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Resumo

Neste trabalho foram obtidos quatro novos sais dicationicos de
tiaalquilimidazdlio, com as funcionalidades amina e tioéter em sua estrutura,
possibilitando a sua aplicacdo como ligantes ionofilicos SNS. A partir do ligante
SNS 2b, com anion BPhgs, foi obtido e caracterizado o complexo metalico
ionofilico de ruténio [RuCl2(SNS)(PPhs)] que foi aplicado em reacdes de
hidrogenagédo de CO2. Nas reacdes de hidrogenacdo de CO2 em solvente
acetonitrila o produto majoritario obtido foi bicarbonato de DBU. Nas reacdes de
hidrogenagcdo de CO2 com mistura de solventes MeCN/THF foram obtidos
excelentes resultados na obtencéo de formiato de DBU: em reacao a 80 °C, por
16 horas, em uma presséao de 20 bar de CO:2 e 20 bar de H: é possivel obter um
rendimento de 100% em formiato de DBU; em reacdo nas mesmas condi¢cdes
por 5 horas, obtém-se um rendimento de 98% de formiato de DBU; em reacao a
90 °C em uma presséo de 20 bar de CO2 e 20 bar de H:z € possivel obter 90%
de rendimento de formiato de DBU em apenas 2 horas. A partir disso foi realizada
a transposicdo da reacdo em solventes organicos convencionais para liquidos
ibnicos onde foram obtidos resultados promissores: a partir da reacédo a 80 °C
em 5 mL de BMI.NTf2 em uma presséao de 20 bar de CO2 e 20 bar de Hz se obtém
em 5 horas de reacdo 87% de rendimento em formiato de DBU; ja para a reacéo
em OMI.NTf2 nas mesmas condi¢cfes € possivel obter 100% de rendimento em
formiato de DBU em 2 horas de reacao. Além dos resultados favoraveis para a
obtencéo de formiato de DBU, foi possivel observar que o complexo metalico
[RuCI2(SNS)(PPh3)] ndo é sensivel ao ar e a 4gua, mostrando-se um precursor
catalitico versatil que pode ser aplicado em outras reacdes de hidrogenacao.
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Abstract

In this work the synthesis of four new dicationic thiaalkylimidazolium salts with a
SNS moiety is reported. One of these salts (2b, BPh4  anion) had been employed
as ligand to obtain a new air and moisture stable ionophilic SNS ruthenium
complex [RuCl2(SNS)(PPhs3)]. The ruthenium complex was applied as catalyst in
CO2 hydrogenation reactions. For the CO:2 hydrogenation reactions using
acetonitrile as solvent had produced DBU bicarbonate as the majority product.
For the CO:2 hydrogenation reactions using MeCN/THF mixtures as
solvent, good results were achieved: a reaction at 80 °C with 20 bar of CO2 and
20 bar of Hz pressure yielded 100% in DBU formate after 16 hours; another
reaction in the same conditions for 5 hours yielded 98% in DBU formate; the
reaction at 90 °C using 20 bar of CO2 and 20 bar of Hz yielded 90% in DBU
formate after only 2 hours. The mixture of volatile organic conventional solvents
was replaced by ionic liquids and good results were obtained: a reaction in 5 mL
of BMI.NTf2 at 80 °C using 20 bar of CO2 and 20 bar of Hz yielded 87% in DBU
formate after 5 hours; a reaction in 5 mL of OMI.NTf2 under the same conditions
yielded 100% in DBU formate after only 2 hours. Besides their use in CO:2
hydrogenation, the [RuClI2(SNS)(PPh3)] shows remarkably activity and

versatility, which can be applied in other hydrogenation reactions.
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1. Introducéo

A 262 Conferéncia das Na¢des Unidas sobre Mudanca Climatica, a COP
26, realizada em novembro de 2021, em Glasgow na Escdécia, com participacao
de cerca de 200 paises, € um importante marco para reafirmar os compromissos
da sociedade industrializada com a reducdo de emissdo de gases do efeito
estufa e do uso de motores a combustdo, principalmente visando as mudancgas
climaticas no Planeta Terra. As emissdes de gases do efeito estufa tiveram um
aumento maior do que o dobro, quando comparadas a década de 70, sendo que
0 setor de transportes gera quase 25% dessas emissoes.

Apesar das propostas de reducéo de emissao de gases do efeito estufa,
sendo o dioxido de carbono (CO2) um dos gases principais, apenas pensar a
reducdo da emissao nao oferece uma solucéo para o CO2 que ja foi, e ainda vem
sendo liberado, em quantidades exorbitantes. Ao observar o CO2 a partir da
perspectiva de matéria-prima, podemos destacar as vantagens de ser abundante
e ndo tdéxica, com grande disponibilidade, fechando o ciclo do carbono ao
introduzir um rejeito como matéria-prima na industria.

Também é necessario destacar os Objetivos do Desenvolvimento
Sustentavel, propostos pela Organizacdo das Nacfes Unidas (ONU), com 17
objetivos para o e apelo a acdo global para a protecdo do meio ambiente e
recursos naturais, bem como ac¢des necessarias ao enfrentamento das
mudancas climaticas. Dentre os objetivos, podemos destacar o papel da quimica
especialmente no Objetivo 9: “Industria, inovagédo e infraestrutura - Construir
infraestruturas resilientes, promover a industrializacéo inclusiva e sustentavel e
fomentar a inovagdo”. Faz-se necessaria a pesquisa € a inovacao, tornando os
processos industriais mais ecoldgicos, com reutilizacdo de catalisadores,
escolha por solventes verdes tais como agua ou liquidos iénicos, e reducédo
dréastica da contaminacao de produtos e rejeitos com metais pesados.

A fim de aumentar a capacidade industrial de utilizacdo de CO2, o
desenvolvimento de novos sistemas cataliticos € emergente, sistemas esses que
demandem menos tempo reacional, menor gasto energético, menores pressoes
e manipulacdo simplificada dos ligantes e catalisadores, diminuindo a

quantidade de processos em atmosfera inerte. Para uma utilizacéo efetiva, que



possa ser transposta para plantas piloto e escala industrial, ainda se faz
necessario o desenvolvimento de novos catalisadores e rotas sintéticas.

Para a reutilizacdo de complexos metdlicos, diminuindo custos dos
processos e descarte de residuos, uma alternativa que vem sendo utilizada é a
de introducdo de por¢des ionofilicas nos ligantes e complexos metalicos. Em
reacoes realizadas em meios polares, tais como liquidos ibnicos, essa estratégia
impede a contaminacdo de produtos com metais pesados, além de possibilitar a
reutilizacdo do sistema reacional, j& que esse tipo de complexo metélico fica
ancorado ao meio polar, ndo sendo extraido com os produtos. Outra vantagem
€ 0 estudo dos intermediarios de reacao, utilizando técnicas de espectrometria
de massas, ja que os complexos formados sédo originalmente carregados,
podendo fornecer informacdes importantes sobre os ciclos cataliticos, para a
otimizagdo dos sistemas reacionais.

Os ligantes sulfurados do tipo SNS tém se mostrado uma alternativa
viavel, e seu desempenho pode ser comparado ao de fosfinas tridentadas, em
diversos tipos de hidrogenacdo. Sua sintese é simplificada comparativamente
aos ligantes fosforados, e na maior parte das vezes nao se faz necessario o uso
de atmosfera inerte. Outra vantagem € a de que os catalisadores obtidos a partir
desses ligantes, muitas vezes sao estaveis ao ar e a umidade. Ainda ndo existem
trabalhos que descrevam o uso de complexos de ruténio com ligantes sulfurados
ionofilicos, sendo aplicados como catalisadores para hidrogenacdo de COq,
especificamente na obtencao de acido formico e seus derivados.

Com o intuito de converter o CO2 em produtos de maior valor agregado,
bem como de desenvolver novos sistemas cataliticos com potencial de
reciclagem, neste trabalho foram obtidos novos sais de tiaalquilimidazoélio com
anions Br e BPhs, que tém sua sintese em agua, que posteriormente foram
utilizados como ligantes ionofilicos na sintese de um complexo metalico de
ruténio ionofilico, com subsequente aplicacdo em reac6es de hidrogenacao de

COz2 a formiato, em solventes orgéanicos e em liquidos iGnicos.



2. Revisdo Bibliografica

2.1. COz2: de rejeito a matéria-prima para a industria

No Brasil, a participacdo de combustiveis e energias renovaveis na matriz
energética é de cerca de 48,4%, segundo o relatério do Balangco Energético
Nacional de 2021, ano base 2020.! Segundo o mesmo relatério, a intensidade
de carbono na economia brasileira € equivalente a 33% da economia chinesa,
também a 50% da economia estadunidense e 85% da economia da Unido
Europeia.

Apesar dos dados promissores, e que indicam aumento gradativo da
participacdo de renovaveis, mesmo no ano de 2020, em que 0s setores industrial
e de transportes foram afetados pela pandemia de Covid-19, o total de emissdes
antrépicas que estdo associadas a matriz energética brasileira, atingiu a marca
de 398,3 milhdes de toneladas de dioxido de carbono equivalente (Mt COz-q),
sendo que a maior parte das emissoées (179,8 Mt CO2-q) € gerada pelo setor de
transportes.! A partir de projecdes realizadas pelo Plano Decenal de Expanséo
de Energia — 2030 (PDE 2030),2 as emissdes de CO:2 associadas a matriz
energética do Brasil podem atingir a marca de 484,0 Mt CO2-q. Dessa forma,
nao se pode menosprezar o impacto das emissdes de gases causadores do
efeito estufa no meio ambiente, mesmo no Brasil que €& vanguarda em
renovaveis.

