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RESUMO 

 

Este trabalho apresenta a síntese e caracterização de complexos de rutênio contendo 

ligantes tridentados bis(pirazolil)piridina, bem como sua aplicação como pré-

catalisadores em reações de hidrogenação do dióxido de carbono na presença de 

líquido iônico, cuja síntese e caracterização também é apresentada. Os ligantes (L1-

L4) foram preparados e purificados seguindo um procedimento similar, com 

rendimentos de 36-74%. As caracterizações dos ligantes se deram por análises de 

ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H e 13C, e espectroscopia de 

infravermelho. Foram sintetizados também três complexos de rutênio (Ru1-Ru3) a 

partir de L1 e L2, os quais foram obtidos como sólidos de diferentes cores e 

rendimentos de 32 a 90%. Os mesmos foram caracterizados por RMN 1H, 13C e 31P, 

além de espectroscopia na região do infravermelho e espectrometria de massas de 

alta resolução com ionização por electrospray (ESI-HRMS). Os pré-catalisadores 

Ru1-Ru3 foram testados frente às reações de hidrogenação de do dióxido de 

carbono, utilizando líquidos iônicos como aditivo. As condições reacionais seguiram 

o padrão: [Ru] = 0,495 µmol, 0,66 mmol de aditivo, PH2 = PCO2 = 30 bar, t = 22 horas, 

T = 70 °C, em misturas de diferentes proporções de Água:Dimetilsulfóxido. Todos os 

pré-catalisadores foram ativos para as reações de hidrogenação de dióxido de 

carbono, produzindo ácido fórmico como único produto. O número de rotação (TON) 

máximo de 1126 (84% de conversão) foi obtido utilizando o complexo Ru1 como pré-

catalisador, em mistura Água:Dimetilsulfóxido (20:80) como solvente e acetato de 1-

butil-2,3-dimetil-imidazólio como aditivo.  

Palavras-chave: complexos de rutênio; hidrogenação de CO2; líquido iônico. 
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ABSTRACT 
 

 
 
This work presents the synthesis and characterization of ruthenium complexes 

containing bis(pyrazolyl)pyridine tridentate ligands, as well as their application as pre-

catalysts in carbon dioxide hydrogenation reactions in the presence of ionic liquid, 

whose characterization is also presented here. Ligands (L1-L4) were prepared and 

purified following a similar procedure, and were obtained in 36-74% yields. 

Characterizations were given by 1H and 13C nuclear magnetic resonance (NMR) 

analysis and infrared spectroscopy. Three ruthenium complexes (Ru1-Ru3) were also 

synthesized from L1 and L2, which were obtained as solids of different colors and 

yields varing from 32 to 90%. They were characterized by 1H, 13C and 31P NMR, in 

addition to infrared spectroscopy and electrospray ionization - high resolution mass 

spectrometry (ESI-HRMS). The Ru1-Ru3 pre-catalysts were tested for carbon dioxide 

hydrogenation reactions using ionic liquids as additives. The reaction conditions 

followed the pattern: [Ru] = 0.495 µmol, 0.66 mmol of additive, PH2 = PCO2 = 30 bar, t 

= 22 hours, T = 70 °C, in mixtures of different proportions of water:dimethylsulfoxide. 

All pre-catalysts were active for the carbon dioxide hydrogenation reactions, producing 

formic acid as the only product. The maximum turnover number (TON) of 1126 (84% 

conversion) was obtained using the Ru1 complex as pre-catalyst, water: 

dimethylsulfoxide mixture (20:80) as solvent and 1-butyl-2,3-dimethylimidazolium 

acetate as additive. 

 
 
Keywords: ruthenium complexes; CO2 hydrogenation; ionic liquid.  
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1. INTRODUÇÃO 

 
 

Descoberto em 1670, a partir de experimentos com formigas, o ácido fórmico 

(AF) tem grande importância nos mais variados ramos da indústria, utilizado desde 

desinfetante e germicida ao tratamento de doenças(1). 

A maior produção de ácido fórmico a nível mundial se dá por empresas 

europeias e asiáticas, apresentando, em 2012, a produtividade de 621 000 toneladas 

por ano(1). No Brasil, grande parte do consumo desse composto se dá pelo setor 

agrícola, seguida por indústrias de curtume(2). No entanto, não há nenhum produtor 

nacional que possa suprir essa demanda. Por isso, o preço desse material sofre com 

as oscilações do mercado internacional, além de custos para importação. 

A principal forma de produção deste composto ocorre pela hidrólise de formiato 

de metila(1), envolvendo uma rota de síntese em duas etapas. Porém, outras formas 

de obtenção também são possíveis, ainda que com baixo rendimento. 

 Por outro lado, uma das reações mais estudadas nos últimos anos é a 

hidrogenação de CO2 
(3-7), a qual pode gerar diferentes produtos químicos, entre eles, 

o ácido fórmico e seus derivados.  Logo, essa é uma alternativa promissora de 

aplicação para um dos gases mais poluentes da natureza e presente em elevadas 

concentrações na atmosfera.  

A reação entre CO2 e H2, na presença de diferentes complexos de rutênio e 

líquidos iônicos, será objeto de estudo deste trabalho avaliando algumas condições 

reacionais e propondo novos pré-catalisadores para esse processo de interesse 

global.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. CAPTURA E CONVERSÃO DO CO2 

 

O dióxido de carbono é o principal gás gerador do efeito estufa na Terra e, 

devido ao aumento da emissão deste gás na atmosfera ao longo dos últimos anos, é 

também um dos principais causadores de fenômenos ambientais, como chuva ácida, 

alterações climáticas entre outros(8). Deste modo, o desenvolvimento de tecnologias 

que permitam a mitigação da emissão deste gás na atmosfera terrestre é um desafio 

fundamental para evitar problemas ambientais.  

Existem diferentes maneiras de transformar o dióxido de carbono, incluindo a 

redução fotoquímica, eletroquímica e térmica, podendo ser realizadas em sistemas 

homogêneos ou heterogêneos. Ainda, o CO2 pode ser capturado por moléculas 

orgânicas ou hidrogenado, transformando uma molécula altamente abundante e de 

baixo valor comercial em produtos químicos de maior valor agregado (Figura 1)(3). A 

descoberta e aplicação desses procedimentos não é recente, porém, com a 

necessidade, cada vez mais urgente, de consumir o CO2 gerado no dia a dia, essas 

reações permanecem como alvo de estudo de diversos grupos de pesquisa.  

Figura 1: Possibilidades de conversão do CO2. 

 

Fonte: Adaptada de Klankermayer. et al.(3) 
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Por ser um composto estável, as reações de conversão do CO2 demandam o 

uso de uma espécie catalítica, elevadas pressões e aquecimento ou, ainda, a 

presença de uma base, que pode estabilizar o produto e acelerar a conversão(9). 

Nesses procedimentos são aplicados diferentes tipos de catalisadores, 

principalmente derivados de metais de transição, recebendo destaque metais como o 

rutênio(II), irídio(III), rênio(I) e manganês(II)(10).  

