ionofilico apresenta um coeficiente de particdo favoravel a fase do liquido ibnico
(Figura 9 - a) que pode ser observada pela coloracdo vermelha (caracteristica do
catalisador) que o liquido i6nico BMI.PFs adquire. Um esquema simplificado da
reacdo de metatese de fechamento de anel esta descrito na Figura 10.

3 Precursar catalitico
-
A 0,25mol %

Figura 10. Reacdo de metatese por fechamento de anel.

Os ligantes ionofilicos apresentam algumas caracteristicas e vantagens frente
ligantes comuns tais como: aumento da solubilidade na fase do liquido i6nico,
“suporte” eficiente na fase do liquido iénico, evitando o lixiviamento do catalisador,
além do aprimoramento das propriedades fisico-quimicas como a estabilidade
térmica.>® Alguns processos industriais que utilizam ligantes inofilicos ja estdo em
operacdao, é o caso do processo de hidroformilagdo Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc, e o

processo de sintese de a-olefinas Shell SHOP.*
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3 OBJETIVOS

7

O objetivo deste trabalho é sintetizar e caracterizar uma nova classe de
liquidos i6nicos sulfurados, derivados do céation imidazolio que contenham a
funcionalidade N-H como unidade central situada entre dois grupamentos tioeter.
ApoOs a sua obtencao, utilizar os liquidos ibnicos como ligantes ionofilicos SNS na

sintese de novos complexos de ruténio e paladio.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 CONSIDERACOES GERAIS

Os sais de imidazélio com anion brometo 11,°* I, e 15,°° 0 precursor metalico
Ru(PPh3)sCl, *® e o cloridrato de 2,2-diclorodietilamina®’ foram obtidos de acordo
com procedimentos j& descritos na literatura. Para a sintese dos sais de isotiourénio
T1, T2, T3, dos complexos de ruténio C; ** e paladio C, e Cs,>® foram adaptados
protocolos apresentados na literatura. A sintese dos liquidos idnicos foi desenvolvida
em nosso laboratério independentemente da literatura. Os demais reagentes e
solventes foram obtidos comercialmente e utilizados sem prévia purificagéo.

As andlises de RMN de 'H e **C foram obtidas em espectrometros Anazasi
Instruments 60 MHz, Varian NMR400, Varian Inova 300 MHz ou Varian VNMRs 300.
Os deslocamentos quimicos (&) estao relacionados em parte por milhdo (ppm) em
relacdo ao tetrametilsilano (TMS) utilizado como padréo interno, colocando-se entre
parénteses a multiplicidade (s = singleto, sl = sinal largo, d = dubleto, t = tripleto, g =
quadrupleto, m = multipleto, dd = duplo dubleto). Os espectros de massas de alta
resolucéo foram obtidos utilizando o equipamento Micromass Q-Tof Micro™ (ESI,

Electrospray lonization).

4.2 SINTESE DOS SAIS DE ISOTIOURONIO

O sal de imidazdlio precursor I, 1, ou I3 (10 mmol) € dissolvido em etanol
95% (20 mL) e é adicionada tiouréia (10 mmol). A mistura reacional € deixada sob
refluxo durante 16 horas e apoOs € resfriada. E adicionado éter etilico para a
precipitacdo do sal de isotiourénio desejado, que € filtrado e lavado com éter etilico.

NH,
\(N\LX\BV i . \(N\(J)/\S/(NHZ

HoN NH>
2Br

Figura 11. Esquema geral da sintese dos sais de isotiourénio. R=H, CHzen =1, 2.
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K\ NH,
ONS
N~ NH;
Br
T,
O
N®N\/\ \<
/ \< NH,
Br
T
.
NH,
@N\/\/ NH,
Br
T3

Dibrometo de S-2-(3-metil imidazélio-1-il)-etil
tiourénio

Sélido branco. Rendimento de 72%.

'H RMN (400 MHz, DMSO-dg) & = 3,70 (t, 2H, J =
6,4 Hz); 3,23 (s, 3H);); 4,50 (t, 2H, J= 6,4 Hz); 7,75
(t, 1H, J= 1,6 Hz); 7,82 (t, 1H, J= 1,6 Hz); 9,23 (sl
3H); 9,13 (s, 1H).

13C RMN (100 MHz, DMSO-dg) & = 30,08; 35,93;
47,59; 122,49; 123,49; 137,08; 168,45.

Dibrometo de S-2-(2,3-dimetil imidazoli-1-il)-etil
tiourdnio

Solido branco. Rendimento de 65%.

'H RMN (400 MHz, DMSO-dg) & = 2,67 (s, 3H); 3,72
(t, 2H, J= 6,8 Hz); 3,81 (s, 3H); 4,48 (t, 2H, J=6,8
Hz); 7,75 (d, 1H, J= 2 Hz); 7,73 (d, 1H, J = 2 Hz),
9,23 (sl, 4H).

13C RMN (100 MHz, DMSO-dg) & = 10,15; 30,41;
35,40; 46,85; 121,89; 122,80; 145,42; 168,96.

Dibrometo de S-3-(2,3-dimetil imidazolio-1-il)-propil
tiourdnio

Solido branco. Rendimento de 89,8%.

'H RMN (400 MHz, DMSO-dg) & = 2,09 (m, 2H);
2,64 (s, 3H); 3,27 (t, 2H, J = 7,6 Hz); 3,78 (s, 3H);
4,27 (t, 2H, J = 7,2 Hz); 7,70 (d, 2H, J= 2Hz); 7,73
(d, 2H, J= 2Hz); 9,14 (sl, 4H).