Além da emisséo de CO: advinda da matriz energética, a fermentacao de
acucares na producdo de etanol também gera grandes quantidades de COz,
mesmo tendo sua origem na biomassa. Na safra de 2020/2021 o Brasil produziu
29,22 bilhdes de litros desse combustivel, segundo a Companhia Nacional de
Abastecimento (Conab).? E facil perceber que se tem grande quantidade de uma
fonte de carbono, que poderia ser introduzida, na industria, sendo desprezada
como rejeito. Além disso, a utilizacdo do CO2 vai ao encontro ao
desenvolvimento sustentavel da indudstria quimica.*

Com o desenvolvimento de sistemas de captura de CO2 cada vez mais
refinados,® a utilizacdo desse gas como matéria prima se torna viavel, com
grande potencial de ser uma fonte abundante de carbono para a industria, de
baixo custo e ndo toxica. E ainda assim, apenas uma pequena por¢ao, cerca de

0,1%, da abundancia total do CO2 é consumida pela indUstria quimica.®



Atualmente, sdo poucos 0s processos industriais de sintese de moléculas
organicas, utilizadas como matéria-prima em grande escala, que sao obtidas a
partir do CO2. Mesmo nesses processos, uma pequena parte do CO:2 utilizado
advém da captura de emissdes. Com uma producdo de 150 milhdes de
toneladas por ano, a sintese da ureia segue liderando a utilizacdo de CO2 como
matéria-prima, seguida de 4,4 milhdes de toneladas por ano de metanol, e em
terceiro a producdo de acido salicilico, bem menos expressiva quando
comparada aos citados anteriormente, com 0,17 milhdes de toneladas por ano.’

As transformacdes do COz, e sua utilizagdo como matéria-prima, podem
ser categorizadas tanto em relacdo ao tipo de reagcéo, quanto ao tipo de produto
obtido. Dessa forma, alguns exemplos podem ser observados na Tabela 1.8 Essa
grande variedade tem justificativa na necessidade de utilizag&o de diversos tipos
de catalisadores e condicfes reacionais para ativacdo de molécula de COg, ja
que o carbono desta molécula estd na forma mais oxidada possivel,® o que
diminui drasticamente a sua reatividade frente as transformacfes quimicas. As
reagbes de conversdo de CO2 em outros produtos sdo, em sua maioria,
termodinamicamente desfavoraveis.*?

Tabela 1. Tabela de transformacdes possiveis do CO:2 para obtencdo de
produtos com importancia sintética. (Tabela adaptada da referéncia 8)

Transformacgfes do CO2

Categoria Produtos

_ _ Hidrocarbonetos, metanol, acido formico,
Hidrogenativa o . )
etanol, acido oxalico, formaldeido

Quimica Ureia, acido acético, acido salicilico,
N&o-hidrogenativa estireno, carbonatos como
dimetilcarbonato, carbamatos

Fotoquimica CO, CHg4, formaldeido
Eletroguimica CO, formaldeido, metanol
Biologica Etanol, agucares, acido aceético
Reforma CO + H2
Inorgéanica Carbonatos do tipo M2COs




Com o intuito de realizar um levantamento aprofundado de produtos
quimicos obtidos industrialmente, com a potencialidade de utilizacdo do CO:
como matéria-prima, Otto e colaboradores’ categorizam diversas reacdes,
divididas em produtos quimicos comodities e produtos de quimica fina. Para
trazer um panorama mais abrangente da industria quimica, sdo abordados nessa
revisdo apenas as categorias e 0os produtos quimicos considerados comodities.

Como categorias escolhidas para avaliar a utilizacdo de CO2 como
matéria-prima, nos processos de sintese de produtos quimicos comodities, sdo
destacadas: 1. A massa de CO:2 necessaria para produzir 1 kg do produto; 2.
Potencial de evitar o CO2 (produto da massa especifica de CO2 por massa de
produto); 3. Valor agregado; 4. Independéncia de reatantes de origem fossil.

Na Tabela 2 podem ser observadas as reacdes de sintese de alguns dos
produtos quimicos considerados comodities, para exemplificar a variedade de
aplicacbes da molécula de CO2 como matéria-prima. Eles foram selecionados
pela sua importancia sintética para a industria quimica, farmacéutica e de
fertilizantes, bem como por alcancar uma pontuacdo alta dentro da
categorizacao proposta por Otto e colaboradores,’ levando em consideracéo as
guatro categorias descritas acima.

A partir desses dados é possivel perceber a potencialidade de utilizacéo
do CO2 como matéria-prima, tanto de produtos quimicos considerados
comodities, como de produtos da quimica fina e até mesmo de combustiveis.
Além de possibilitar o enfrentamento de dois grandes desafios das sociedades
contemporaneas: o aumento da demanda energética e a reducéo da emisséao de
gases do efeito estufa, primando por sustentabilidade nos processos
industriais.'! Para uma utilizacdo efetiva, que possa ser transposta para plantas
piloto e escala industrial, ainda se faz necesséario o desenvolvimento de novos

catalisadores e rotas sintéticas.



Tabela 2. Produtos quimicos considerados comodities que utilizam CO2 como
matéria-prima. (Adaptado da referéncia 7).

Produto Reacao Ref.
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H OH
0]
2H,
Formaldeido co, » )J\ + H,0 13
H H

H,
Metanol 14
CO, ——» H,C—OH + H0

Estireno O/\ 15
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Acido oxalico 2C0; —— H 16
OH
O/ OH

Acido salicilico CoO, — 3= 17
OH
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2NH;
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CH,
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2.2. ReacgOes de hidrogenacao de CO2

A transformacgéo do CO2 em produtos de maior valor agregado pode ser
realizada a partir de diferentes rotas, como discutido na secédo 2.1, mas as
reacoes que envolvem a hidrogenacdo do CO2 séo as mais exploradas, tendo
em vista a necessidade de menos reatantes. O principal deles é o gas hidrogénio
(Hz2), um reagente com bastante disponibilidade industrial, podendo ser obtido a
partir de fontes ndo-renovaveis, como na reforma a vapor de hidrocarbonetos,?
e também a partir de fontes renovaveis, como biomassa.?*

Essas transformacgdes podem ser realizadas via catdlise heterogénea,??23
via catalise homogénea®® e também via catdlise bifasica liquido-liquido ou
liquido-géas, utilizando uma fase polar e outra fase apolar. Desta ultima
mencionada, podemos destacar a utilizacdo de liquidos ibnicos como fase
polar.?®> Tendo em vista o escopo do trabalho desenvolvido, nesta revisdo séo
abordadas as reagdes de transformacdo do CO: a partir da catalise homogénea
e da catalise bifasica.

Dentre os produtos obtidos a partir das reac¢des de hidrogenacéo do COz,
€ possivel perceber que recebem destaque na literatura: o metanol, o acido
formico e formiatos, hidrocarbonetos, carbonatos e hidrogenocarbonatos.?® A
partir da Figura 1, € possivel perceber que os produtos de maior interesse para
a industria do ponto de vista termodinamico, e que podem implicar em um menor
uso de energia na sua obtencéo a partir do COz2, sdo os carbonatos metalicos, o
metanol e o acido férmico. Apesar disso, o desenvolvimento de sistemas
cataliticos permite que produtos como formiatos, metano e hidrocarbonetos
leves possam ser obtidos.

A captura de CO: e sua transformacao em bicarbonato utilizando liquidos
idnicos,® pode ser aplicada em plataformas maritimas, nas correntes de gas
natural oriundas da extracdo de petréleo,?’ principalmente por se tratar de uma
via pratica para o transporte do subproduto para a plataforma continental. Apesar
disso, produtos de maior valor agregado na industria, tais como o metanol e
mesmo o &cido formico, tém um apelo maior quando se trata de transformacdes
industriais. Na obtencdo do metanol € necessaria uma etapa a mais, envolvendo
a desproporcédo do acido férmico,?® o que pode influenciar o rendimento e a
seletividade dos produtos, de acordo com cada catalisador.
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Figura 1. Energia livre de Gibbs de formacdo de CO, e de H> e dos produtos de
hidrogenacéo catalitica do CO.. O perfil energético mostra reagdes catalisadas e ndo
catalisadas da hidrogenagéo de CO.. (Adaptado da referéncia 26)

J4 uma desvantagem da obtencdo do acido férmico é a utilizagdo de
grandes pressfes, tendo em vista que a maior parte das reacdes onde ele &
obtido na auséncia de base, envolvem a utilizacdo de correntes de CO:
supercritico  (scC02).2%3 No presente trabalho, vamos aprofundar a
hidrogenacéo de CO2 em &cido férmico e formiatos, tendo em vista a vasta
aplicacao industrial do acido formico como agente anti-congelante, na industria
de couro para a etapa de curtimento, como fluido de perfuracéo dentre outras,3!

além de sua utilizacdo como fonte de hidrogénio. 3233

2.2.1. Hidrogenacao de CO: a &cido formico, formiatos e derivados

A hidrogenacao de CO: para obtencéo de acido férmico e seus derivados,
utilizando complexos de metais de transicdo como catalisadores, vem sendo
explorada desde 1976 %* e mais amplamente aplicada nas Ultimas décadas. 4 *?
Muito j& foi discutido sobre quais os catalisadores, aditivos, solventes e bases
sao eficientes para tornar possivel a obtencao de acido férmico a partir do COz,
um gas termodinamicamente estavel e cineticamente inativo.3® Na maior parte
dos sistemas cataliticos de reacdes de hidrogenacédo de CO2 a acido formico,
se faz necessario 0 uso de uma base, que leva a formacdo do formiato
correspondente, para garantir a estabilidade do produto formado e favorecer a
reacao termodinamicamente em direcéo a obtencao de acido formico, e ndo no

sentido contrario (Esquema 1).%?
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Esquema 1. Energia livre de Gibbs (A/G, em kcal/mol) e entalpia (AH em kcal/mol) para
a reacdo de CO; e H; a acido formico [Eq. (1)]. A reacao é endergbnica, entretanto, a
energia livre de Gibbs, A/G, pode ser exergbnica ao se adicionar base [EqQ. (2)] ou um
solvente que estabilize o acido férmico [Eq. (3)]. (Adaptado Ref. 36)

Na maior parte dos sistemas cataliticos descritos na literatura, a utilizacao
da base facilita a reacdo de hidrogenacdo de CO:2 por dois mecanismos
principais: 1. A base consome o &cido férmico gerado, deslocando
termodinamicamente para a producao de &cido férmico; 2. Foi observado que a
base é capaz de acelerar a heterdlise do Hz, favorecendo cineticamente a reacéo
de hidrogenacgédo do CO2 aumentando a atividade catalitica.?’