Conforme mostrado na Figura 1, as espécies geradas nesses processos são 

variadas, dependendo dos reagentes e condições empregadas, sendo assim, são 

reações extremamente versáteis e importantes considerando o panorama atual de 

tentativas para desenvolvimento de técnicas e processos envolvendo a captura e 

utilização do dióxido de carbono. 

 

2.2. HIDROGENAÇÃO DE CO2 PARA ÁCIDO FÓRMICO 

 

Atualmente, grande parte dos produtos químicos, solventes e reagentes 

utilizados nos laboratórios são oriundos de matérias primas fósseis, principalmente 

do refino do petróleo. Esse, é um insumo que pode não suprir toda a demanda, seja 

energética ou de commodities. Uma das soluções esperadas é que a indústria 

química se desvincule do uso do petróleo e passe a utilizar compostos abundantes 

no meio ambiente. Conforme já mencionado, uma fonte potencial para a produção de 

insumos químicos básicos são as reações de hidrogenação do dióxido de carbono. 

Como apontado anteriormente, o CO2 pode ser convertido em grande parte 

dos produtos químicos, essenciais à pesquisa e à indústria, sendo um deles o ácido 

fórmico (AF). Diferentes procedimentos para a sua produção são descritos na 

literatura desde a década de 80, podendo ser eletroquímicos(11), fotoquímicos(12), 

entre outros.  

 Além disso, o AF é o primeiro produto gerado nas reações de hidrogenação 

do CO2 (Figura 2). Como essa espécie pode ser obtida pela reação estequiométrica 

de 1 equivalente de H2 com 1 equivalente de CO2, com uma eficiência atômica de 

100% (3), esse processo possui grande interesse pelo ponto de vista da economia 

atômica.  
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Cabe ressaltar que essas reações, apesar de exotérmicas(3), envolvem a 

mudança de fase de reagentes gasosos para um produto líquido (entropicamente 

desfavorável), deixando a reação, termodinamicamente, não espontânea (∆G>0). 

Mesmo assim, é relatado que essa termodinâmica pode ser revertida através de dois 

fatores: a presença de solvente no meio, o qual estabiliza o AF pelas interações 

intermoleculares, e ainda o uso de uma espécie básica, produzindo formiato(13). Por 

isso, comumente é visto, em reações de hidrogenação direta de CO2 para ácido 

fórmico, a adição de espécies básicas no meio. 

 

Figura 2: Possíveis produtos oriundos da hidrogenação catalítica de CO2.

 

Fonte: Adaptada de Qadir. et al.(14) 

Conforme podemos observar na Figura 2, além do ácido fórmico (HCO2H), o 

dióxido de carbono pode ser hidrogenado a outros produtos químicos de interesse 

como, por exemplo, formaldeído (CH2O), metanol (CH3OH), metano (CH4), monóxido 

de carbono (CO) ou hidrocarbonetos/oxigenados mais pesados, através de processo 

Fischer-Tropsch (FT) (14). Assim, este procedimento se torna versátil para a produção 

de diversas matérias primas além do ácido fórmico. 

 

2.3. HIDROGENAÇÃO DE CO2 NA PRESENÇA DE LÍQUIDOS IÔNICOS 

 

No contexto das reações de hidrogenação de CO2, os líquidos iônicos entram 

como grandes aliados na busca pela melhor condição reacional e maiores 

conversões. Além disso, essas espécies são especialmente interessantes no cenário 

de química verde e sustentável por possuírem características diretamente variáveis 

pelas estruturas, a qual pode ser projetada dependendo da aplicação do produto final. 
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Assim, possuem um grande potencial para substituir solventes industriais nas mais 

diversas reações podendo ser reaproveitados ao final, devido a elevada pressão de 

vapor, tornando-se ainda, solventes com baixa toxicidade(15). 

Com relação às conversões de CO2, foi observado que líquidos iônicos podem 

atuar como base da reação, além de proporcionar o tamponamento do meio 

reacional(7, 14, 16) gerado por um equilíbrio complexo entre as diferentes espécies 

presentes, tornando-o favorável para a formação do ácido fórmico. Ainda, podem 

atuar estabilizando a espécie cataliticamente ativa por solvatação(7), além de facilitar 

a separação ao final da reação. Procedimentos semelhantes, onde o ácido fórmico 

produzido pôde ser facilmente separado do meio reacional (e do líquido iônico) já 

foram relatados na literatura, conforme descrito na Figura 3(17). 

 

Figura 3: Procedimento proposto para separação dos componentes da reação de hidrogenação do 
CO2. 

 

Fonte: Adaptado de Han. et al(17). 
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3. OBJETIVOS 

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver novos catalisadores de 

rutênio contendo ligantes tridentados bis(pirazolil)piridina e aplicá-los em reações de 

hidrogenação de CO2 contendo líquido iônico como aditivo. 

3.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

- Sintetizar complexos de rutênio contendo ligantes tridentados 

bis(pirazolil)piridina; 

- Caracterizar os compostos sintetizados por diferentes técnicas de análise, 

como ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H, 13C, 31P, espectroscopia 

na região do infravermelho (IV), espectrometria de massas de alta resolução 

(HRMS) e análise elementar; 

- Avaliar a potencialidade destes complexos como pré-catalisadores em reações 

de hidrogenação de CO2 em meio tamponante de líquido iônico; 

- Estudar o efeito do líquido iônico sobre a atividade e seletividade dos sistemas; 

- Estudar a influência do cátion e ânion do líquido iônico sobre a conversão do 

CO2 para AF. 
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

Todas as reações, sensíveis ao ar e à água, foram realizadas empregando 

técnicas de Schlenk sob atmosfera de nitrogênio. Os solventes CH2Cl2, hexano e 

tolueno foram tratados em um sistema de purificação de solventes M-Braum MB-SPS. 

Éter etílico e diglima foram tratados com sódio metálico e benzofenona, seguido de 

destilação sob atmosfera inerte. Os reagentes e materiais de partida comerciais foram 

utilizados sem tratamento prévio.  

As análises envolvendo espectrometria de massas, análise elementar e RMN 

foram feitas na Central Analítica do Instituto de Química da UFRGS. As análises de 

espectrometria de massas de alta resolução com ionização por electrospray (ESI-

HRMS) foram realizadas no espectrômetro Bruker Impact II no modo positivo em 

soluções de metanol. As análises elementares foram realizadas em equipamento 

CHN SO PE 2400 series II da marca PerkinElmer. 

As análises de RMN, foram feitas em Espectrômetro Bruker Avance III 400 

MHz para a frequência do hidrogênio, sendo assim, 100 MHz para o carbono e 162 

MHz para o fósforo. Todas as análises foram realizadas à 25 °C.  

As análises de infravermelho foram obtidas em Espectrômetro Bruker Alpha II 

no modo de Reflectância Total Atenuada (ATR), de 4000 a 500 cm-1. A classificação 

dos picos foi feita utilizando a intensidade, sendo: F (forte), m (média) e f (fraca). 