13C RMN (100 MHz, DMSO-dg) & =10,23; 27,29;
29,50; 35,33; 46,48; 121,15; 122,95; 145,07,
169,88.
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4.3 SINTESE DOS LiQUIDOS IONICOS SULFURADOS

Uma solugcdo composta do sal de isotiourénio (6,0 mmol) e KOH (0,84 g, 15
mmol) em 15 mL de &gua é aquecida a 100 °C em um frasco de Schlenk sob
argoénio por cerca de 15 minutos. Entdo a solucédo é resfriada até a temperatura
ambiente e o cloridrato de diclorodietilamina (0,5355 g, 3,0 mmol) € adicionado e a
solucao restante € aquecida novamente até 100 °C por 15 minutos. Apoés resfriar até
a temperatura ambiente, LINTf, ou KPFs (14 mmol) € adicionado a mistura que é
agitada por 5 minutos. E realizada a extracdo do produto com acetato de etila (3 x 15

mL), os extratos combinados sdo secos com MgSO, anidro e o solvente é

evaporado.
NH,
SK* o)
l\ll/\N\(Jﬁ\S/L\N|-|2 + KOH ——— /@(NM\ + /U\
N\Q/{\SK H cr N@ e
I+ -
\( ) C|/\/’\<\/\C| YWS/\/N\/\S/\‘XN\(
H

Figura 12. Esquema geral da sintese dos liquidos ibnicos sulfurados. R = H, CHz e n
=1, 2.

Liquido Viscoso. Rendimento de 88%.

MS: M* = 915,6927.

P o o 0 'H RMN (400 MHz, CD3sCN) & = 2,84 (t, 4H, J =
/S/ - ~ s \S\
FCTl g O Fsc/f; 5 SF 6,8 Hz); 2,98 (t, 4H, J = 6,8 Hz); 3,24 (t, 4H, J
’N@N E @\N\ = 6,8 Hz); 3,87 (s, 6H); 4,34 (t, 4H, J = 6,8 H2);
NN 7 39 (s, 2H): 7,45 (s, 2H); 8,49 (S, 2H).
L1 13C RMN (100 MHz, CDsCN) & = 27,77; 31,69;

37,08; 47,85; 49,54; 122,57; 124,86; 137,31.
Sinais 116,19; 119,38; 123,58 e 125,75 (q,
CF3, J = 319 Hz).
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PFe

@) ) E=

\/N\/\S/\/ N~ > N

PFg

Lo

H
/N@N N ,\@\N\
\7/ \/\S/\/ \/\S/\/ \(
N 7 N 7
/\\ /N\ﬁ\cp /\\ /N\H\CF
FsC (\5 o3 Nod] 3
L3
I~ H
_,N7@N/\/\S/\/N\/\S/\/\'@(\N\
_ 0 - (0]
Q _N— ’/\ Q /N\S”\
FC7 0 I >CF3 FoC T I >CF3
La

Sdlido branco higroscépico. Rendimento de
82%. MS: M" = 646,1217.

'H RMN (400 MHz, Acetona-dg) & = 2,79 (t, 4H,
J =6,8 Hz); 2,96 (t, 4H, J = 6,8 Hz ); 3,14 (t,
4H, 6,8 Hz); 3,85 (s, 6H); 4,33 (t, 4H, J = 6,8
Hz); 7,36 (s, 2H); 7,42 (s, 2H); 8,47 (s, 2H).

13C RMN (100 MHz, Acetona-dg) & = 28,11;
30,85; 47,63, 48,70; 122,67; 123,86, 136,85.

Liquido viscoso. Rendimento de 92%.

MS: M" = 944,0567.

'H RMN (400 MHz, CDsCN) & = 2,54 (s, 6H)
2,84 (t, 4H, J = 6,8 Hz); 2,94 (t, 4H, J = 6,8
Hz); 3,20 (t, 4H, J = 6,8 Hz); 3,72 (s, 6H);
4,26 (t, 4H,J=6,8 Hz); 7,34 (d, 2H,J =24
Hz); 7,30 (d, 2H, J = 2,4 Hz).

13C RMN (100 MHz, CDsCN) & = 9,35;
27,21; 30,34; 34,92; 38,07; 46,87; 47,28;
109,98; 118,30; 121,09; 121,12; 121,25;
122,38.

Liquido viscoso. Rendimento de 79%.

MS: M* =972,0947.

'H RMN (400 MHz, Acetona-dg) & = 2,19 (m,
4H,J =7,2 Hz); 2,67 (t, 4H, J = 7,2 Hz); 2,76
(s, 6H); 2,85 (t, 4H, J = 6,8 Hz); 3,18 (t, 4H,
J =6,8 Hz); 3,91 (s, 6H); 4,37 (t, 4H,J =7,2
Hz); 7,56 (d, 2H, J =2 Hz); 7,58 (d, 2H, J =2
Hz).