Para comparar as atividades cataliticas de diferentes catalisadores
metalicos, comumente sdo utilizados como indicadores os valores de TON
(Turnover number — frequéncia de rotacdo do catalisador), que € calculado a
partir de nimero de moléculas de um dado produto dividido pelo nUmero de sitios
ativos do catalisador (TON = mol de produto/mol de catalisador; adimensional).
Outro indicador utilizado € o TOF (Turnover frequency — frequéncia de rotacao)
gue é calculado a partir da razdo entre o TON e o tempo, que pode ser em horas
ou segundos (TOF = TON/tempo; unidade de frequéncia em ht ou s1).38

Um dos metais bastante utilizado nessas reacdes € o0 ruténio e,
coordenadas a ele, geralmente sdo utilizadas fosfinas como ligantes.3° A maior
parte dos catalisadores mais ativos e promissores para aplicacdo industrial, em
reagOes de hidrogenacéo de CO:2 a acido formico, sdo complexos metalicos de
ruténio com ligantes fosforados ou fosfinas tridentadas em sua estrutura. Esse
tipo de catalisador apresenta valores de TOF (Turnover Frequency) que podem
chegar até 1.500.000 h, 4° como o catalisador Ru-PNP (Figura 2) apresentado
no trabalho de Filonenko e colaboradores. Esse tipo de catalisador € empregado
tanto em sistemas cataliticos convencionais quanto em reacdes sem adicdo de

base!” ou em fluxo de CO2 supercritico.**



Tabela 3. Visao geral dos pré-catalisadores de metais de transicao utilizados em reacdes de hidrogenacédo de CO:2 a acido férmico
ou formiato. (Adaptado da referéncia 42)

N© Pré-catalisador Solvente Aditivos p'(*gg%oz TEC) t(h) TOF(hY) TON Ref.
. {(Go)RhCI} @ DMSO NEts, dppb [ 2020 25 22 52 1150 43
) [{(cod)RhH}4] DMSO NEts, dppb 40 25 18 122 2200 43
5 [{(cod)RhCI}2] DMSO NEts, dppe [ 40 25 18 11 205 43
. [(MesP)sRuH] ScCO, NEts, H20 85120 50 1 1400 1400 44
: [(MesP)sRuCl] scCO2 NEts, H20 85/120 50 47 150 7200 44
A [(MesP)4(OAC)RUCI] ScCO2 NEts, CsFsOH 70120 50 - 95000 i 39
. [(Clbipy)Ru(OHz[OTE]  EtOH NEt 30/30 150 8 i 5000 45
. [{(tppms)2RuCl}z] H20 NaHCOs 365 25 2 262 524 46
. [{(topms)2RuCI}] H20 NaHCOs 60/35 80 - 9600 : 47
0 [(CeMes)Ru(dhbipy)] H20 KOH 30/30 120 8 4400 13620 48
n [(NHC)2RUCI][PFs] @ H20 KOH 2020 200 75 i : 49
" [(dppm)Ru(H)(CI)] H0  dppm,NaHCOs! 5000 70 2 687 687 50

[a] cod: ciclooctadieno; [b] dppb: 1,4-Bis(difenilfosfino)butano; [c] dppe: 1,2-Bis(difenilfosfino)etano; [d] scCO2: CO2 supercritico;
[e]tppms: P(Ph)2(m-CsH4SO3); [f] dhbipy: 4,4’-di-n-heptil-2,2’-bipiridina; [g] NHC: N,N’-(metil)(propanosulfonato)imidazolio; [h] dppm:
Bis(difenilfosfino)metano.
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Figura 2. Catalisador Ru-PNP utilizado no trabalho de Filonenko e colaboradores.

Na Tabela 3 é trazida uma visao geral de diferentes pré-catalisadores de
metais de transicdo, utilizados em reacdes de hidrogenacdo de CO2 a acido
férmico ou formiato, com metais como Ruténio e Rodio, para exemplificar a
diversidade de condi¢des iniciais como solvente, bases, temperatura, tempo
reacional e ligantes. Outros metais também sé&o investigados como paladio,
iridio, diferentes complexos de rédio, ja citado na Tabela 3, além de metais néo-
nobres como manganés, niquel e até mesmo o ferro. Para maiores detalhes em
todos os tipos de catalisadores homogéneos utilizados, pode ser consultada a

literatura de reviséo.>?!

2.2.2. Ligantes sulfurados em reacdes de hidrogenacdo de CO2: uma

lacuna sintética

Como pode ser observado na secéo anterior, evidenciado pelos dados
dispostos na Tabela 3, € possivel perceber que fosfinas e difosfinas do tipo PNP
(onde o ligante se coordena pelos atomos de fosforo e nitrogénio) ou PNN, sédo
muito utilizadas como ligantes em complexos metalicos, ou como aditivos na
obtencéo dos catalisadores in situ, nas reac6es de hidrogenacao de CO2. Apesar
de serem bastante efetivas para o propdsito, e amplamente aplicadas em
diferentes rotas sintéticas, muitas vezes as difosfinas do tipo PNP tém sinteses
mais elaboradas, além de envolver a manipulacdo destes compostos em
atmosfera inerte. 52, 53 Geralmente, os complexos metalicos contendo difosfinas,
como ligantes PNP, sdo sensiveis ao ar e a umidade, além de néo ser possivel
aplica-los em reacoes realizadas em meios aquosos, 0 que pode ser apontado
como desvantagem ao partir para escalabilidade industrial.>*

Como uma possivel alternativa ao uso das difosfinas, McGuiness e
colaboradores®® foram pioneiros na obtencéo de ligantes analogos sulfurados do

tipo SNS, que séo ligantes tridentados que se coordenam ao metal através de
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atomos de enxofre e de nitrogénio,*® além de comprovar a eficiéncia dos ligantes
sulfurados em reacdes de trimerizacao de etileno.

Complexos organometalicos contendo ligantes organossulfurados, com
uma arquitetura molecular especifica tal como os paladaciclos, j& sdo aplicados
com sucesso em reacdes de acoplamento Heck ha duas décadas em nosso
grupo de pesquisa. °’ Destaca-se o complexo organometalico 6 (Figura 3) que

possui em sua estrutura um ligante-pinca do tipo SCS.

t-Bu
S

Pd/\x)( |
R’ ng 2 lllii jd——(ﬂ
R
1 2 Cl :%u
R'= Me, R?= +-Bu, X= CI pd’\)(
R'= R?= Me, X=Cl Me” 8”7 %%
t-Bu

R'= H, R?= t-Bu, X=CI
R'= Me, R%= t-Bu, X= OAc

Figura 3. Paladaciclos 1 — 6: complexos metélicos organossulfurados utilizados
em reacdes de acoplamento Heck. (Adaptado da referéncia 57)

Os ligantes organossulfurados podem ser classificados em tioéteres,
ligantes derivados de tiouréia, carbenos N-heterociclicos sulfurados,
tiosemicarbazonas, bases de Schiff sulfuradas e ligantes-pinca assimétricos e
simétricos. 8 Essa grande variedade de arquiteturas moleculares desperta o
interesse pelo desenvolvimento de novos ligantes sulfurados, utilizando as
propriedades do enxofre de atomo doador de elétrons.>

Em reacdes de hidrogenacao no geral, a utilizagéo de ligantes sulfurados
€ bem menos expressiva do que a de difosfinas, mas podem ser destacados os
trabalhos de Page e colaboradores® e mais recentemente o de Spasyuk e
colaboradores, que utilizam catalisadores de Ruténio com ligantes SNS para
reacGes de hidrogenacéo de ésteres.®® Por ser muito semelhante a ativacdo da
molécula de COz, a ativacdo de compostos carbonilados abre precedentes para
a utilizacao de ligantes sulfurados na sintese de catalisadores para rea¢cdes de
hidrogenacgao do COs..

Apesar das vantagens frente ao uso de difosfinas, tais como serem

estaveis ao ar e umidade além da possivel utilizacdo em meios aguosos, a
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aplicacdo de complexos metalicos com ligantes sulfurados ndo €& muito
explorada em sistemas cataliticos de hidrogenacédo de CO2 a produtos de maior
valor agregado. O grupo de pesquisa de Olah e colaboradores aplicou um dos
complexos metalicos com ligante SNS obtido pelo grupo de Spasyuk® na
hidrogenagédo de CO:2 a formiato®! e também a metanol,®> mas o mesmo néo se
mostrou ativo na reducdo da molécula de CO:2. Informagdes sobre ambos o0s
trabalhos podem ser observadas na Tabela 4.