As reações de hidrogenação foram feitas em reator multicavidade CAT24 da 

H.E.L, com 24 cavidades de 4,5 mL cada. Os resultados de formação do ácido fórmico 

foram quantificados por RMN 1H, aplicando um pulso de 90 ° e tempo de relaxação 

de 20 segundos.  

As sínteses realizadas seguiram procedimentos já descritos na literatura com 

algumas modificações. Tais métodos estão apresentados a seguir.  
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4.1. SÍNTESE DOS LIGANTES 

Os ligantes sintetizados neste trabalho (L1-L4) foram preparados através de 

pequenas modificações dos procedimentos já descritos na literatura. (18-20) 

 

4.1.1. 2,6-bis(3,5-dimetil-1H-pirazol-1-il)piridina (L1)  

Em um tubo selado foram adicionados 0,2884 g de 3,5-dimetil-1H-pirazol (3 

mmol) e 3 mL de diglima. Após a solubilização do composto, foi adicionado 0,1200 g 

de NaH (1,0 mmol, 60% em óleo mineral) e a mistura reacional deixada sob agitação 

por 1 hora. Em seguida, foram adicionados 0,2369 g de 2,6-dibromopiridina (1,0 

mmol), e a reação foi mantida sob agitação a 120 °C por mais 4 dias. Ao final, os 

voláteis foram evaporados em linha de vácuo e o sólido resultante extraído com 

acetato de etila (3 x 10 mL). Posteriormente, a fase orgânica foi seca com sulfato de 

magnésio, filtrada e o solvente evaporado no rota-evaporador. O bruto reacional foi 

submetido à coluna cromatográfica em sílica gel (hexano:acetato de etila, 80:20), 

resultando em um sólido branco. 

1H RMN (CDCl3,  𝛿, ppm): 2,32 (s, 6H, CH3-5-Pz), 2,61 (s, 6H, CH3-3-Pz), 6,02 (s, 

2H, CH-4-Pz), 7,71 (d, 2H, J = 8,0 Hz, CH-3,5-Py), 7,90 (dd, 1H, J = 7,6 Hz, J = 8,0 

Hz, CH-4-Py). 13C RMN (CDCl3, 𝛿, ppm): 13,63 (CH3-3-Pz), 14,10 (CH3-5-Pz), 108,94 

(CH-4-Pz), 113,69 (CH-3,5-Py), 140,43 (CH-4-Py), 141,06 (C-3-Pz), 150,10 (C-5-Pz), 

151,46 (C-2,6-Py). IV (ATR,  𝜈, cm-1): 2980,12 (f), 2920,69 (f), 1587,70 (F), 1426,38 

(F), 1352,80 (F), 1076,86 (m), 795,26 (F), 713,19 (m). 

Fonte: a autora. 

 

 Figura 4: Estrutura proposta para L1. 
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4.1.2. 2,6-bis(N-pirazol)piridina (L2)  

O procedimento empregado é idêntico ao utilizado para obter L1, porém 

seguiu-se com a adição de 0,2042 g de 1H-pirazol (3 mmol) ao invés do 3,5-(dimetil)-

1H-pirazol.  

1H RMN (CDCl3, δ,  ppm): 6,49 (dd, 2H, J = 1,2 Hz, J = 2,8 Hz, CH-4-Pz), 7,76 (dd, 

2H, J = 1,2 Hz, J = 2,0 Hz, CH-3-Pz), 7,83-7,85 (m, 2H, CH-3,5-Py), 7,93 (dd, 1H, J = 

2,0 Hz, J = 9,2 Hz, CH-4-Py), 8,57 (dd, 2H, J = 2,0 Hz, J = 2,4 Hz, CH-5-Pz). 13C RMN 

(CDCl3, δ, ppm): 107,99 (CH-4-Pz), 109,37 (CH-3-Pz), 127,02 (CH-3,5-Py), 141,43 

(CH-4-Py), 142,40 (CH-5-Pz), 150,03 (C-2,6-Py). IV (ATR, 𝜈, cm-1): 3162,66 (f), 

3101,81 (f), 1606,09 (m), 1480,15 (m), 1032,99 (F), 932,94 (F), 805,17 (F), 754,23 (F), 

605,65 (F). 

Fonte: a autora. 

4.1.3. 2,6-bis(3-fenil,5-metil-1H-pirazol-1-il)piridina (L3) 

O procedimento empregado é idêntico ao utilizado para obter L1, porém 

seguiu-se com a adição de 0,4746 g de 3-fenil-5-metil-1H-pirazol (3 mmol) ao invés 

do 3,5-(dimetil)-1H-pirazol. O produto foi purificado da mesma maneira que L1, 

porém, a coluna cromatográfica foi feita com solução de hexano:acetato de etila 

(94:6), obtendo L3. 

1H RMN (CDCl3, δ, ppm): 2,70 (s, 6H, CH3-5-Pz), 6,55 (s, 2H, CH-4-Pz), 7,35 (tt, 2H, 

J = 1,2 HZ, J = 7,6 Hz, CH-4-Ph), 7,43 (tt, 4H, J = 1,6 Hz, J = 7,2 Hz, CH-3,5-Ph), 7,90 

(m, 6H, CH-3,5-Py e CH-2,6-Ph), 7,98 (dd, 1H, J = 6,8 Hz, J = 8,8 Hz, CH-4-Py). 13C 

RMN (CDCl3, δ, ppm): 14,38 (CH3-5-Pz), 106,35 (CH-4-Pz), 114,45 (CH-3,5-Py), 

125,89 (CH-2,6-Ph), 128,24 (CH-4-Ph), 128,68 (CH-3,5-Ph), 132,91 (C-1-Ph), 140,66 

(CH-4-Py), 141,80 (C-5-Pz), 151,51 (C-2,6-Py), 152,21 (C-3-Pz). IV (ATR, 𝜈, cm-1): 

 Figura 5: Estrutura proposta para L2. 
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3050,87 (f), 1579,21 (m), 1453,27 (m), 1358,46 (m), 1075,45 (m), 949,51 (m), 803,75 

(m), 755,64 (F), 680,64 (F). 

Fonte: a autora. 

4.1.4. 2,6-bis(CF3-1H-pirazol-1-il)piridina (L4) 

O procedimento empregado é idêntico ao utilizado para obter L1, porém 

seguiu-se com a adição de 0,4080 g de 3-trifluorometil-1H-pirazol (3 mmol) ao invés 

do 3,5-(dimetil)-1H-pirazol. O produto foi purificado da mesma maneira que L3. 

1H RMN (CDCl3, δ, ppm): 6,77 (d, 2H, J = 2,8 Hz, CH-4-Pz), 7,96-8,06 (m, 3H, CH-4-

Py e CH-3,5-Py), 8,59 (d, 2H, J = 1,6 Hz, CH-5-Pz). 13C RMN (CDCl3, δ, ppm): 106,33 

(CH-5-Pz), 111,28 (CH-3,5-Py), 120,88 (q, 1JCF = 267,4 Hz, CF3), 128,36 (CH-5-Pz), 

142,26 (CH-4-Py), 145,32 (q, 2JCF = 38,5 Hz, C-3-Pz), 149,27 (C-2,6-Py). IV (ATR, 𝜈, 

cm-1): 3128,7 (f), 1610,34 (m), 1466,0 (m), 1260,82 (m), 1178,75 (F), 1120,73 (F), 

1052,81 (F), 962,24 (m), 778,28 (m). 