13C RMN (100 MHz, Acetona-dg) & = 8,91;
27,41; 29,09; 29,29; 34,63; 46,77; 47,83;
120,91; 122,65. Sinais 115,23; 118,43;
121,62 e 124,82 (g, CF3, J = 319 Hz).
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5.3 SINTESE DOS COMPLEXOS METALICOS
5.3.1 SINTESE DO COMPLEXO DE RUTENIO C;

O liquido iénico L; (0,79 g, 0,86 mmol) foi dissolvido em metanol (50 mL) e a
solucdo foi refluxada por 15 minutos sob argbnio. Apds o sistema resfriar, foi
adicionado o complexo precursor RuCl,(PPhs); (0,82 g, 0,86 mmol) sob argdnio. A
mistura foi refluxada durante uma hora e trinta minutos, se tornando laranja escura.
O volume de metanol foi reduzido a 10 mL e apods resfriar foi adicionada uma
quantidade de hexano de cerca de 2 mL para ocorrer a precipitacdo de cristais
laranja. Os cristais foram lavados com éter etilico para remocéo da trifenilfosfina

remanescente e foram secos sob vacuo. Rendimento de 47 %.

N
NTf,
NTH, NTf @
H RUCI,(PPh3)
/N@N 4 ,\@ N— 2R \\\ o NTf,"
> SN TN N N g TN ~ - S, 7 .PPh3
IjN/?u‘S\/\N@\

/ \Cl

H L./ NN

Figura 13. Esquema da sintese do complexo de ruténio C; com o liquido iénico L,

como ligante.
Ny _
@ NTE 3C RMN (100 MHz, Acetona-ds) & =
36,00; 33,13; 46,51; 47,44; 122,64;
5O ppny 124,13; 127,36; 129,14; 134,23; 136,43.
/N/Fﬁu\s\/\N/G\)\ Sinais 115,29; 118,49; 121,69 e 124,89
H O\ N

~ (g, CFs, J = 320 Hz).
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5.3.2 SINTESE DOS COMPLEXOS DE PALADIO C;

Em um procedimento padréo, a solucéo de Li,PdCl, foi preparada dissolvendo
PdCl, (0,177 g, 1,0 mmol) e LiCl (0,106 g, 2,5 mmol) em metanol (5 mL) sob

aguecimento brando. Foi entdo vertida uma solucéo do liquido ibnico desejado L, ou

L4 (1,0 mmol) em metanol (5 mL) no recipiente contendo a solucdo de Li,PdCl,

houve formacdo imediata de um precipitado grumoso laranja. Apos 15 minutos

e

a

mistura formada foi centrifugada para recuperagédo do solido formado e o sélido foi

lavado trés vezes com metanol e uma com éter. O produto formado foi seco sob

vacuo, solido laranja escuro.

LN
A y A N

Y O ST N N e T \( - A-(g cl z A

R n :

R

Ly R=H, A = PFg, n=1. @ )\G,)\l
|_4: R= CH3, A = Nsz-, n=2. /N R R \

Figura 14. Esquema geral da sintese dos complexos de paladio.

H cr Sélido laranja. Rendimento de 32%.
r:\l/§ IH RMN (400 MHz, DMSO-dg) & = 3,0-3,2
PFg S—ET'_S e (sl), 3,2-3,4 (sl) 3,6-3,8 (sl), 4,6-4,8 (sI),
S Z 7,72 (s), 7,94 (s), 9,35 (s).
@' @ 3C RMN (100 MHz, DMSO-dg) & = 36,40;
h \ 37,76, 46,32, 54,56, 122,95, 124,35
c, 137,52.
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NTf, S—Pd—S

NTf,
cl

Cs

H e

Solido laranja escuro. Rendimento de
25%.

13C RMN (100 MHz, DMSO-dg) & = 10,02;
35,29; 46,52; 121,24, 122,96, 145,02.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 VISAO GERAL DOS COMPOSTOS OBTIDOS

Os liguidos i6nicos sintetizados foram desenvolvidos com o intuito de serem
utilizados como ligantes ionofilicos em complexos metélicos. Na figura 15 que
segue, sdo demonstrados os compostos obtidos. Os sais de isotiourénio foram os
precursores dos liquidos i6nicos, que por sua vez foram utilizados como ligantes

para complexos de ruténio e de paladio.

SAIS DE ISOTIOURONIO

NH,
)\\ . = =
NH,* T:R=H,n=1

@N\@(\S T2:R=CHz n=1
/N\( T3 R=CHg n=2

R 2Br

LIQUIDOS IONICOS SULFURADOS

A A
H
’N@N L l\@N\ Li:R=H, A =NTf,, n=1.
NN \{ LR=H,A =PFg,n=1.
Y R s S Lg: R=CHg, A" =NTf,, n = 1.
R R Ly R=CHgs A =NTf,, n=2.

COMPLEXOS METALICOS

AN

N i H
@ NTf, ll\l
pE-  ,S—Pd—S NTf, S—Pd—S ]
NTR ° o PFy Cl NTE
Cl
Ifs" I|?u_..|:’|:’|"|3 6 ( )2 ( )2
N s O N

H N/ NN @\l @ (Né/NK )\@
h \ / \

cr cr

Ty

C]_ C2 C3

Figura 15. Esquema geral dos compostos obtidos no presente trabalho.
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5.2 CONSIDERACOES SOBRE A ESTRUTURA DOS SAIS DE IMIDAZOLIO
PRECURSORES

A primeira etapa da sintese dos liquidos i6nicos é a obtencdo dos sais de
imidazolio precursores através da reacdo de dibromoalcanos com o derivado de
imidazol desejado. No esquema da figura 16 € apresentado o mecanismo da reagao
de obtencao dos sais de imidazolio precursores escolhidos, apds as consideracdes
feitas.

Figura 16. Mecanismo da reacéo de sintese dos sais de imidazdlio precursores. R =
H,CHs;en=1, 2.