No trabalho de Makhubela e colaboradores,® na Tabela 4 (Entradas 1 e
2) complexos metélicos de paladio e platina com ligantes-pinca do tipo SNS,
foram utilizados com sucesso em reacdes de hidrogenacédo de CO:2 a formiato e
também em reacgGes de N-formilacdo. Como descrito na pesquisa,®® a escolha
do metal tem grande efeito na atividade dos pré-catalisadores, principalmente
quando se compara o melhor desempenho do pré-catalisador de platina (Entrada
4, Tabela 4) com o pré-catalisador com a mesma estrutura, mas com 0 centro
metalico de paladio (Entrada 3, Tabela 4). Os autores atribuem o melhor
desempenho dos pré-catalisadores de platina em relacdo aos de paladio a
possivel formacao de espécies heterogéneas de platina durante a catalise.

A partir desses estudos € possivel confirmar que complexos com ligantes
SNS do tipo pinca podem ser utilizados em rea¢es de hidrogenacao de COz,
mas € preciso pontuar que 0s metais paladio e platina sdo bastante ativos para
muitas reacdes cataliticas, e tém grande contribuicdo para o sucesso da
aplicacao. Além disso, ao comparar o desempenho dos complexos com paladio
e platina com as reacfes das Entradas 1 e 2 (Tabela 4), com ligantes muito
parecidos, mas com o centro metélico de ruténio, este Ultimo ndo apresenta
nenhuma atividade para a hidrogenacao de COx.

Se faz ainda o destaque de que os metais paladio e platina sdo bem mais
caros em comparacdo ao ruténio, tornando impraticavel a sua aplicacdo em
escala industrial. Isso enfatiza a existéncia da lacuna sintética e experimental de
desenvolvimento e aplicacdo de complexos com ligantes SNS que sejam ativos

para reacdes de hidrogenacéo de COo..
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Tabela 4. Complexos metalicos utilizados como pré-catalisadores em reacgdes
de hidrogenacao de CO2 contendo ligantes SNS.

Base/ ;
N° Pré-catalisador Produto . T (°C) t (h) Rendimento
Aditivo (mmol)/TON
cl
w2
1 Ru HCOO" PEHAHX 50 10 0 61
xsxl\
; cO
_J o«
cl
ITNS
AN, | S PEHA/ 95 18
2 ( RU CH3OH 0 62
s ’\co KsPOg4 155 18
// cl
oTf
@
5
3 | _ HCOO- KOH 160 24 0,9/489 63
N
prer hd S
cl
e}
oTf
®
4 | \/ HCOO- KOH 160 24 1,13/547 63
N
|
PSSy
o]

[a] PEHA: pentaetileno-hexamina.

2.3. Transformando o COz: catalise em liquidos i6bnicos

2.3.1. Reacdes de hidrogenacdo em liquidos ibnicos

Liquidos i6nicos (LIs) sdo sais com ponto de fusdo abaixo de 100 °C,
formados geralmente por um cétion orgéanico, tais como fosfénio ou aménio
quaternario, piridinio, pirrolidinio e imidazdlio, e anions fracamente coordenantes
como haletos, acetatos, tetrafluoroboratos e hexafluorofosfatos. 64 Essa vasta
gama de combinacbes permite que os liquidos iGnicos sejam versateis e
modulaveis conforme a sua aplicacdo. Como propriedades fisico-quimicas

destaca-se alta estabilidade térmica, baixa pressao de vapor, boa condutividade
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elétrica além de serem, em sua maior parte, ndo inflamaveis, o que os rotula
como solventes verdes.

Devido aos liquidos ibnicos possuirem pressao de vapor negligenciavel,
poderem ser reutilizados mais facilmente que outros solventes, e auxiliarem na
estabilizacdo de intermediarios carregados e de nanoparticulas metélicas,®® a
sua utilizacdo como meio reacional na catalise ja € bastante difundida, inclusive
como uma alternativa ecoldgica aos solventes organicos convencionais. Ja
existe vasta literatura sobre a utilizacéo de liquidos i6nicos na transformacgéo do
CO2, com destaque para o trabalho de revisdo bastante completo de Mu e
Chen,?® sobre as reacdes de transformacdo do CO2 em produtos de maior valor
agregado, publicado na revista Green Chemistry, que aborda reacdes
termoquimicas, eletroquimicas e fotocataliticas para obtencdo de diversos
produtos.

Seguindo esta tendéncia, a utilizacdo de Lls como meio reacional em
reagOes de hidrogenacdo de CO2 vem sendo bastante explorada, onde o &acido
formico ainda é o principal produto obtido. 25 Além de meio reacional, o LI pode
desempenhar o papel de tampédo do meio reacional ¢ na obtencédo do &cido
férmico. Na Figura 4 sdo destacados alguns exemplos de estruturas de liquidos
ibnicos ja empregados em reacOes de hidrogenacdo de CO: utilizando
catalisadores de metais de transicdo, como sistematizado por Dupont e
colaboradores.®’

Assim como a utilizacdo de bases na reacdo de hidrogenacao do COz, o
emprego de solventes polares como etanol, agua ou liquidos ibnicos também é
capaz de estabilizar o &cido férmico e formiato, tornando a reagdo exergdnica. A
utilizacéo de solventes polares segue a seguinte ordem de estabilizacao: liquidos
idnicos > &gua > alcoois, ésteres % mostrando a importancia da aplicacdo dos
LIs como meio reacional, tendo em vista que muitos dos catalisadores metalicos
sdo sensiveis a agua e umidade.

Outra caracteristica importante dos LIs é a de que, mesmo os
convencionais, sem modificacdes prévias em sua estrutura, sdo bastante
utilizados na absor¢cdo de CO2° tornando-os solventes atrativos pois
proporcionam um aumento consideravel na quantidade de gas disponivel no

meio reacional para a hidrogenacgéo do COx.
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Figura 4. Exemplos de Lls utilizados em reacdes de hidrogenacédo de CO,. (Adaptado
da referéncia 67)

Como ja observado, a base desempenha funcdo principal na
termodinamica das reacdes de hidrogenacdo de CO2, sendo adicionada em
quantidade estequiométrica equivalente a quantidade maxima de formiato/acido
férmico possivel de ser obtida. Uma das vantagens é que em algumas das
reacdes realizadas em liquidos i0nicos,®® pode-se observar a obtencdo de

formiato em quantidade maior do que 1 equivalente em relacdo a base.

Esquema 2. Equilibrio entre acido formico e a base diisopropiletilamina.
(Adaptado da Ref.70)

Isso pode ser explicado pelo fato de existir a formacédo de dimeros de
acido formico, como é comum em &cidos carboxilicos, permitindo a estabilizagéo
termodinamica do formiato/acido férmico em relagdo ao CO:2 e possibilitando a
obtencéo de até 2 equivalentes de acido formico para cada equivalente de base.

No Esquema 2 pode ser observado o caso ja relatado na literatura "° onde foi
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detectada a formagdo do aduto entre o &cido férmico/formiato e a base
diisopropiletilamina, que também pode ser classificado como um liquido iénico.

Ainda para o caso das reacbes em liquidos idnicos derivados do
imidazolio, é possivel observar a formacgao de aduto entre o cation imidazolio e
o acido formico. Esse tipo de aduto j& foi relatado pelo grupo de Leitner e
colaboradores,”* que realizaram investigacdes em sistemas bifasicos de
hidrogenacéo do CO2 em catélise bifasica LI/agua, como pode ser observado no
Esquema 3. Neste estudo, para liquidos iénicos hidrofilicos como N-triflato de
etilmetilimidazolio [EMI][NTf2], foi possivel observar a solubilizagdo do aduto,
formiato de etilmetilimidazélio [EMI][HCOO], na fase aquosa, lixiviando céations
do liquido i6nico para esta fase.

No mesmo trabalho, para liquidos ibnicos com uma maior cadeia alquilica
lateral, como o caso de N-triflato de octil-metil-imidazolio [OMI][NTfz], a lixiviacdo
de cétions imidazdlio do LI para a fase aquosa diminui, pois esta relacionada ao
tamanho da parte apolar do cation do liquido idnico, 0 que aumenta a sua
recuperacdo na etapa de extracdo do produto. O sistema catalitico bifasico
OMI.NTf2/H20 chega a apresentar um TON=690 e TOFin = 1080 h! com razéo
acido formico/amina de 91/100 para a base HNiPr2.

H,0 |, HCOOH/base
H,O

Ay
base |} Ll
Coz"Hz_J\ ’“ |

H20 + base| | jquido I6nico e [Ru] |

Esquema 3. Esquema do sistema investigado por Leitner e colaboradores. (Adaptado
da Ref. 71)

Além da sua utilizagdo na catalise bifasica, o liquido i6nico pode
desempenhar o papel de fase estacionaria em rea¢des de hidrogenacao de CO:
a acido férmico, com CO:2 supercritico (scCO2) como fase moével. Como um bom
exemplo desse tipo de aplicacdo pode ser destacado o trabalho de Wesselbaum
e colaboradores, 72 no detalhe esquematico do sistema catalitico no Esquema 4.
Para reacdes em fluxo continuo, a remogé&o constante do produto acido férmico,
torna-se um direcionador entropico para o sistema, que desloca o equilibrio no

sentido dos produtos.
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J

Esquema 4. Esquema do processo integrado em fluxo continuo de obtencao de acido
férmico a partir de CO.. Fase mdvel: CO, supercritico (scCO.); fase estacionaria: Liquido
ibnico. (Adaptado da referéncia 72)

Tendo em vista as vantagens da utilizacdo de liquidos i6nicos, como
solvente ou meio reacional, em reacfes de hidrogenacéo de COz, neste trabalho
sdo realizadas investigacdes em solventes organicos volateis convencionais e é

realizada a transposi¢ao do sistema catalitico para liquidos iénicos.
2.3.2. Complexos e ligantes ionofilicos: reagfes cataliticas em liquidos idnicos

Por sua versatilidade, os liquidos i6nicos podem ser empregados de
diversas formas em reac¢des de hidrogenacéo de COg, inclusive como fase para
a ancoragem do catalisador metalico, diminuindo a sua lixiviacdo e a
contaminacédo dos produtos com metais pesados.”® Dessa forma é possivel
encontrar aplicacbes dos LI em combinacdo com catalisadores metalicos que
contenham ligantes ionofilicos.”