Fonte: a autora. 

 

 

 

Figura 6: Estrutura proposta para L3 

Figura 7: Estrutura proposta para L4 
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4.2. SÍNTESE DOS COMPLEXOS 

Os complexos de rutênio sintetizados neste trabalho (Ru1-Ru3) foram 

preparados através de pequenas modificações dos procedimentos já descritos na 

literatura.(21-23) 

4.2.1. cis-[RuCl2(PPh3)(L1)] (Ru1)  

Em um balão Schlenk foram adicionados 0,0802 g (0,3 mmol) do ligante L1, 

0,2877 g (0,3 mmol) do aduto cis-[RuCl2(PPh3)3] e 15 mL de tolueno. Em seguida, a 

mistura foi mantida sob refluxo por 24 horas. Após este período, observou-se a 

formação de um precipitado amarelo alaranjado no fundo do balão. Em seguida, após 

resfriar o sistema, a solução mãe foi retirada por cânula filtro e o sólido, decantado no 

fundo, foi lavado com éter etílico (6 x 5 mL).  

 1H RMN (CDCl3, δ, ppm):  2,59 (s, 6H, CH3-5-Pz), 2,82 (s, 6H, CH3-3-Pz), 6,04 (s, 

2H, CH-4-Pz), 7,04 (d, 2H, J = 8,4 Hz, CH-3,5-Py), 7,09 (td, 6H, J = 1,6 Hz, J = 7,2 

Hz, CH-3,5-PPh3), 7,21 (td, 3H, J = 1,2 Hz, J = 7,6 Hz, CH-4-PPh3), 7,26-7,33 (m, 6H, 

CH-2,6-PPh3), 7,38 (t, 1H, J = 8,4 Hz, CH-4-Py). 13C RMN (CDCl3, δ, ppm):  14,62 

(CH3-3-Pz), 15,36 (CH3-5-Pz), 104,93 (CH-4-Pz), 113,61 (CH-3,5-Py), 127,70 (d, 3JCP 

= 9,4Hz, 3,5-PPh3), 129,10 (d, 4JCP = 1,9 Hz, 4-PPh3), 133,34 (d, 2JCP = 9,6 Hz, 2,6-

PPh3), 133,68 (CH-4-Py), 133,88 (d, 1JCP = 43,9 Hz, 1-PPh3), 142,99 (C-3-Pz), 153,17 

(C-5-Pz), 157,90 (C-2,6-Py). 31P RMN (CDCl3, δ, ppm):  48,64 (s). ESI-HRMS(+) 

(CH3OH, m/z): 666,1110 [M-Cl]+. Calculada para C33H32ClN5PRu: 666,1127. IV (ATR, 

𝜈, cm-1): 3090,50 (f), 3053,70 (f), 1601,85 (m), 1464,59 (m), 1089,60 (m), 775,26 (m), 

694,80 (F), 526,40 (F). 

Fonte: a autora. 

 Figura 8: Estrutura proposta para Ru1 
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4.2.2. [RuCl3(L1)] (Ru2)  

Em um balão Schlenk foram adicionados 0,0784 g de RuCl3·xH2O (0,3 mmol, 

considerando x = 3), 0,0802 g (0,3 mmol) do ligante L1 e 15 mL de etanol. Em seguida, 

a mistura foi mantida sob refluxo por 24 horas. Após este período, observou-se a 

formação de um precipitado marrom. Em seguida, após resfriar o sistema, a solução 

mãe foi retirada por cânula filtro e o sólido, decantado no fundo, foi lavado com éter 

etílico (6 x 5 mL). 

Análise elementar: calculada para C15H17Cl3N5Ru: C: 37,95; H: 3,61; N: 14,75. 

Experimental: C: 36,83 H: 3,55; N: 12,42. ESI-HRMS(+) (CH3OH , m/z): 438,9889 [M-

Cl]+. Calculada para C15H17Cl2N5Ru: 438,9897. IV (ATR, 𝜈, cm-1): 3128,7 (f), 1607,51 

(m), 1468,83 (F), 1321,67 (m), 974,98 (m), 813,66 (F), 781,11 (F), 735,83 (m). 

Fonte: a autora. 

 

4.2.3. trans-[RuCl(PPh3)2(L2)]Cl  (Ru3) 

Em um balão Schlenk foram adicionados 0,0635 g (0,3 mmol) do ligante L2, 

0,2877 g do aduto cis-[RuCl2(PPh3)3] (0,3 mmol) e 15 mL de diclorometano. Em 

seguida, a mistura foi refluxada por 24 horas. Após este período, observou-se a 

formação de um sólido amarelo. Com o sistema já frio, a solução foi filtrada em funil 

de vidro sinterizado sob atmosfera inerte. O sólido retido no filtro foi lavado com 

diclorometano (3 x 5 mL) e secado sob vácuo.  

1H RMN (DMSO.d6, δ, ppm): 6,60 (dd, 2H, J = 2,3 Hz, J = 3,0 Hz, CH-4-Pz), 7,17-

7,35 (m, 32H, CH-3,5-Py e PPh3), 7,64 (t, 1H, J = 8,2 Hz,CH-4-Py), 8,27  (s, 2H, CH-

3-Pz), 8,71 (d, 2H, J = 3,0 Hz, CH-5-Pz) 31P RMN (DMSO.d6, δ, ppm): 23,41 (s). ESI-

HRMS(+) (CH3OH , m/z): 872,1403 [Ml]+. Calculada para C47H39ClN5P2Ru: 872,1407. 

 Figura 9: Estrutura proposta para Ru2 
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IV (ATR, 𝜈, cm-1): 1607,51 (m), 1480,15 (m), 973,56 (m), 813,66 (F), 781,11 (F), 

735,83 (m) 

Figura 10: Estrutura proposta para Ru3. 

Fonte: a autora. 

 

4.3. SÍNTESE DOS LÍQUIDOS IÔNICOS  

4.3.1. Cloreto de 1-butil- 2,3-dimetil-imidazólio (BMMIm.Cl)(24) 

 

Em um balão foram adicionados 96,13 g de 1,2-dimetil-imidazol (1,0 mol), 

101,82 g de cloreto de n-butila (1,1 mol, 0,88 g/mL, 114,9 mL) e 50 mL de tolueno. A 

mistura reacional foi deixada sob refluxo e agitação por 24 horas. Ao final, a reação 

foi resfriada, em freezer, durante 24 horas. O tolueno foi vertido para fora do balão e 

o produto, decantado no fundo, foi solubilizado em acetonitrila (60 mL) sob leve 

aquecimento. Após, foi deixado para recristalização. Esse procedimento foi repetido 

até que a acetonitrila da recristalização permanecesse incolor. Ao final, o sólido obtido 

foi seco em bomba de vácuo até massa constante. 