A sintese de |, foi realizada seguindo um método ja existente.® Para a
sintese de |, e I3, com o 1,2-dimetilimidazol também foi utilizado um método
reacional descrito na literatura.®® Na Figura 17 sdo demonstrados os sais de

imidazdlio precursores sintetizados.

/N
Br 4

@N\/\ Br @N T Br
- Br

I>

Figura 17. Sais de imidazdlio precursores.
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As duas referéncias utilizadas, tanto a da sintese de |, quanto a da sintese de
I, e I3 utilizam excesso do reagente dibromado em relagédo ao derivado do imidazol
para minimizar a formacédo dos sais dissubstituidos, mesmo assim eles também séo
obtidos nas reacoes.

O sal Iy foi o primeiro precursor obtido, principalmente pela grande
disponibilidade do reagente 1-metilimidazol em nosso laboratério, por ser precursor
dos liquidos ibnicos muito sintetizados pelo grupo de pesquisa. Além do 1-
metilimidazol, o 1,2-dibromoetano foi outro reagente necessario na sintese e
também foi escolhido por ser o0 mais comum em nosso laboratorio.

Apesar da sintese dos complexos ndo envolver bases, 0S processos hos
quais eles serdo utilizados como catalisadores — hidrogenacdo de ésteres ou
acoplamentos Heck e Suzuki — bases sdo reagentes essenciais. Essas bases
podem remover o hidrogénio do carbono 2 (C,) do imidazol in situ, possibilitando a
formacdo de carbenos N-heterociclicos, como discutido anteriormente. A fim de
impedir a formacao de NHC’s, foi entdo proposta a sintese de outro liquido idnico
gue ndo possuisse o hidrogénio acido do carbono C, do imidazol. Dessa forma o
reagente de partida para a sintese dos sais de imidazélio I, e I3 foi o 1,2-
dimetilimidazol.

Durante alguns experimentos realizados paralelamente em nosso grupo de
pesquisa, em uma das etapas da sintese de liquidos ibnicos semelhantes, houve a
formacao de subprodutos néo esperados, 1-metil-3-vinilimidazol e dimetilsulfeto, em

uma proporcao muito grande em relacéo ao produto desejado (Figura 18 — V).

+ I’

NH, 1.KOH s~
e @
@N NH, 2. CHgl N~

2Br 7 Vv
and r
" 1.CHal
S 3
@N_/_ —> @N_// + S(CHg3)
N/ NS
/ 2. KOH / |

Figura 18. Formacao de subprodutos a partir do produto V.
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Acredita-se que o enxofre do produto ja formado tenha atacado o iodeto de
metila que estava em excesso, e formado um bom grupo abandonador,
dimetilsulfeto, caracteristico pelo forte odor. O carbono da cadeia lateral, adjacente
ao nitrogénio N3z do imidazol possui hidrogénios relativamente acidos, que foram
removidos pelo excesso de base. O produto é obtido, mas também é consumido
para formar 1-metil-3-vinilimidazol, diminuindo drasticamente o rendimento para o
liquido i6nico desejado. O mecanismo da reacdo que ocorre é demonstrado no

esquema da figura 19.

|
87— AR
e D)
/r@m =
oI 4‘15 -
o
|
{OH

Figura 19. Mecanismo da reacéo de obtencéo de V e de subprodutos.

Para evitar que ocorram reacdes paralelas indesejadas, como a descrita
acima, foi proposto o desenvolvimento do liquido ibnico com o precursor Is,
principalmente para aumentar a distancia entre o enxofre, que sera introduzido
posteriormente na molécula, e os hidrogénios relativamente acidos presentes no
carbono vizinho ao anel imidazol. Além do 1,2-dimetilimidazol, o 1,3-dibromopropano

é utilizado na sintese.
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Além de evitar reac¢des indesejadas, como discutido anteriormente, o fato do
precursor |3 possuir um carbono a mais faz com que os anéis imidazélicos no liquido
ibnico, quando utilizados como ligantes em complexos metélicos, figuem mais
distantes do nucleo metalico, fazendo com que interfiram em uma proporcdo menor
nas propriedades estéreas do complexo, se comparado aos liquidos iénicos obtidos
com lj e l,.

Um ponto desfavoravel da sintese dos precursores I, |, e I3 que podemos
ressaltar é que, por ser utilizado grande excesso do dibromoalcano, muito dele nédo é
consumido na reagdo. Apesar disso ele ndo é descartado como rejeito, pois em cada
uma das reacgdes as lavagens sao feitas com éter, no qual tanto o 1,2-dibromoetano
quanto o 1,3-dibromopropano sdo sollveis, entdo o0 solvente € evaporado da
solucdo que sobra e o liquido é guardado, para que possa ser posteriormente
purificado e reutilizado. Os co-produtos obtidos, os sais dissubstituidos, também s&o
utilizados em outros trabalhos desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa.
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5.3 OBTENCAO DOS SAIS DE ISOTIOURONIO

Um dos diferenciais da obtencdo dos liquidos idnicos € que o atomo de
enxofre sera introduzido na estrutura a partir do derivado de sal de isotiourdnio
desejado. Esse método € muito pouco explorado, sendo que apenas He e
colaboradores™® utilizaram essa abordagem para a introducédo do enxofre em um
liguido i6nico sulfurado. Para a sintese de ligantes SNS, é recorrente a utilizacdo do
tiolato ou da funcionalidade tiol.