Os ligantes ionofilicos (lonophilic Ligands em ingés) que também podem
ser chamados de ligantes marcados ionicamente (lonic-Tagged ou Charge-
Tagged Ligands em inglés), sdo ligantes que possuem em sua estrutura uma
unidade catiénica, ou também anibnica, que conferem carga a estrutura do
catalisador metalico.” Eles podem ser utilizados como ligantes em sistemas
reacionais, sem a prévia sintese do complexo metalico utilizado como pré-
catalisador. '® Podem ser também aplicados como aditivos na sintese de
nanoparticulas metélicas, atuando na sua estabilizacdo, utilizadas na catalise de

reacdes de hidrogenacédo em liquidos i6nicos.”’
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A utilizacdo de ligantes ionofilicos em complexos metélicos tem duas
aplicacoes bastante atrativas, uma delas € a imobilizacdo do catalisador metalico
na fase polar ou i6nica da reacao, diminuindo a contaminacdo de produtos com
resquicios metalicos e ainda proporcionando a reutilizacdo do catalisador. Outra
€ a aplicacdo como sondas ibnicas, a fim de identificar espécies ibnicas
intermediarias de reacao, auxiliando a elucidacéo de ciclos cataliticos através de
técnicas de espectroscopia de massas’® por ESI (Electrospray lonisation), nas
quais apenas estruturas carregadas podem ser detectadas.”

Os complexos metélicos ionofilicos sdo muito utilizados como
catalisadores em sistemas bifasicos liquido-liquido, onde uma das fases é um
liquido idnico. "* O complexo ionofilico pode ser imobilizado na fase do liquido
idnico, 0 que facilita a extracdo dos produtos obtidos e permite, em muitas das
vezes, areciclagem do sistema catalitico. Além disso, diminui consideravelmente
a lixiviacdo do metal para a fase organica, reduzindo a contaminacdo dos
produtos com metais pesados.”®

A obtencao de novos catalisadores com ligantes ionofilicos geralmente é
guiada pela sintese de catalisadores bastante conhecidos, e com atividade
catalitica ja comprovada para a reacdo desejada, modificando a estrutura do
ligante utilizado ao adicionar sinteticamente a parte ibnica na molécula. Um
exemplo é o catalisador desenvolvido por Consorti e colaboradores,® a partir da
estrutura de um catalisador de Grubbs de segunda geracéo, que foi aplicado em
um sistema bifasico LI/tolueno e se mostrou ativo para reacdes de metatese por
fechamento de anel. Além disso, o0 sistema manteve a mesma atividade por até
oito ciclos de reciclagem.

Como é possivel observar na Figura 5 — A, a partir da imagem dos
sistemas cataliticos, pode-se perceber pela cor vermelha caracteristica, que o
complexo ionofilico fica ancorado na fase do liquido i6nico. JA no sistema
catalitico com o ligante convencional, a coloracdo da fase superior, que
corresponde ao tolueno, apresenta a coloracdo vermelha, indicando que o
complexo metalico com o ligante convencional tem uma afinidade maior pela
fase apolar, e que ¢é lixiviado da fase do liquido ibnico, contaminando produtos e
aumentando a perda de catalisador.

Também em reagdes como a de isomerizagdo do estragol (Figura 5 —B),”®

utilizando um precursor metéalico convencional, com adicdo de ligante ionofilico
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para formacao do catalisador in situ, € possivel observar que ha a formacao da
espécie metalica ionofilica, também indicada pela coloracdo amarela na fase

inferior, com ancoragem do catalisador formado in situ na fase do liquido i6nico.

A)

TOLUENO

BMI.PF;
CI\ Cl\
e\ o
/_\@ Ph I Ph
/N\(N\\/\/PCYZ PCVS
NTf,
2 LIGANTE IONOFILICO LIGANTE CONVENCIONAL

B) MeO
Estragol PhsP.,, | wH
E:> Phs P/ \PPh3 ¥ Péo\/\/N@(:;)
Ligante ionofilico

Precursor metalico
convencional

Figura 5. A) Comparacgao entre o sistema bifasico com liquido iénico e tolueno utilizando
um catalisador de Grubbs ionofilico (esquerda) e um catalisador de Grubbs
convencional (direita). (Adaptado da Ref. 80) B) Reacdo de isomerizagdo do estragol
utilizando um precursor metalico convencional com adicao de ligante ionofilico, com
ancoragem do catalisador formado in situ na fase inferior do LI (Adaptado da Ref. 76).

Uma das aplicacdes mais bem explorada para os ligantes ionofilicos € em
reacoes de metatese e isomerizacdo de olefinas, devido as suas propriedades
de seletividade e ancoragem do catalisador na fase polar, existindo extensa
bibliografia e artigos de revisdo, muitos deles utilizando o cation imidazoélio.®* A
remocao do catalisador metalico de ruténio dos produtos obtidos nas reacdes de
metatese de olefinas também é um dos grandes motivos para a escolha de
ligantes ionofilicos, diminuindo a necessidade de uma etapa de purificacdo dos
produtos.®2 Mesmo que a grande maioria dos catalisadores metalicos com
ligantes ionofilicos descritos sdo utilizados em sistemas reacionais envolvendo
olefinas, eles podem ser encontrados em trabalhos onde sdo aplicados em

reacGes de hidrogenacdo bem como de hidroformilacéo.83
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Apesar dos diversos trabalhos na literatura que aplicam liquidos ibnicos
na transformacgéo do CO2 em produtos de maior valor agregado, poucos sao 0s
que utilizam complexos metalicos com ligantes ionofilicos. Para a reacao
contréria, de desidrogenacdo de acido formico em CO:2 e Hz, a maior parte dos
catalisadores utilizados apresentam ligantes ionofilicos em sua estrutura.®* A
maior parte dos catalisadores contendo ligantes derivados do imidazol, aplicados
em reacdes de hidrogenagéo de CO2 a acido férmico, formiatos e outro produtos,
sdo os que utilizam ligantes do tipo carbenos N-heterociclicos (NHCs),*%5 o que
nao caracteriza o complexo metélico como ionofilico.

Com o intuito de aprimorar os sistemas cataliticos de hidrogenacéo de
COz2 a acido férmico e seus derivados, e tendo em vista o campo sintético de
ligantes e catalisadores que ainda pode ser explorado, é de grande importancia
a sintese e investigacdo de novos catalisadores ionofilicos, que tenham
potencial de ser aplicados em meios reacionais em liquidos iGnicos ou em
catélise bifasica, com catalisadores imobilizados na fase do liquido i6nico, e que
possibilitem a recuperacdo do sistema catalitico, em busca da sustentabilidade.

Além disso, utilizar complexos ionofilicos como sonda em anélises de
espectrometria de massas, mesmo nas reacfes em solventes organicos
convencionais, podera auxiliar na investigacdo dos intermediarios ativos nas
reacOes de hidrogenacao de COz, possibilitando a sintese de catalisadores cada
vez mais eficientes e o desenvolvimento de sistemas direcionados as

necessidades da industria.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral

Obter novos ligantes ionofilicos sulfurados para sintese de complexo de

ruténio SNS e aplica-lo em reacdes de hidrogenacédo de CO:2 para obtencédo de

acido formico e seus derivados.

3.2. Objetivos Especificos

Sintese, purificacdo e caracterizacdo de novos sais de tiaalquilimidazolio
com anions Br e BPhs, que podem ser utilizados como ligantes SNS.
Sintese, purificacdo e caracterizacdo de pelo menos um complexo de
Ruténio inédito utilizando os novos sais de tiaalquilimidazolio sintetizados
como ligantes.

Aplicacdo de um complexo de Ruténio SNS ionofilico como catalisador
em reacgOes de hidrogenacdo de CO: para obtencdo de acido férmico e
seus derivados.

Otimizacdo do sistema catalitico de hidrogenacdo de CO:2 em &acido
férmico desenvolvido em solventes organicos.

Transposicao do sistema catalitico de hidrogenacgédo de CO2 em solventes
organicos para sistemas com liquidos idnicos como solvente.

Realizar estudos e calculos quanticos, para 0S novos sais de
tiaalquilimidazolio, sobre a densidade eletrénica dos orbitais de fronteira
HOMO (em inglés highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital), além de comparar aos ligantes SNS ja
aplicados em reagdes de hidrogenacéo de COo:.
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4. Parte experimental

Na figura abaixo (Figura 6), em uma visao geral do trabalho, podem ser
observados os compostos sintetizados, bem como o complexo de ruténio
contendo o ligante ionofilico SNS 2b, o qual foi aplicado como pré-catalisador

nas reacoes de hidrogenacdo de CO2 a acido férmico e seus derivados.
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Figura 6. Visdo geral dos sais de tiaalquilimidazdlio sintetizados neste trabalho e do
complexo metalico de ruténio sintetizado com o sal 2b como ligante.

4.1. Informacg0bes gerais

O brometo de 3-(2-bromoetil)-1-metilimidazélio, brometo de 3-(3-
bromopropil)-1,2-dimetilimidazélio,2® os sais de isotiourénio 1 e 2, & o precursor
metdlico  Ru(PPh3)sClz, o cloridrato de  2,2-diclorodietilamina,®
[RUCI(PPh3)2(CHsCN)3][BPh4]® foram obtidos de acordo com procedimentos ja
descritos na literatura. Acetonitrila comercial foi destilada sob P20s5 e
armazenada sob argdénio. THF comercial foi destilado em maquina destiladora
multi-solventes. Os demais reagentes e solventes foram obtidos comercialmente
e utilizados sem prévia purificagao.