1H RMN (CDCl3, 𝛿, ppm): 0,89 (t, 3H, J = 7,2 Hz, CH3-4-Bu), 1,32 (h, 2H, J = 7,6 Hz, 

CH2-3-Bu), 1,74 (p, 2H, J = 7,6 Hz, CH2-2-Bu), 2,75 (s, 3H, CH3-2-Im), 3,98 (s, 3H, 

CH3-3-Im), 4,17 (t, 2H, J = 7,2 Hz, CH2-1-Bu), 7,49 (d, 1H, J = 2,0 Hz, CH-5-Im), 7,77 

(d, 1H, J = 1,6 Hz, CH-4-Im). 

Fonte: a autora. 

 
Figura 11: Estrutura proposta para BMMIm.Cl 
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4.3.2. Acetato de 1-butil- 2,3-dimetil-imidazólio (BMMIm.OAc) 

 

Em copo béquer, 16,0 g de BMMIm.Cl (0,085 mol) foram solubilizados em água 

(100 mL). Esta solução foi passada através de uma resina de troca iônica Ambesep 

0,8 M (na forma OH-). Iniciou-se a coleta do composto BMMIm.OH quando o pH ficou 

levemente alcalino. Na sequência, foi observado o aumento de pH até 14, indicando 

a alta concentração da espécie. Procedeu-se à coleta da solução até pH 7, utilizando 

água ultrapura para o arraste. Uma fração de 10% da solução coletada foi reservada 

para posterior ajuste do pH em uma etapa subsequente do procedimento. 

Em seguida, o restante da fração coletada foi levada à pH 5,0 pela adição, gota 

a gota, de ácido acético glacial. Para consumir o ácido em excesso no meio, a fração 

reservada foi gotejada até atingir o pH final entre pH 8-9, indicando a troca do íon 

hidroxila por acetato. Ao final, o solvente foi removido em evaporador rotatório e 

bomba de vácuo até a massa constante. 

 

1H RMN (CDCl3, 𝛿, ppm): 0,89 (t, 3H, J = 7,2 Hz, CH3-4-Bu), 1,30 (m, 2H, J = 7,6 Hz, 

CH2-3-Bu), 1,70 (m, 2H, J = 7,6 Hz, CH2-2-Bu), 1,79 (s, 3H, CH3-COO-), 2,65 (s, 3H, 

CH3-2-Im), 3,89 (s, 3H, CH3-3-Im), 4,08 (t, 2H, J = 7,6 Hz, CH2-1-Bu), 7,38 (d, 1H, J = 

2,4 Hz, CH-5-Im), 7,68 (d, 1H, J = 2,0 Hz, CH-4-Im).  

 

Fonte: a autora. 

 

 

 

 
Figura 12: Estrutura proposta para BMMIm.OAc 
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4.4. REAÇÕES DE HIDROGENAÇÃO DO CO2 

 

Em um balão de 10 mL foram adicionados 1,65 𝜇mol de cada pré-catalisador 

e 5 mL de solução estoque de solvente contendo diferentes proporções de 

DMSO:H2O. Alíquotas de 1,5 mL da solução com o pré-catalisador foram dispostas 

em tubos de ensaio de 4,5 mL contendo 0,1401 g de BMMIm.OAc (0,66 mmol) e barra 

de agitação magnética. Na sequência, os tubos foram inseridos no reator. O reator foi 

então purgado 3 vezes com CO2, para remover o ar. Após, foi preenchido com 30 bar 

de CO2 e 30 bar de H2, totalizando 60 bar.  

Na sequência, o aquecimento foi iniciado e, após a estabilização, a agitação 

foi acionada. As reações iniciais ocorreram por 22 horas a 70 °C. Após o tempo 

desejado, o reator foi resfriado à temperatura ambiente e despressurizado 

cuidadosamente. A formação do ácido fórmico foi quantificada por RMN 1H, utilizando 

como padrão interno os sinais do líquido iônico. Para as análises, 300 𝜇L do bruto 

reacional foram misturados com 300 𝜇L de DMSO-d6. Nas reações sem líquido iônico 

foi adicionado 51,10 𝜇L de DMF (0,66 mmol) como padrão externo. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS LIGANTES 

Este trabalho descreve a síntese e caracterização de quatro ligantes 

tridentados bis(pirazolil)piridina (L1-L4), bem como a síntese, caracterização e 

aplicação de três complexos de rutênio contendo os ligantes bis(pirazolil)piridina 

como pré-catalisadores para reações de hidrogenação do CO2. Assim, a partir de uma 

rota similar de síntese (Figura 13), quatro ligantes bis(pirazolil)piridina foram 

sintetizados reagindo-se o sal pirazolato de sódio, obtido através da reação entre o 

pirazol de interesse com hidreto de sódio, com a 2,6-dibromopiridina em diglima. A 

mistura reacional foi mantida sob agitação a 120 °C por 4-5 dias, e após coluna 

cromatográfica de sílica gel, os ligantes foram obtidos como sólidos brancos. Os 

rendimentos observados foram de 62% para L1(0,1657 g), 74% para L2(0,3122 g), 

36% para L3(0,1408 g) e 66% para L4(0,2305 g). 

Figura 13: Reação para obtenção dos Ligantes (L1-L4). 

 

Fonte: a autora. 

Os ligantes obtidos, contendo diferentes substituintes orgânicos em suas 

estruturas, foram caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho (IV e 

análises de ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H, 13C e em alguns casos 

experimentos RMN 2D HSQC (Heteronuclear Single Quantum Correlation) 13C-1H (1J) 

e RMN 2D HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) 13C-1H (nJ). 

Como exemplo, nas Figuras 14 e 15 são apresentados os espectros de RMN 

de 1H e de 13C do ligante L3, respectivamente, feitos em CDCl3. 
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Figura 14:  Espectro de RMN 1H do ligante L3. 

 

Fonte: a autora. 

No espectro de RMN 1H do composto (Figura 14) observa-se o singleto em 

2,70 ppm, referente aos hidrogênios das duas metilas (2 x 3H) na posição 5 do anel 

pirazol. Em 6,55 ppm encontra-se o sinal dos hidrogênios ligados aos carbonos da 

posição 4 do pirazol (2 x 1H), o qual também aparece como um singleto. Após, surgem  

o grupo de hidrogênios aromáticos, sendo o hidrogênio da posição 4 da fenila (2H) 

em 7,35 ppm, e em 7,43 ppm os hidrogênios da posição 3,5 da fenila (4H). Cabe 

ressaltar que em aproximadamente 7,90 ppm há um multipleto, gerado pela 

sobreposição dos sinais dos 2 hidrogênios da posição 3,5 da piridina com os 4 

hidrogênios das posições 2,6 da fenila, resultando na integral 6. Finalmente, observa-

se o hidrogênio da posição 4 da piridina em 7,98 ppm. 
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Figura 15: Espectro de RMN 13C do ligante L3. 

 

Fonte: a autora. 

No espectro de RMN 13C vê-se o sinal referente ao carbono das metilas da 

posição 5 do anel pirazol (14,38 ppm), bem como o sinal do carbono da posição 4 do 

pirazol em 106,35 ppm. Ainda, evidencia-se em 151,5 ppm o sinal referente ao 

carbono da posição 2,6 da piridina. 