Os sais de isotiourdnio séo obtidos a partir da reacao dos precursores |4, I, e
I em etanol 95% com a tiouréia utilizando um protocolo semelhante ao j& descrito.>®
Diferente da literatura, o solvente utilizado foi etanol 95% no lugar de etanol
absoluto, a fim de solubilizar os substratos I, I e I3. A purificacdo da reacédo é bem
simples, apenas precipitando o sal de isotiourénio com éter etilico, e o produto pode
ser recristalizado ou ndo. Os sais sintetizados séo inéditos. No esquema da figura 20

€ apresentado o mecanismo da reacao de sintese dos sais de isotiourénio.

Figura 20. Mecanismo da reacéo de obtencao dos sais derivados de isotiourénio T;-
Ts.

Os sais de isotiourdnio Ty, T, e T3 estdo representados na figura 21, e foram
caracterizados através de andlises de *H e *3C RMN e espectros de massas de alta
resolucdo ESI-MS. Sdo apresentados os espectros de *H RMN (Figura 22) e *C

RMN (Figura 23) do sal de isotiourbnio T, para exemplificar o padréo das andlises.

29



Br Br
+ +
NH NH,
@N\/\S_{ 2 @N\/\S\(
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s NH, / NH,
Br Br
T, T

Figura 21. Sais de isotiourénio sintetizados.
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Figura 22. 'H RMN do do sal de isotiourénio T, em DMSO-de.



Na figura 22, podemos destacar no RMN de *H realizado em DMSO-dg o sinal
largo referente aos hidrogénios dos grupamentos NH, em 9,23 ppm, 0s sinais
referentes aos hidrogénios do imidazol em 7,75 ppm e 7,73 ppm, 0s singletos das
metilas do imidazol: em 2,67 ppm a ligada ao C, do imidazol e em 3,80 ppm a metila
ligada ao nitrogénio do imidazol; em 4,48 ppm o tripleto referente aos dois
hidrogénios do carbono vizinho ao nitrogénio do imidazol e em 3,72 o tripleto

referente aos dois hidrogénios do carbono vizinho ao enxofre.

1485 416
E

121 B

< 847

35 350

30 0

10151
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—
L 2180

Br

f"H;
g
r@rm *~
s NH;
Br

LF

T T r T T T T r T T T T r T T L T

B

Figura 23. 3C RMN do do sal de isotiourén-io T, em DMSO-de.

Na figura 23, no RMN de 3C realizado em DMSO-ds podemos observar o
sinal caracteristico do carbono que esta ligado ao enxofre e aos dois grupamentos
NH, em 168,96 ppm, os sinais dos carbonos da parte aromatica do imidazol em
121,89 ppm, 122,80 ppm e 145,42 ppm, as metilas em 10,15 ppm e 35,40 ppm, o
carbono ligado ao enxofre em 30,41ppm e o carbono ligado ao nitrogénio do
imidazol em 46,85 ppm. Como os sais T, T, e T3 s@o solaveis em agua, ela pode
ser o solvente utilizado para a proxima etapa de sintese, que € a obtencdo dos
liquidos idnicos.
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5.4 SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS SULFURADOS

Com o intuito de que os liquidos ibnicos sejam simétricos, a estrutura central
do liquido i6nico é obtida a partir do cloridrato de 2,2-diclorodietilamina, sintetizado a
partir da dietanolamina,® disponivel comercialmente. Esse é o precursor que
fornece a funcionalidade N-H (Figura 24). Foi caracterizado apenas com analises de
'H RMN por ja ser descrito na literatura e ser um composto bem classico em sintese

organica.

|_ICI

| +

N
cr \H\/\CI

Figura 24. Cloridrato de 2,2-diclorodietilamina.

O cloridrato de 2,2-diclorodietilamina também € utilizado nos métodos de
sintese de ligantes SNS ja discutidos.>>?” Como ele é a unidade central, a proporcao
€ de uma unidade para duas unidades do sal de isotiourénio. Nesse momento, é
importante observar essa estequiometria para minimizar a sobra de um dos dois
reagentes, dificultando a posterior purificacao.

Como os sais precursores isotiourbnio T,, T, e T3 e 0 cloridrato de 2,2-
diclorodietilamina s@o sollUveis em agua, ela é o solvente utilizado na sintese. Em
comparacao a outros solventes a agua € sempre a melhor escolha, pois é barata,
nao € toxica, tem grande disponibilidade, ndo é inflamavel e ndo polui o0 meio
ambiente como o fazem os solventes organicos.

E primeiramente realizada a hidrolise do sal de isotiourénio, formando o tiolato
correspondente in situ. E adicionado, entfo, o cloridrato de 2,2-diclorodietilamina
gue reage com o tiolato na etapa de substituicdo nucleofilica. Tanto a hidrélise
quanto a substituicdo nucleofilica sdo réapidas, levando cerca de 15 minutos cada
uma a 100 °C. Apos resfriamento a temperatura ambiente, é adicionado o sal do
anion desejado para a estrutura final do liquido i6nico, KPFg ou LiNTf,. O mecanismo
das etapas da reacdo de obtencdo dos liquidos idnicos pode ser observado no

esquema da figura 25.
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Figura 25. Mecanismo da reacao de obtencédo dos liquidos ibnicos R =H, CHz e n =
1,2 e A=PFg NTf,.

Apés a troca do anion (de bromo para PFs ou NTfy) o liquido iénico torna-se
imiscivel com a agua. Para sua purificacdo € realizada uma extracdo com acetato de
etila, fornecendo grande pureza, pois 0s subprodutos formados possuem uma
particdo favoravel na fase aquosa.