As andlises de RMN de H, 13C e 3'P foram realizadas em espectrometros
Varian Inova 300, Varian VNMRs 300, Bruker Avance 400 (Instituto de Quimica
- UFRGS) ou Varian MR400 (CNANO - UFRGS). Os deslocamentos quimicos
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() séo reportados em parte por milhdo (ppm) em relagéo a trifenilfosfina (PPhs)
nas andlises de 3'P, e em relagdo ao pico residual do solvente deuterado
utilizado no preparo da amostra nas analises de 'H e '°C, colocando-se entre
parénteses a multiplicidade (s = singleto, sl = sinal largo, d = dubleto, t = tripleto,
m = multipleto), o nimero de hidrogénios obtidos da integral relativa e a
constante de acoplamento (J) expressa em Hertz (Hz). Os espectros de massas
de alta resolucdo foram obtidos utilizando o equipamento Micromass Q-Tof
Micro™ (ESI, Electrospray lonization).

As analises de infravermelho (V) foram realizadas em um espectrémetro
FTIR Bruker Alpha T, utilizando o método de reflectancia atenuada (ATR),
operando em modo de transmissdo com a amostra no estado sdlido, e o0s
espectros foram obtidos na faixa de 400 cm a 4000 cm™.

As reacoes de hidrogenacgéo de CO: foram realizadas em um Reator Parr
de 100 mL (Parr Micro-reactor 4590). As reacdes cataliticas de hidrogenacéo
foram analisadas por andlises de RMN de 'H usando amostras de 700 pL com
adicdo de 100 pL de DMSO-ds para efetuar o lock do deutério 2H e 10 pL de
DMF como padréo interno para calcular o rendimento em formiato de DBU. Nas
reacdes em liquidos idnicos foi utilizado o sinal do H do C? do imidazélio como

padrao interno.
4.2. Sintese dos ligantes SNS
4.2.1. Sintese do cloridrato de 2,2’-diclorodietilamina

A uma solucao de cloreto de tionila (SOCl2, 130 mL, 213,2 g, 1,79 mol, 3,6
eg.) em 130 mL de cloroférmio é adicionada aos poucos uma solucdo de
dietanolamina (50 g, 0,476 mol, 1 eq.) em 150 mL de cloroférmio, sob agitacéo.
A velocidade da adicdo é aumentada e dura em torno de 10 minutos. ApGs a
adicdo completa, a mistura € aquecida vigorosamente, durante cerca de 20
minutos, com agitacdo, até que uma solucao translicida seja obtida, geralmente
amarelada. Logo ap0s, ha cristalizacdo do produto e o baldo contendo a solucao
€ imerso em banho de gelo por uma hora para completa cristalizagéo. O produto,
gue € um solido branco cristalino na forma de finas agulhas, é filtrado, lavado
trés vezes com cloroférmio, trés vezes com éter etilico e seco sob vacuo. E
indicado armazenar o produto em um frasco de Schlenk, por se tratar de um sal

higroscopico.
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Cristais brancos na forma de agulha. RMN de *H (400 MHz, D20) & 3,78 — 3,81
(m, 4 H); 3,41 — 3,44 (m, 4 H).

4.2.2. Sintese dos sais de tiaalquilimidazélio com anion brometo (Br-) -1la e 2a

HA /N@\/\ PPN /\/'@/\N‘
P~ 2 1. KOH, H,0, 100 °C, 15 min S S
INW@NW\S NH; o Br 1a Br
2. H, ClI
R S] Cl/\/N@)\/\Cl __fN/@N S s @\Nx
2Br i RN Y R
Cloridrato de H

1:R=H,n=1 2,2'-diclorodietilamina S e

2:R=CHy n=2 15 min, 100 °C Br 2a Br

Sais de isotiourdnio Sais de tiaalquilimidazélio
Esquema 5. Sintese dos sais de tiaalquilimidazoélio 1a e 2a.

Um baldo contendo uma solucédo do sal de isotiourénio desejado (2 mmol)
e KOH (5 mmol) em 10 mL de agua € mantido em banho de silicone a 100 °C
durante 15 minutos. O baldo é entdo removido do aguecimento e depois de a
solucdo ser resfriada até a temperatura ambiente, o cloridrato de 2,2-
diclorodietilamina (1 mmol) é adicionado a mistura reacional, e entdo o sistema
€ aquecido a 100 °C por mais 15 minutos. A solucao final é resfriada até
temperatura ambiente e entdo o pH é levado entre 5 e 6 com adicao de solucao
diluida de HBr. A agua é removida sob vacuo e aquecimento, resultando em uma
mistura pastosa e bastante higroscépica. Ambos os produtos séo extraidos com
adicdo de trés vezes de 15 mL de metanol, que é seco e evaporado sob vacuo.

Tanto 1la quanto 2a sdo sollveis em agua e metanol.

1a: Oleo incolor. RMN de 'H (300 MHz, D20) & 8,73 (s, 2H); 7,45 (s, 2H); 7,35
(s, 2H); 4,34 (t, J = 6,4 Hz, 4H); 3,80 (s, 6H); 3,23 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 2,98 (t, J =
6,4 Hz, 4H); 2,80 (t, J = 6,8 Hz, 4H). RMN de '3C (101 MHz, D20) & 136,29;
123,65; 122,27, 48,29; 46,19; 35,79; 30,85; 26,58.

2a: Oleo incolor. RMN de 1H (400 MHz, D20) 6 7,25 (d, J = 2,2 Hz, 2H); 7,20 (d,
J=2,1Hz, 2H); 4,11 (t, J = 7,0 Hz, 4H); 3,64 (s, 6H); 3,20 (t, J = 6,9 Hz, 4H);
2,78 (t, J = 6,9 Hz, 4H); 2,51 (t, J = 7,1 Hz, 4H); 2,48 (s, 6H); 2,0 (M, 4H). RMN
de 13C (101 MHz, D2O/DMSO-ds) & 144,36; 122,32; 120,63; 46,51; 46,12; 34,67;
28,31; 27,15; 26,58; 9,06. ESI-MS: m/z calculado para C20H37NsS2 (M?*-2Br):
191,6089; experimental: 191,6075.
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4.2.3. Sintese dos sais de tiaalquilimidazélio com anion tetrafenilborato (BPhy)
—1lbe2b

1. KOH, H,0, 100 °C, 15 min

©
2. H, Cl
C|/\/I§9\/\C| ———N/\@\, H r\@\ _
® Cloridrato de - i -
H,N 2,2'-diclorodietilamina e} 1b a
)\ P 15 min, 100 °C BPh, BPh
NGOy NH i . 4
Y \f)fn\S 2 -
R o 3.NaBPh, ta. 24 h 'N/(a\\I s s @N-
2Br ’ 7/ RN R \(
H
1: R=H, n=1 ) Q
22R=CHzn=2 BPh, 2b BPh,

Sais de isotiouronio
Sais de tiaalquilimidazoélio

Esquema 6. Sintese dos sais de tiaalquilimidazoélio 1b e 2b.

Em um bal&do, uma solugao do sal de isotiourdnio desejado (2,9 mmol) e
KOH (7,25 mmol) em 10 mL de 4gua é mantida a 100 °C durante 15 minutos.
Depois de resfriada até a temperatura ambiente, o cloridrato de 2,2-
diclorodietilamina (0,259 g; 1,45 mmol) foi adicionado a mistura reacional, e
entdo foi aguecido a 100 °C por mais 15 minutos. A solucao final é resfriada até
a temperatura ambiente e entdo € gotejada uma solu¢do de NaBPh4 (1,240 g;
6,625 mmol) em 10 mL de agua com precipitacao imediata do produto. O sélido
é filtrado, lavado trés vezes com 10 mL de agua, trés vezes com éter etilico e
seco sob vacuo. Tanto 1b quanto 2b sdo solGveis em acetona, acetonitrila e
DMSO.

1b: RMN de 'H (400 MHz, Acetona-ds) & 7,85 (sl, 2H); 7,38 (m, BPh4); 7,29 (t, J
= 1,7 Hz, 2H); 6,96 (t, J = 7,42 Hz, BPh4); 6,81 (t, J = 7,42 Hz, BPhs); 4,18 (t, J
= 6,6 Hz, 4H): 3,63 (s, 6H); 2,90 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 2,80 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 2,65
(t, J = 6,6 Hz, 4H). RMN de 3C (101 MHz, Acetona-de) & 164,86 ( q, J = 49,5 Hz,
CB, BPhs), 137,04; 136,90 (BPhs); 136,89 (BPhs); 126,12 (BPhs); 126,10
(BPhs); 124,43; 123,24; 122,33 (BPhy4); 49,67; 49,33; 36,46; 32,40; 32,27.

