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Sintese de Complexos lonofilicos de Ruténio e Aplicacdo Catalitica em Reacdes
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Instituto de Quimica, UFRGS, Av. Bento Gongalves 9500, Porto Alegre, RS, Brasil.

Este projeto teve como objetivo obter novos complexos metélicos de ruténio contendo
ligantes ionofilicos sulfurados para serem usados como catalisadores em reacbes de
hidrogenacdo de dioxido de carbono. A metodologia envolve a sintese de novos sais de
tiaalquilimidazélios que foram utilizados como ligantes para a sintese de complexos de
ruténio, os quais sdo empregados como pré-catalisadores em reacdo de hidrogenagdo de CO,
para obtencdo de acido formico e seus derivados.

Os sais de tiaalquilimidazolios foram sintetizados a partir de sais de isotiourdnio, que
reagiram, sob aquecimento e em meio basico, com cloridrato de 2,2-diclorodietilamina. A
solucdo final é resfriada até temperatura ambiente e entdo é feito o gotejamento de uma
solucdo que contenha o anion desejado (Br” ou BPhy"). O sal obtido contendo anion BPh,™ foi
utilizado para a preparacdo de um complexo ionofilico de ruténio, o qual foi posteriormente
empregado como pré-catalisador na reacdo de hidrogenacdo. Para a sintese do complexo
misturou-se uma solucdo de RuCl,(PPh3); e do ligante SNS em acetonitrila sob atmosfera
inerte. O sistema foi aquecido a 80 °C durante 24 horas em tubo selado. Apds, o sélido
resultante foi lavado com hexano e éter etilico, e apds seco sob vacuo. O complexo
sintetizado mostrou-se aparentemente estavel ao ar, j& que ndo houve perda da coloracdo
amarelo-clara quando o complexo foi exposto ao ar por um periodo de 15 dias.

As reacOes de hidrogenacdo foram realizadas com a utilizacdo de um reator Parr de
alta pressdo. Ao reator foi adicionado a base DBU, o complexo de Ru e o solvente. Em
seguida, adicionou-se a quantidade desejada de CO, e H,. O reator é levado até a temperatura
desejada e a reacdo é iniciada. Depois de transcorrido o tempo desejado, o reator foi resfriado
e despressurizado. Uma aliquota da solucio foi retirada e analisada por RMN *H para avaliar
a formacdo de formiato de DBU utilizando DMF como padr&o interno.

Dentre as reacOes testadas, constatou-se que a maior taxa de rendimento em formiato
(99%) foi obtida a 80 °C durante 16 horas utilizando uma mistura de acetonitrila e
tetrahidrofurano como meio reacional. Entretanto, apos 5 horas de reacdo sob as mesmas
condices ja € possivel observar um rendimento de 91%. Os resultados preliminares mostram
qgue os complexos ionofilicos de Ru apresentam grande potencial para serem empregados
como precursores cataliticos homogéneos em reagdes de hidrogenacdo de CO,.