O liquido i6nico sintetizado com o anion PFg possui uma viscosidade muito
grande além de ser bastante higroscopico, o que dificulta a sua manipulacdo nas
etapas de sintese dos complexos, principalmente no que se refere a obtencdo da
massa necessaria do pré-ligante. Foi entéo priorizada a sintese de liquidos i6nicos
com o anion bis-trifluorometanossulfonato (NTf,). Os liquidos ibnicos sintetizados
neste trabalho estéo representados na estrutura geral da Figura 26.

R

L:R=H, A =NTf,, n=1.
LyR=H,A =PFg,n=1.
L3: R = CH3, A = Nsz_, n=1
Ly R=CHg, A =NTf,, n=2

Figura 26. Estrutura geral dos liquidos i6nicos obtidos até o presente momento.
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Os liquidos i6nicos foram caracterizados através de andlises de *H e *C RMN
e andlises de espectro de massas de alta resolucdo ESI-MS. Para exemplificar o
padrdo das andlises para os ligantes, estdo representados os RMNs de ‘H (Figura

27) e 3C (Figura 28) para o liquido iénico L.

&.4a80
7442

T 7380
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3.245
28748
2845
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L0 I7CF; - 1™ CF;
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|
\/”\/\5/\/”\/"\5/’\/”“-»/

00E =

Figura 27. *H RMN do liquido iénico L; em CDsCN.

Para a analise de *"H RMN em CDsCN do liquido i6nico L;, apresentada na
figura 27, podem ser observados os sinais em 7,39 ppm, 7,45 ppm e 8,49 ppm que
sao referentes aos hidrogénios do imidazol, em 3,87 ppm pode ser observado o
singleto referente as metilas, o tripleto referente aos hidrogénios dos carbonos
ligados aos nitrogéio N3 dos anéis imidazol aparecem em 4,34 ppm, em 3,24 ppm é
observado o tripleto referente aos hidrogénios que pertencem aos carbonos vizinhos
do grupamento NH na parte central do liquido ibnico e os sinais em 2,84 ppm e 2,98
ppm correspondem aos hidrogénios dos dois diferentes carbonos vizinhos ao
enxofre.

No espectro de RMN de *3C do liquido iénico L;, feito em CDsCN, na figura 28
sdo observados os sinais referentes ao quarteto do CF3z, que aparece pelo
acoplamento do flior com o carbono, com uma constante de acoplamento de J =
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319 Hz s&o os sinais em 116,19 ppm, 119,38 ppm, 123,58 ppm e 125,75 ppm. Os
sinais da parte aromética do liquido idnico, referentes aos carbonos dos anéis
imidazol aparecem na faixa de 122,57 ppm até 137,31 ppm. Os sinais da parte
alifatica da molécula aparecem de 27,77 ppm até 49,54 ppm. Vale ressaltar que
como a estrutura do liquido iénico é simétrica, cada sinal do RMN equivale ao dobro
de hidrogénios ou carbonos.

137 305

119.378

T— 116188

37077
31693
27767

a9

—— 47 B48

(8}

Figura 28. **C RMN do liquido iénico L, em CDsCN.

Tendo em vista que os liquidos i6nicos serdo utilizados como ligantes para a
obtencdo de novos complexos metalicos, € importante destacar a rapidez e
facilidade de sua obtencdo, contrastando com outros métodos de sintese de
ligantes, que utilizam tempos reacionais maiores e solventes como DMF e metanol,
ou necessitam de atmosfera inerte em sua sintese. Para a purificagdo dos produtos
e feita uma extracdo liquido-liqguido para todos os diferentes sais de imidazolio

precursores obtidos até o momento.
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5.5 SINTESE DOS COMPLEXOS METALICOS

O primeiro complexo sintetizado foi de ruténio (Figura 29), a partir do ligante
L:. Foi despendido um tempo consideravel até encontrar um protocolo de sintese
adequado. A primeira tentativa foi a reacéo utilizada por Spasyuk e colaboradores®,
que reage o precursor Ru(PPh3)3sCl, com o seu ligante SNS em tolueno, com
precipitacdo do complexo formado. Porém, os liquidos i6nicos utilizados como
ligantes possuem solubilidade baixa em tolueno, diferente da apresentada pelos
ligantes utilizados na literatura, isso ocorre pela diferenca estrutural entre ambos. A
mistura reacional ndo foi purificada nem analisada, por ter sido obtida uma

guantidade irriséria do suposto produto.

cl NTf,

S, _.I,.PPhg
E/N/F'QU‘S\/\N/G\D\
H Lll o N

Figura 29. Complexo de Ruténio C; obtido com o liquido i6énico L;.

Além dessa, outras metodologias foram seguidas,®®®*

porém o protocolo mais
adequado foi o descrito por Page e colaboradores.?* A reacéo é realizada com o pré-
ligante escolhido dissolvido em metanol, a partir do complexo Ru(PPhz)3Cls.

O tempo reacional para a formacéo dos complexos de ruténio ainda esta sob
ajustes, pois ha sobra do precursor Ru(PPh3)s;Cl, e nho momento em que ndo ha
mais formacédo do complexo desejado, o produto ja formado comeca a se degradar,
diminuindo o rendimento. Apesar disso, o tempo de uma hora e trinta minutos se
mostrou eficiente para a obtengéo do produto desejado, apesar do baixo rendimento.