2b: 1,324 g (1,26 mmol, 87 %). RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) 6 7,59 (d, J =
2,1 Hz, 2H); 7,56 (d, J = 2,0 Hz, 2H); 7,19 (m, BPh4); 6,93 (t, J = 7,4 Hz, BPh4?);
6,80 (t, J = 7,2 Hz, BPhs); 4,11 (t, J = 7,1 Hz, 4H); 3,67 (s, 6H); 2,71 (t, J = 6,6
Hz, 4H): 2,59 (t, J = 6,7 Hz, 4H); 2,51 (s, 6H); 2,01 — 1,88 (m, 4H). RMN de 13C
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(101 MHz, DMSO-ds) & 163,81 (g, J = 49,5 Hz, CB, BPh+); 144,82; 136,00 (BPh4-
); 135,99 (BPh4?); 125,82 (BPh4?), 125,80 (BPh4?); 125,77 (BPh4); 122,86; 121,99
(BPh4?); 121,19; 48,74; 46,79; 35,10; 29,57; 27,82; 9,63. RMN de 13C (APT) (101
MHz, DMSO-ds) & 163,82 (g, J = 49,9 Hz, BPha); 144,86, 136,01 (BPhs); 125,82
(BPh4?); 125,79 (BPh4?); 125,77 (BPhs); 125,74 (BPhs?); 122,88; 121,99 (BPhs):;
121,21; 48,87; 46,82; 35,13; 31,72; 29,62; 27,86; 9,67. IV (FTIR-ATR) (cm):
3128 (NH); 3000 — 2950; 1476; 1426; 1153; 740,88; 706,46; 600,03 (CS).

4.3. Sintese do complexo ionofilico SNS de ruténio

4.3.1. Sintese do complexo de ruténio precursor
MeOH

RuCl;.xH,O + 6 PPhs RUCly(PPhs)s

65°C, Ar

Em um baldo de Schlenk RuCls.xH20 (0,50 g, 1,91 mmol) dissolvido em
125 mL de metanol é refluxado sob argbnio durante 15 minutos para remocao
do oxigénio, entdo a PPhs é adicionada (3,0 g, 11,44 mmol) sob argbnio. A
mistura reacional é deixada em refluxo sob argénio durante 3 horas e apos esse
periodo o aquecimento é desligado. E realizada filtracdo com canula e o sélido
castanho avermelhado € lavado diversas vezes com éter etilico desaerado e
seco sob vacuo. Quando solido € estavel ao ar mas quando dissolvido é instavel
ao ar e a solucéo fica de coloracdo esverdeada. Pouco solavel em metanol,

soltivel em acetonitrila. Os ligantes trifenilfosfina séo bastante labeis em solucéo.

Sélido castanho avermelhado. RMN de 3P (162 MHz, CDCls) & 49,14 (d, J =
37,2 Hz); 46,83 (d, J = 36,6 Hz); 41,16 (sl); 41,15 (d, J = 24,6 Hz); 39,11 (d, J =
24.2 HZ); 29,78; -5.44 (PPha).

4.3.2. Sintese do complexo ionofilico SNS de ruténio [RUSNSCI>PPhj]

Todas as manipulaces séo realizadas utilizando técnicas de atmosfera
inerte. Uma solucdo de RuClz(PPhs)s (0,4523 g; 0,44 mmol) e do ligante SNS
(0,5241 g; 0,5 mmol) em 10 mL de acetonitrila foi mantida em 80 °C por 24 horas
em tubo selado. Depois de resfriada até a temperatura ambiente, a solucdo de
cor amarela brilhante é reduzida e o sélido amarelo claro é filtrado e lavado 6 x

15 mL de hexano a quente e 6 x 15 mL de éter etilico e seco sob vacuo. O
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complexo é soluvel em acetona, acetonitrila e DMSO. O composto é isolado

como uma mistura de isbmeros.

Sélido amarelo. RMN 3P {'H} (162 MHz, CD3sCN) & 44,51; 42,64, 28,65; 27,69;
-5,88. RMN 3P {1H} (162 MHz, DMSO-ds) d 45,96; 45,07; 42,28; 28,23; 25,53; -
6,88. IV (FTIR-ATR) (cm): 3135 (NH); 1579, 1477; 1430; 1069; 730; 696; 610
(CS); 529; 513. ESI-MS: m/z calculado para CssHo2B2CINsPRuS2 (M*-ClI)
1448,5455; experimental: 1448,5574.

4.4. ReacOes de hidrogenacao

4.4.1. Reacdes de hidrogenacéo de CO»

Numa reacao de hidrogenacdo tipica, o pré-catalisador ((RUSNSCI2PPhs]
0,015 g ou 10 pmol), a base (DBU 0,240 g ou 1,57 mmol), e o solvente desejado
(10 mL de agua; ou 10 mL de MeCN seca; ou mistura de 5 mL de MeCN seca e
5 mL de THF seco; ou 5 mL para liquidos ibnicos) sao adicionados nessa ordem
no copo de vidro interno do reator Parr de altas pressdes, ao ar e sem utilizar
técnicas de atmosfera inerte, e o reator € entdo fechado. O sistema é purgado
por trés vezes com CO:2 e entédo é adicionada a quantidade desejada de gas CO:
e Hz2 (20 bar de COg; 20 bar de H2) a temperatura ambiente. O reator é entao
aquecido até a temperatura desejada e a mistura reacional € agitada
mecanicamente (150 rpm) durante o tempo de reacéo desejado. Apds a reacao
finalizada, o sistema é resfriado até temperatura ambiente, e a analise qualitativa
da formacao de produtos e subprodutos e o rendimento em formiato de DBU é
obtido através de andlises quantitativas de RMN de *H.

4.4.2. Quantificacdo por analise de RMN de 1H

A quantificacdo dos produtos obtidos nas reacfes de hidrogenacao de
CO: foi realizada através de andlises de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN de 'H). Ap6s terminada a reagdo de hidrogenacgéo, o reator
Parr é resfriado em banho de gelo e, ao atingir a temperatura ambiente, é
despressurizado. Apés a despressurizagéo, o copo de vidro onde esta contida a
mistura reacional é deixado em repouso de 15 a 20 minutos e entdo a amostra

€ preparada.
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As reacdes cataliticas de hidrogenacao foram analisadas por analises de
RMN de *H usando amostras de 700 L. E realizada a adi¢cdo de 500 pL de agua
deionizada antes da retirada de aliquota das reacdes realizadas em MeCN, a fim
de homogeneizar a mistura reacional e obter uma amostra representativa da
solucéo para quantificagédo. Para as reagdes com mistura de solventes organicos
MeCN/THF, em MeCN/H20 ou em liquidos i6nicos, ndo ha necessidade da
adicao de agua pelo fato de ndo haver precipitado ao final da reacao.

Foram utilizados solventes deuterados para realizar o lock do
equipamento. Nas reacdes em solventes organicos foram utilizados 100 uL de
DMSO-ds, e nas reacdes em liquido ibnico 100 uL de CD3CN. Todas as amostras
foram analisadas no mesmo equipamento (Varian MR400). As analises de RMN
de 'H foram feitas com 32 scans e tempo de relaxagdo de 25 s e angulo de pulso
de 90°.

Para as reacOes realizadas em solventes organicos e mistura de
solventes, a massa total da mistura reacional e a massa da aliquota no tubo de
RMN precisam ser pesadas em balanga analitica, a fim de realizar a
quantificacdo de formiato de DBU na mistura reacional total. Dentro do tubo de
RMN sédo entdo adicionados 10 pL de dimetilformamida (DMF), que é utilizada
como padrao interno, que também € pesada na balanca analitica. O célculo da
obtencado da quantidade de formiato de DBU obtido nas reacdes é feito com base
na area absoluta dos picos obtida das analises de RMN de 'H do formiato e do
padrdo DMF, utilizando a Equacéo (1) abaixo:

Areapormiaro mmolpmr (1)
AreaDMp

mmolgormiaTo =

E preciso transpor o célculo da quantidade dentro do tubo de RMN para a
guantidade presente na solucéo total da mistura reacional, por isso é necessario
que tanto a mistura reacional, quanto a aliquota da mistura reacional inserida no

tubo de RMN sejam pesadas.

Para o preparo do tubo de RMN para quantificagdo nas reagdes utilizando
liguidos i6nicos como solventes, é adicionada uma quantidade da mistura
reacional que vai de 0,150 g até 0,200 g, e séo adicionados 300 pL do solvente
CD3CN. O proprio liquido iénico é utilizado como padréo interno, a partir da area

associada ao pico do hidrogénio ligado ao carbono 2 do céation imidazélio (C?H).
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A relagdo obtida é direta, tendo em vista que nao existe adicdo de um padréo no
tubo de RMN, mas que o padrdo estd na mistura reacional. A quantidade de

formiato de DBU obtida é calculada a partir da Equacao 2 que segue:

Areapormiaro mmoly; (2)
Areay;

mmolgormiaTo =

Em todas as reacdes em que sao utilizados, os liquidos i6nicos séo
também pesados, a fim de serem obtidos valores de rendimento em formiato em
relacdo a quantidade de liquido iénico adicionado (raz&o formiato/Ll), além de

obter em relacéo a base DBU utilizada (raz&o formiato/DBU).
4.4.3. Reacg0Oes de hidratagao de acetonitrila

Em um tubo selado sdo adicionados a base escolhida (DBU 0,240 g; NaOH
suficiente para pH = 10), o complexo metélico [RuSNSCI2PPhs] (15 mg, 10 pmol)
dissolvido em MeCN (5,22 mL; 100 mmol) e por ultimo H20 (1,8 mL; 100 mmaol).
O sistema é borbulhado com arg6nio a fim de desaerar a mistura. Quando a base
utilizada é DBU, ela é dissolvida em acetonitrila, e quando é NaOH, ela é
dissolvida na agua. A reacdo é deixada por 24 horas em 80 °C e ap0s as fases
da mistura reacional foram analisadas por RMN de H e *3C. Como produtos da

hidratacdo de acetonitrila foram observados: acetamida e acetato de sédio.