Devido à possibilidade da formação de dois diferentes produtos na reação de 

acoplamento entre o pirazol e a piridina (5-fenil-3-metil- ou 3-fenil-5-metil-pirazolil), 

realizou-se experimentos de RMN 2D de HSQC e HMBC a fim de elucidar a estrutura 

obtida. A análise de HSQC 13C-1H (1J) nos traz a correlação entre os átomos de 

carbono e hidrogênio que se encontram distantes por uma ligação. Já o experimento 

de HMBC 13C-1H (nJ) mostra a correlação entre carbonos e hidrogênios distantes por 

mais de uma ligação. 

Na Figura 16 encontra-se o mapa de contorno HSQC 13C-1H (1J) do ligante L3. 

Pela análise de RMN 2D HSQC, sabe-se que o sinal em 140,66 ppm apresenta 

interação a curta distância com o hidrogênio da posição 4 da piridina, que aparece 

em 7,98 ppm com integral relativa à 1 hidrogênio. Já o sinal em 141,80 ppm, não 
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possui nenhuma interação direta com hidrogênio, e corresponde ao carbono da 

posição 5 do anel pirazol. 

Figura 16: Mapa de contorno do espectro de RMN 2D HSQC do ligante L3 entre 2,0-8,5 ppm (1H) e -

0,50-150 ppm (13C). 

Fonte: a autora. 

Na Figura 17 é apresentado o mapa de contorno HMBC 13C-1H (nJ) do ligante 

L3, enfatizando a região de correlação dos hidrogênios da metila (CH3-5-Pz). No 

mapa, percebe-se o acoplamento 2J dos hidrogênios com o carbono da posição 5 do 

anel pirazol (141,80 ppm), além do acoplamento 3J dos hidrogênios com o carbono 4 

do pirazol (106,35 ppm), 4J com o carbono 3 do pirazol (152,21 ppm) e 4J com o 

carbono 2,6 da piridina (151,51 ppm). Sendo assim, sabe-se que a estrutura obtida 

tem a fenila na posição 3 e a metila na posição 5, visto que, se o contrário acontecesse 

não seria possível observar esse acoplamento 4J heteronuclear entre o os hidrogênios 

das metilas com os carbonos das posições 2 e 6 da piridina. 
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Figura 17: Mapa de contorno do espectro de RMN 2D HMBC do ligante L3 ampliando a região de 
interesse.  

 

Fonte: a autora. 

Os espectros de RMN de 1H e de 13C para os demais ligantes, além do mapa 

de contorno para os espectros de RMN 2D (HSQC e HMBC) para o ligante L4, podem 

ser encontrados nos Apêndices A-D deste trabalho. 

 

5.2. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS COMPLEXOS 

 

Neste trabalho foram sintetizados três complexos de rutênio (Ru1-Ru3) 

utilizando dois dos ligantes bis(pirazolil)piridina relatados anteriormente, conforme 

representado na Figura 18. Os complexos foram obtidos em diferentes condições, e 

cores, sendo o Ru1 obtido como um sólido laranja com rendimento de 56% (0,1183 

g), Ru2 apresenta a cor marrom com rendimento de 90% (0,1282 g) e Ru3, um sólido 

amarelo, apresentou rendimento de 37% (0,1180g). 
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Figura 18: Obtenção dos complexos a partir de L1 e L2. 

 

Fonte: a autora. 

 

As caracterizações dos compostos Ru1 e Ru3 se deram através de 

espectrometria de massas de alta resolução (HRMS), espectroscopia na região do 

infravermelho (IV) e RMN 1H e 31P, além de RMN 13C para o composto Ru1. Por outro 

lado, em virtude da baixa solubilidade do composto em solventes não coordenantes, 

não foi possível obter o espectro de RMN 13C do composto Ru3 com sucesso, visto 

que são necessárias muitas horas de experimento para observar os sinais com uma 

resolução aceitável. Além disso, observou-se que o composto degradou ao final da 

análise, apresentando mais 2 sinais no espectro de RMN 31P, resultado da formação 

de outras espécies. Este resultado está de acordo com o reportado na literatura, onde 

foi relatado apenas o seu espectro de RMN 1H e 31P (21). 

Por outro lado, devido à natureza paramagnética do composto Ru2, este foi 

caracterizado apenas por espectrometria de massas de alta resolução (HRMS), 

espectroscopia na região do infravermelho (IV) e análise elementar. 

Na Figura 19 pode-se observar o espectro de RMN 31P para o composto Ru1. 

Tal espectro apresenta um único sinal em 48,64 ppm, indicando a presença de 

apenas uma espécie de fósforo formada. Este deslocamento químico está de acordo 

com o relatado na literatura para este composto(22).  



32 
 

 

Figura 19:  Espectro de RMN 31P do composto Ru1. 

 Fonte: a autora. 

 

Na Figura 20 é apresentado o espectro de RMN 1H do composto Ru1, onde 

observam-se os sinais referentes às metilas das posições 3 (2,59 ppm) e 5 (2,82 ppm) 

do anel pirazol, com integral relativa de 6 hidrogênios cada, além do sinal do 

hidrogênio da posição 4 do anel pirazol (6,04 ppm) com integral relativa de 2 

hidrogênios. Em aproximadamente 7,04 ppm tem-se um dubleto, com integral relativa 

de 2 hidrogênios, referente aos hidrogênios da posição 3,5 da piridina, seguido pelos 

sinais de hidrogênios aromáticos da trifenilfosfina e, por último, o hidrogênio da 

posição 4 da piridina em 7,37 ppm. 
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Figura 20: Espectro de RMN 1H do Ru1. 

Fonte: a autora. 

 

Ainda, na Figura 21 é apresentado o espectro de RMN 13C do composto Ru1, 

onde evidencia-se principalmente os sinais em 14,61 e 15,36 ppm, relativo às metilas 

das posições 3 e 5 do anel pirazol, respectivamente; além dos dubletos formados em 

133,88 ppm (1JCP = 43,9 Hz), 133,34 ppm (2JCP = 9,6 Hz), 127,70 ppm (3JCP = 9,4 Hz) 

e 129,1 ppm (4JCP = 1,9 Hz), referente aos carbonos 1-Ph,  2,6-Ph, 3,5-Ph e 4-Ph da 

trifenilfosfina, respectivamente. 
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 Figura 21: Espectro de RMN 13C do Ru1. 

Fonte: a autora. 

A formação dos compostos Ru1-Ru3 também foi confirmada por 

espectrometria de massas de alta resolução com ionização por electrospray (ESI-

HRMS). A Figura 22 apresenta o espectro de massas de alta resolução do complexo 

Ru1, onde é possível observar principalmente o íon molecular em m/z = 666,1110, 

referente à espécie [M-Cl]+. 

 Figura 22: Espectro de massas de alta resolução ESI-HRMS(+) em metanol para o composto Ru1. 

Fonte: a autora. 
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Na Figura 23 são apresentados os perfis isotópicos experimental (acima) e 

teórico (abaixo) para o íon em m/z = 666,1110, onde nota-se as semelhanças nas 

intensidades dos sinais, o que corrobora com a formação da estrutura proposta. 