Um dos problemas enfrentados durante a sintese dos complexos de ruténio
foi a purificacdo do produto formado. O pré-ligante é solivel em solventes polares
como metanol, acetato de etila e acetona, que também séo capazes de solubilizar o

complexo formado, e como ha sobra do pré-ligante, pois o precursor de ruténio nao
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reage completamente, a mistura é dificil de ser tratada. Foram também realizados
estudos de polaridade, utilizando cromatografia em camada delgada com placas de
silica e alumina, mas tanto o produto quanto o pré-ligante ficam retidos na base das
placas, por serem ambos muito polares.

O método mais eficaz € o descrito a seguir: 0 solvente da reacéo é evaporado
e € adicionado éter diversas vezes para lavagem da trifenilfosfina. Apos isso, €
adicionada pequena gquantidade de metanol na mistura reacional, seguida da adicéo
de gotas de hexano. A precipitacdo do produto laranja pode ser instantanea ou mais
lenta, ocorrendo de um dia para o outro. Mas isso também traz desvantagens, pois a
quantidade de metanol necessaria em relagdo a quantidade de hexano € grande,
para que o pré-ligante que sobrou néo fique extremamente viscoso, grudando nas
paredes do frasco de vidro.

O complexo obtido foi caracterizado através de andlises de *H e *C RMN, e
andlise de espectro de massas de alta resolucdo ESI-MS em modo positivo e em
modo negativo.

A analise de ESI-MS do complexo é menos trivial do que as obtidas para os
espectros de massas dos liquidos idnicos. O complexo C; tem em sua estrutura dois
atomos de cloro, que possuem um perfil isotépico caracteristico por possuir dois
isétopos diferentes, e principalmente pelo padréao isotopico do Ruténio, que possui
sete diferentes isGtopos estaveis. Entdo, para o complexo sintetizado, existem
moléculas de todas as combina¢des possiveis entre cloro e ruténio e suas diferentes
massas. O enxofre também possui diferentes is6topos estaveis, porém trés deles
tem uma abundancia muito pequena. Ao ampliar os picos e compara-los com
estruturas pré-definidas em simulacdo de padréao isotépico, € possivel afirmar que
existe ruténio na amostra em questao.

Na andlise de ESI-MS do complexo C;, 0 pico de maior intensidade esta
relacionado a fragmentacdo em que a molécula perde um dos anions NTf,” com
valor de massa exata e m/z 1069,0782, que corrobora com o valor te6rico de massa
exata e m/z 1069,0369 (Figura 30). Foi realizado também um experimento de ESI-
MS em modo negativo, e a partir dele pode-se afirmar que o Unico anion presente no
complexo € o NTf," (Figura 31). Para as analises de ESI-MS, ao lado dos picos mais
importantes estdo desenhadas as estruturas correspondentes.

Para o RMN de ®C foi possivel associar os picos aos Aatomos

correspondentes (Figura 32), mas para a andlise de 'H torna-se um pouco mais
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complicado, mas podem ser observadas regides em que os sinais referentes aos

hidrogénios séo esperados (Figura 33).
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Figura 30. ESI-MS do complexo de ruténio C;.

Os sinais de 'H RMN ainda ndo estdo bem resolvidos indicando a
necessidade de um estudo do ajuste do tempo de relaxacdo do experimento. Isso
ocorre pelo fato de que a estrutura do ligante coordenado ao metal, se comparada a
estrutura do liquido ibnico, tem a sua rigidez aumentada, o que influencia no tempo

de relaxacéo de spin-rede para os experimentos de RMN.
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Figura 31. ESI-MS em modo negativo do complexo de ruténio C;, mostrando

apenas NTf,” como molécula negativa.

39



™ @ DQDNQ'—L‘J -
28 23822 8B28 g2 5 #
2 g3 ddgos s o= z o
- = - T T T T . ¥ 8 mom
P@rmz' c
M

| cl NTfz

ES,_ [ .FPPhs

Ru

N7 “wa/‘\mﬁ

| Hf \Cl f @HK

ppm

Figura 32. *3C RMN do complexo C; em acetona-ds.

o o P w m (=1
o o e} m [y [
a @ Do S o
o m [ - o
|
1
|
I
|
|
L L
T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
8.0 8.0 7.0 X 5.0 4.0 2.0 20 1.0 0.0

==l .:ﬂZ'

Figura 33. *H RMN do complexo C; em acetona-ds a 298 K.



Foi também proposta a sintese de complexos de paladio com os ligantes
obtidos, levando em consideracdo que complexos de paladio sdo aplicados como
catalisadores em diversas reacdes, e que eles geralmente sdo obtidos de forma
mais simplificada do que os de ruténio, principalmente por serem reacdes que
utilizam precursores estaveis ao ar.

Foram entdo sintetizados complexos de paladio com os ligantes L;, complexo
C,, e L4, complexo C3 (Figura 34), de maneira mais simples através de um método ja
bastante utilizado em nosso laboratério.”® Uma solucdo do ligante em metanol é
vertida em uma solugéo de Li,PdCl, também dissolvido em metanol, resultando na

precipitagéo imediata dos complexos.
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Figura 34. Complexos de Paladio.

Foram realizadas andlises de *H e **C RMN e espectro de massas de alta
resolucdo ESI-MS. Foi possivel confirmar a estrutura dos complexos por ESI-MS,
apesar das andlises de RMN apresentarem menos sinais.