Figura 23: Perfil isotópico experimental (acima) e teórico (abaixo) para o íon em m/z = 666,1110. 

 

Fonte: a autora. 

Os espectros de RMN 1H e 31P obtidos para o composto Ru3, bem como os 

espectros de massas (HRMS) obtidos para os compostos Ru2 e Ru3 podem ser 

encontrados nos Apêndices E e F deste trabalho. 

Ainda, todos os ligantes e complexos sintetizados foram caracterizados por 

análises de espectroscopia na região do infravermelho. Observa-se, na Figura 24, o 

espectro de infravermelho do ligante L1, além dos espectros de infravermelho dos 

complexos obtidos com o respectivo ligante (Ru1 e Ru2). Através dessa 

sobreposição, é possível averiguar as principais mudanças nos espectros, sendo uma 

delas a intensificação na banda em 694,8 cm-1 (𝛿C=C-H), além do surgimento da banda 

em 526,4 cm-1 (𝜈C-P) no espectro do complexo Ru1, devido à presença da 

trifenilfosfina neste composto. 
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Figura 24 Espectro de infravermelho do ligante L1 sobreposto com espectro dos complexos Ru1 e 
Ru2, ampliado de 3500-500 cm-1. 

Fonte: a autora. 

A Tabela 1 apresenta uma compilação da tentativa de atribuição dos principais 

sinais observados nos espectros para os compostos L1, Ru1 e Ru2. Os espectros de 

infravermelho para os demais compostos podem ser encontrados nos Apêndices 

referentes à cada composto apresentado neste trabalho. 

Tabela 1: Tentativa de atribuições do IV e suas intensidades, sendo fraca (f), média (m) e forte (F). 

 L1 Ru1 Ru2 

𝜈 C-H sp3 2980,12 (f) 3090,5 (f) 3001,35 (f) 

𝜈 C-H sp2 2960,69 (f) 3053,70 (f) 2960,31 (f) 

𝜈 C=C 1587,70 (F) 1601,85 (m) 1607,51 (F) 

𝜈 C=C 1426,98 (F) 1464,59 (m) 1468,83 (F) 

𝜈 C-N 1352,80 (F) 1365,53 (m) 1321,21 (m) 

𝛿 C=C-H 1076,86 (m) 1089,60 (m) 974 (m) 

𝛿 C=C-H 795,26 (F) 775,26 (m) 813,66 (F) 

𝛿 C=C-H 713,19 (m) 694,8 (F) 781 (F) 

𝜈 C-P - 526,40 (F) - 
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5.3. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS LÍQUIDOS IÔNICOS 

 

Os líquidos iônicos foram obtidos conforme descrito no procedimento 

experimental. O BMMIm.Cl foi preparado através da reação de adição entre o 1,2-

dimetil-imidazólio e cloreto de n-butila em refluxo de tolueno.  Na sequência, foi 

realizada a troca iônica do ânion cloreto por hidroxila, gerando o composto 

BMMIm.OH. Na etapa subsequente ocorreu a neutralização com ácido acético glacial, 

obtendo-se o líquido iônico BMMIm.OAc. Os líquidos iônicos BMMIm.Cl e 

BMMIm.OAc foram caracterizados por RMN de 1H. Na Figura 25 é apresentada a 

comparação dos espectros desses compostos. Fica evidente que, por terem apenas 

a diferença no contraíon, os sinais têm deslocamentos químicos muito próximos, 

sendo a maior diferença o surgimento do sinal em 1,79 ppm, no composto 

BMMIm.OAc, o qual refere-se ao CH3 do ânion acetato.  

Os produtos obtidos, sólidos brancos altamente higroscópicos, tiveram 

rendimentos de 81 e 45% para BMMIm.Cl e BMMIm.OAc, respectivamente. 

 

Figura 25: Comparação dos espectros de RMN 1H dos líquidos iônicos BMMIm.Cl e BMMIm.OAc. 

Fonte: a autora. 

BMMIm.Cl 

BMMIm.OAc 
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5.4. HIDROGENAÇÃO DO CO2 

 

Conforme relatado anteriormente, as reações de hidrogenação de CO2 são 

termodinamicamente desfavoráveis, sendo necessário o uso de uma espécie básica 

e/ou solvente para auxiliar na estabilização do produto. Foi pontuado também que 

líquidos iônicos desempenham diferentes papeis nessas reações, desde o 

tamponamento do meio, proporcionado por uma série de equilíbrios entre todas as 

espécies envolvidas, a estabilização da espécie cataliticamente ativa, até auxiliar na 

separação e recuperação dos componentes(7,17).  

Dados todos os fatores, buscou-se testar a potencialidade dos complexos 

sintetizados (Ru1-Ru3) como pré-catalisadores em reações de hidrogenação de CO2 

para ácido fórmico, utilizando líquido iônico de caráter básico como aditivo. 

Como visto na literatura, as reações de hidrogenação são favoráveis em 

misturas H2O:DMSO, devido a maior solubilidade das espécies formadas e 

estabilização do produto por ligações de hidrogênio(9). Assim, os testes realizados 

partiram de uma solução H2O:DMSO (5:95), a 70 °C, com pressão total de 60 bar (30 

bar H2 : 30 bar CO2) por 22 horas, utilizando Ru1 como pré-catalisador e BMMIm.OAc 

como aditivo. Ao final, verificou-se a formação exclusiva de AF (entrada 1 da Tabela 

2) no meio reacional. Para comparar os resultados com os demais testes, adotou-se 

o cálculo de TON (número de rotação), cujo valor é obtido pela razão entre o número 

de mols formado do produto e o número de mols da espécie catalítica.  

A etapa seguinte consistiu em aumentar a quantidade de água na mistura com 

DMSO e observar o efeito da mesma na reação. Surpreendentemente, a mistura 

H2O:DMSO (20:80) mostrou o melhor resultado (TON = 1126, entrada 3, Tabela 2). 

Porém, um declínio na atividade foi verificado após a adição de 30% de água (TON = 

558, entrada 4, Tabela 2). 

Decidiu-se, então, avaliar o efeito do ânion na reação substituindo o acetato 

pelo cloreto (entrada 6, Tabela 2). Tal modificação não foi positiva para a 

hidrogenação de CO2, visto que não foi observada a formação do AF. Além de não 

ser básico, acredita-se que esse contraíon, em especial, cause uma espécie de 

envenenamento da reação diminuindo ou impedindo a formação de ácido fórmico(7). 

Avaliou-se igualmente o papel do cátion imidazólio na reação, testando 

espécies comuns de acetato (entrada 7 e 8, Tabela 2). Ainda assim, observamos uma 
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pequena formação do produto utilizando cátions como sódio e amônio, com 

conversões abaixo de 10%. Assim, verifica-se que o cátion imidazólio desempenha 

papel fundamental na reação, muito provavelmente estabilizando a espécie 

cataliticamente ativa através de efeitos de par iônico. Observa-se também que o 

acetato de amônio (Entrada 8) proporcionou menor conversão que o acetato de sódio 

(Entrada 7) devido a sua menor basicidade. 