Para o complexo de paladio C,, um experimento de **C RMN overnight foi
realizado, nele foi possivel atribuir sete dos oito sinais esperados (Figura 35). E
possivel observar também pequenos picos ao lado de picos maiores em 137,39
ppm, 133,99 ppm e 36,66 ppm que podem pertencer aos isdbmeros formados em
solucéo pela inversdao do enxofre. Nos complexos de paladio, como apenas um

ligante CI resta do PdCl,* precursor além do ligante SNS introduzido, néo existem
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diversas possibilidades de coordenagcdo como para o complexo de ruténio, entédo o
13C RMN tem picos bem mais definidos, mesmo em experimento realizado a 298 K.
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Figura 35. *3C RMN do complexo C, em DMSO-de.

Para o complexo de paladio Cs, um experimento de *C RMN também foi
realizado (Figura 36), e nele também uma quantidade menor de picos
correspondentes a estrutura esperada aparece, isso pode ser pelo menor tempo de
andlise se comparado ao experimento de **C RMN overnight realizado para Co,
sendo que ndo houve uma alteracdo no tempo de relaxacdo do experimento.

Os carbonos referentes ao anel imidazolio, 145,02 ppm, 122,96 ppm, e
121,24 ppm aparecem, isso pode ocorrer pelo fato de que essa estrutura esta mais
distante da parte SNS do ligante que se coordena ao paladio, diminuindo a sua
rigidez ndo tendo uma influéncia tdo significativa no tempo de relaxacdo de spin-
rede para os atomos de carbono.

Para ambos os complexos, C; e Cs, as andlises de RMN de **C apresentaram

menos sinais do que o esperado. Os sinais dos carbonos aromaticos dos anéis
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imidazdlio para C, 137,52 ppm, 124,35 ppm e 122,95 ppm e para C3z 145,02 ppm,
122,96 ppm e 121,24 ppm sdo observados e distinguidos facilmente dos outros, iSso
ja é esperado pois as unidades imidazolio estdo mais distantes do centro metalico
do complexo, o paladio, fazendo com que o seu comportamento no experimento de
RMN seja préximo ao comportamento do liquido iénico, onde o tempo de relacéo do
experimento ndo precisa ser alterado. E provavel que ao aumentar o tempo de
relaxacao do experimento de RMN, eles possam ser observados nessa analise, visto
que alguns dos carbonos estdo mais rigidos, aumentando o tempo de relaxacao
spin-rede.
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Figura 36. *3C RMN do complexo C3z em DMSO-de.
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Para confirmar a estrutura dos complexos sintetizados C, e C3 foram
utilizadas as analises de ESI-MS com um estudo detalhado dos picos observados.
Para o complexo C, foi possivel observar a perda de CI, gerando o pico de
abundéancia 100% com m/z=788,0875, e através de andlise de massas desse pico
(MS-MS), é observada a perda de HPFg, gerando o pico m/z=642,0895 (Figura 37),
confirmando a estrutura esperada para o complexo. Para o complexo C3 0 pico da a
estrutura majoritaria, se refere ao complexo sem os dois anions NTf,” e sem o CI
(Figura 38). Para as analises de ESI-MS, ao lado dos picos mais importantes estao

desenhadas as estruturas correspondentes.
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Figura 37. ESI MS-MS do pico m/z=788,0875 do complexo C..
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6 CONCLUSOES

Nesse trabalho foi desenvolvido um método rapido e eficiente de sintese de
liquidos i6nicos sulfurados, a partir do sal precursor de isotiourdénio, no qual é
possivel utilizar a &gua como solvente e com recuperacao dos produtos obtidos com
simples extragéo.

Foram sintetizados e caracterizados trés novos sais de isotiourénio, Ty, T, e
T3 contendo o imidazol em sua estrutura. A partir desses precursores foram obtidos
quatro novos liquidos idnicos sulfurados L1, Ly, L3 € L4, que poderdo ser utilizados
como ligantes SNS para formacéo de complexos de diferentes metais como Cu, Cr,
Ru, Pd, entre outros.

Os liquidos i6nicos sintetizados foram caracterizados e L;, L, e L4 foram
aplicados com sucesso como ligantes na obtencdo de novos complexos de ruténio,
C1, e de palédio, C; e Cs.

Apesar de liquidos ibnicos serem materiais relativamente caros, a
possibilidade de reciclo do sistema catalitico quando utilizados como ligantes
ionofilicos é um grande atrativo. Além do mais, a utilizacdo dos ligantes ionofilicos
diminui consideravelmente o lixiviamento do complexo metalico catalisador, que
acarreta na diminuicdo da contaminacao do produto com metais, onde muitas vezes
sdo gastas grandes quantidades de recursos financeiros na obtencao de um produto
gue possa ser comercializado, com contaminacdes dentro dos limites exigidos por

lei.
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8 ANEXQOS
Anexo 1. A) Anélise de *H RMN de T, em DMSO-ds.
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Anexo 2. A) Anélise de *H RMN de T, em DMSO-ds.
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Anexo 3. A) Andlise de *H RMN de T; em DMSO-ds.
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Anexo 4. A) Anélise de *H RMN para o liquido idnico L, em CD;CN.
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Anexo 5. A) Anélise de *H RMN para o liquido ibnico L, em acetona-ds.
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Anexo 6. A) Anélise de *H RMN para o liquido idnico L; em CD;CN.
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Anexo 7. A) Anélise de *H RMN para o liquido ibnico L, em acetona-ds.
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