 

Tabela 2: Reações de Hidrogenação do CO2 para ácido fórmico utilizando os pré-catalisadores 

Ru1-Ru3a. 

Entrada Complexo Solvente Aditivo TONc Conversão (%)d 

1 Ru1 5% H2O / 95% DMSO BMMIm.OAc 543 41 

2 Ru1 10% H2O / 90% DMSO BMMIm.OAc 1039 78 

3 Ru1 20% H2O / 80% DMSO BMMIm.OAc 1126 84 

4 Ru1 30% H2O / 70% DMSO BMMIm.OAc 558 42 

5 Ru1 40% H2O / 60% DMSO BMMIm.OAc 414 31 

6 Ru1 20% H2O / 80% DMSO BMMIm.Cl - - 

7b Ru1 20% H2O / 80% DMSO NaOAc 121 9 

8b Ru1 20% H2O / 80% DMSO NH4OAc 16 1 

9b Ru1 20% H2O / 80% DMSO - - - 

10 Ru2 20% H2O / 80% DMSO BMMIm.OAc 807 61 

11 Ru3 20% H2O / 80% DMSO BMMIm.OAc 627 47 

(a) Condições reacionais: [Ru] = 0,495 𝜇mol, 0,66 mmol de aditivo, 1,5 mL de solvente, PH2 =  PCO2 = 

30 barr, 70°C, 22 horas.  (b) Utilizando 0,66 mmol de DMF como padrão interno (c) Média de, no 

mínimo, 3 experimentos, considera-se um erro de 5-10%. (d) Porcentagem da base consumida. 

 

A fim de confirmar a importante atuação do líquido iônico na reação, a entrada 

9 mostra que sem a utilização dessa espécie não há a formação do produto, devido 

a termodinâmica ainda desfavorável, sem a presença da espécie básica. 

Por último, testou-se a atividade dos compostos Ru2 e Ru3 (entradas 10 e 11) 

nas melhores condições encontradas para Ru1. Observou-se que nenhum deles 

proporcionou conversões melhores quanto Ru1 para o sistema estudado. 

Estabelecendo um comparativo entre Ru1 e Ru3, ambas espécies de Ru(II), podemos 

observar o poder de doação eletrônica do ligante. Quando comparados os compostos, 
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sendo Ru3 contendo o ligante sem os substituintes metila no anel pirazol, verificamos 

que a atividade deste é menor. Este fato pode estar relacionado ao menor poder de 

doação eletrônica deste ligante, gerando uma espécie cataliticamente ativa menos 

estável levando, portanto, à uma menor atividade. Resultados similares já foram 

descritos na literatura utilizando ligantes contendo grupamentos pirazolil em suas 

estruturas(25, 26).  

Por fim, comparando as atividades apresentadas pelo composto Ru2 com o 

complexo Ru1 (ambos contendo o ligante L1), verifica-se que o composto Ru2, sem 

a trifenilfosfina ligada ao centro metálico e com o rutênio no estado de oxidação +3, 

apresentou menor atividade. Este fato pode estar relacionado à presença do ligante 

trifenilfosfina na estrutura do composto Ru1, o qual confere maior estabilidade à 

espécie cataliticamente ativa da reação. 
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6. CONCLUSÕES 

 

No presente trabalho foram obtidos quatro ligantes do tipo bis(pirazolil)piridina 

(L1-L4) e três complexos de rutênio (Ru1-Ru3), em diferentes estados de oxidação.  

Todos os compostos puderam ser caracterizados por diferentes técnicas.  

Os complexos apresentados se mostraram ativos em reações de hidrogenação 

de CO2 contendo líquido iônico no meio reacional, produzindo exclusivamente ácido 

fórmico. 

A partir dos testes catalíticos viu-se que, para a mistura de solventes utilizada, 

a melhor condição reacional foi 20% de água em DMSO. 

Foi possível concluir que os LIs desempenham um papel importante nessas 

reações. Porém, nem todos são adequados, como exemplo o BMMIm.Cl, o qual não 

proporcionou a formação do AF, possivelmente devido à menor basicidade do cloreto 

frente ao acetato e possível envenenamento do catalisador.  

Observou-se que o ânion imidazólio desempenha um papel fundamental na 

reação, auxiliando principalmente na estabilização da espécie cataliticamente ativa.   

 Os testes com os demais pré-catalisadores (Ru2 e Ru3) não obtiveram uma 

conversão tão satisfatória quanto Ru1, relacionado possivelmente à maior 

estabilidade da espécie cataliticamente ativa deste complexo. 
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Apêndice A - Caracterizações para L1 

Figura A1: Espectro de RMN 1H do ligante L1. 

 

Fonte: a autora. 

 
Figura A2: Espectro de RMN 13C do ligante L1. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: a autora. 
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Figura A3: Espectro de Infravermelho do ligante L1.

 

Fonte: a autora. 

Apêndice B - Caracterizações para L2 

 
Figura B1: Espectro de RMN 1H do ligante L2. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura B2: Espectro de RMN 13C do ligante L2. 

 

Fonte: a autora. 

 

Figura B3: Espectro de Infravermelho do ligante L2. 

 

Fonte: a autora. 
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Apêndice C - Caracterizações para L3 

 
Figura C1: Mapa de contorno do espectro de RMN 2D HMBC do ligante L3 entre 1,0-9,5 ppm (1H) e 

-0,50-170 ppm (13C). 

 

Fonte: a autora. 

 

Figura C2: Mapa de contorno do espectro de RMN 2D HMBC do ligante L3 entre 6,20-8,30 ppm (1H) 
e 95,0 - 170 ppm (13C). 

 

Fonte: a autora. 
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Figura C3: Espectro de Infravermelho do ligante L3. 

 

Fonte: a autora. 

Apêndice D - Caracterizações para L4 

Figura D1: Espectro de RMN 1H do ligante L4. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura D2: Espectro de RMN 13C do ligante L4. 

 

Fonte: a autora 
 
 

Figura D3: Espectro de Infravermelho do ligante L4.

 

Fonte: a autora. 
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Apêndice E - Caracterizações para Complexo Ru2 

Figura E1: Espectrometria de massas do complexo Ru2. 

 
Fonte: a autora. 

Figura E2: Perfil isotópico experimental (acima) e teórico (abaixo) para o Ru2, íon em m/z = 
438,9897. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura E3: Espectro de Infravermelho Ru2. 

 

Fonte: a autora. 

Apêndice F - Caracterizações para Complexo Ru3 

 

Figura F1: Espectro de RMN 31P do Complexo Ru3. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura F2: Espectro de RMN 1H do Complexo Ru3. 

 

Fonte: a autora. 

 
 
 

Figura F3: Espectrometria de massas do complexo Ru3. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura F4: Perfil isotópico experimental (acima) e teórico (abaixo) do complexo Ru3. 

 

Fonte: a autora. 

 

 

Figura F5: Espectro de Infravermelho Ru3. 

 

Fonte: a autora. 

 

 