4.4.4. Reacao de hidrogenacdo com MeOH como aditivo em quantidade

estequiométrica

Foram adicionados o pré-catalisador [RuSNSCI2PPhs] (0,0182 g; 12,2
umol), a base DBU (0,456 g; 3,0 mmol), o aditivo MeOH (0,1107 g; 3,5 mmol) e
a acetonitrila (1,238 g; 30 mmol) nessa ordem no copo de vidro interno do reator
Parr de altas pressdes, ao ar e sem utilizar técnicas de atmosfera inerte. O reator
€ entdo fechado e o sistema € purgado por trés vezes com CO:2 e entdo sdo
adicionados 20 bar de CO2 e 20 bar de Hz a temperatura ambiente. O reator é
entdo aquecido até a temperatura de 50 °C e a mistura reacional € agitada
mecanicamente (150 rpm) durante o tempo de reacado desejado. Apds a reacao
finalizada, o sistema é resfriado até temperatura ambiente e a analise da
formacado de produtos e subprodutos foi realizada através de analises de RMN
de 'H e de °C.

30



4.4.5. Reacgdes de Hidrogenacéo em tubo de RMN de alta presséo

Para a realizagcéo da reacdo de hidrogenagéo em tubo de RMN de altas
pressdes, o pré-catalisador [RUSNSCI2PPhs] (0,0125 g; ou 8,3 pmol), a base
DBU (0,0555 g; 0,36 mmol), a mistura de solventes (150 pL de CDsCN; 150 pL
de THF) sdo adicionados nessa ordem em um frasco eppendorf. A mistura foi
feita e houve precipitacdo de um sdlido branco amarelado e que foi centrifugado.
O liquido sobrenadante foi recolhido e adicionado ao tubo de RMN de safira de
altas pressoes, ao ar e sem utilizar técnicas de atmosfera inerte, e o tubo é entdo
fechado e pressurizado. Sao adicionados 40 bar de uma mistura 1:1 de COz2:Ha.
A temperatura reacional € mantida em 50 °C por cerca de 3 horas. Nessa
concentracdo, o pré-catalisador é parcialmente solivel na mistura reacional, e
0S pequenos cristais que nao se dissolvem nem com o0 aumento da temperatura
do sistema até 50 °C, acabam servindo como germens para cristalizacdo do
bicarbonato de DBU, que cristaliza na forma de agulhas na reacdo em tubo de
RMN. O tubo de RMN ¢é enté&o introduzido no instrumento para a aquisicdo das
andlises de RMN de 'H e RMN de 3C.

4.5. Procedimento computacional

Todos os céalculos quanticos foram desenvolvidos com o pacote Gaussian
16.°0 Empregou-se o nivel de céalculo DFT B3LYP//6-311++G(d,p) para a
otimizacao geométrica em todos os casos. Esse procedimento é bem conhecido
como metodologia fornecendo geometrias confiaveis a um custo computacional
razoavel.%! Tendo interesse também em orbitais de fronteira e considerando que
meétodos DFT, baseados na densidade eletronica, em geral possuem problemas
com coeficientes de LUMOs,%? desenvolveu-se célculos single-point em nivel HF
6-31(d) para obter propriedades de interesse, partindo das geometrias
otimizadas. Esse nivel de calculo foi escolhido visando parametriza¢des futuras
de campo de forca para simulacdes classicas. °* Computou-se cargas pontuais
através do potencial eletrostatico molecular fornecido pelo algoritmo CHELPG %

utilizando para o bromo o raio de Bondi de 1,85 “A. %
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5. Resultados e discussao

O inicio deste trabalho se deu com a sintese de quatro novos sais
derivados do cation imidazélio contendo enxofre em sua estrutura, que também
sdo chamados de sais de tiaalquilimidazolio. Esses sais foram sintetizados com
o intuito de utiliza-los como ligantes do tipo SNS em complexos metalicos de
ruténio, onde os dois atomos de enxofre e o atomo de nitrogénio central se
coordenam ao metal, transformando-os em ligantes tridentados.

As cargas localizadas nos anéis imidazdlio, pendentes da estrutura
desses sais, também os configuram como ligantes ionofilicos. A partir disso, eles
podem ser utilizados para imobiliza¢do do catalisador metélico na fase ibnica das
reacdes nas quais serdo aplicados. O intuito é utilizar essa propriedade para
posteriores deteccBes de espécies cataliticamente ativas, proposicdo de ciclos
cataliticos e mecanismos das reacdes. As duas caracteristicas selecionadas
para a estrutura do ligante, SNS e ionofilicos, estdo destacadas na estrutura de

um dos compostos sintetizados neste trabalho na Figura 7.

<\ N S/\/ N ~ > S
@
N BPh,
/ Ligante SNS
2b Porcao

lonofilica

Figura 7. Estrutura do sal de tiaalquilimidazdélio 2b utilizado como ligante SNS ionofilico
neste trabalho.

A partir do sal de tiaalquilimidazélio 2b foi obtido um complexo metalico
de ruténio (RuUSNSPPhsCl2, Figura 6) que foi aplicado em reacbes de
hidrogenacdo de CO2. As reacdes de hidrogenacdo de CO:2 foram realizadas
em alta presséo, pelo fato de utilizar tanto CO2 quanto H2 gasosos, e favorecer
termodinamicamente a reacdo de obtencdo dos produtos desejados: acido
férmico e seus derivados formiato. A quantificacéo das reacdes de hidrogenacao
foi realizada através de analises de RMN de 'H, tendo em vista que a obtencéo
de sais tais quais formiato, dificulta a utilizacdo de outras técnicas, como

cromatografia gasosa e cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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Ao longo das proximas secOes serdo discutidas as sinteses e
caracterizacdes dos novos sais de tiaalquilimidazolio, do complexo ionofilico
SNS de ruténio e a sua aplicacdo em reacdes de hidrogenacdo de CO: a acido
formico e formiato. Nas reacfes de hidrogenacdo serdo discutidos o
desenvolvimento do sistema de hidrogenacéo a altas pressdes, 0s aspectos que
envolvem a quantificacdo de produtos por RMN de 'H e a transposi¢édo do

sistema em solventes organicos para reacdes em liquidos iénicos.

5.1. Preparacdo dos ligantes SNS: sintese dos sais de

tiaalquilimidazélio

5.1.1. Sintese dos sais de isotiourbnio precursores e estratégia de sintese dos

sais de tiaalquilimidazolio SNS

7

O enxofre é normalmente inserido na estrutura de liquidos iGnicos
sulfurados e de ligantes SNS na forma de tiol, tioéter ou através do tiolato, os
dois ultimos ja isolados em etapa anterior, trazendo desvantagens para a sintese
por serem, muitas vezes, compostos toxicos e de odor extremamente
desagradavel. °® Com a estratégia adotada, o enxofre é introduzido na estrutura
do sal de tiaalquilimidazélio através do intermediario sal de isotiourénio
(Esquema 7), que confere baixa presséo de vapor aos intermediarios de reacao,
evitando os inconvenientes citados.

A sintese do sal de isotiourénio desejado é realizada a partir da reacao
entre um sal de brometo de imidazdlio e tiouréia sob refluxo em etanol 95%
durante 24 horas, descrita no Esquema 7. A sintese dos sais de isotiourdnio
contendo a unidade estrutural imidazdlio ainda ndo é uma estratégia comum na

literatura e sera abordada nesta secéo.

fr\ /\\ H,N
\(\/\ EtOH 95% N @ N /‘K ®
S e S

NH; Refluxo 24 h
R

Br Tlourela R 2 Br@

Sal de isotiourdnio
1:R=H,n=1
2.R=CHz; n=2

Esquema 7. Esquema geral da sintese dos sais de isotiourbnio 1 e 2.
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A sintese dos sais de isotiourénio é uma reacdo bastante simples, tanto
de forma operacional quanto pelo seu mecanismo de reacéo. A purificacdo dos
produtos é realizada por cristalizacdo do produto desejado da mistura reacional
com éter etilico e, caso necessario, recristalizacdo em EtOH 95%. Pode-se
observar no Esquema 8 o mecanismo geral da sintese dos sais de isotiourénio
1 e 2, em que o nucledfilo € uma dos hibridos de ressonancia da tiouréia, e que
o enxofre carregado negativamente ataca o carbono adjacente ao grupo de saida
Br do substrato. O mecanismo de reacdo se da através de uma reacgdo de
substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2), ja que ambos o0s substratos brometo
de 3-(2-bromoetil)-1-metilimidazélio (R = H, n = 1) e brometo de 3-(3-

bromopropil)-1,2-dimetilimidazolio (R = CHs, n = 2) s@o haletos primarios.

Tiouréia

J2

HNTYy TN,

: Br
/':i-;\ Br /k@
L N““‘”{?’ H;\I)\NH _— N‘T\’Jn/\\s N,

- N\( Y
. ® ?
=] =]
it Br R Br

Sal de isotiourdnio
1:R=H,n=1
2R=CHyn=2

Esquema 8. Mecanismo geral Sn2 para a reacdo de obtengdo dos sais de
isotiourdnio.

Apesar desses sais serem bastante higroscépicos, quando estdo puros e
na forma cristalina, ndo apresentam essa caracteristica de maneira acentuada.
A partir dos sais de isotiourdnio 1 e 2 sdo obtidos monocristais de tamanho
relativamente grande e com bastante facilidade, através da recristalizagdo em
etanol 95%. A partir disso, o sal de isotiourdnio 2 foi analisado em difracéo de
raios X de monocristal, a fim de elucidar a sua estrutura, tendo em vista que esse
dado ainda né&o foi reportado na literatura. Na Figura 8 pode ser observado o
diagrama de ORTEP para o sal de isotiourdnio 2, obtido através dos dados de

raios X de monocristal.
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Figura 8. Representacao molecular do ORTEP do sal de isotiourénio 2.

No Esquema 9 esta ilustrada a reacdo geral de sintese dos sais de
tiaalquilimidazélio 1 (a, b) e 2 (a, b) todos inéditos. Como j& foi discutido
anteriormente, é possivel observar que o enxofre da estrutura dos compostos 1
(a, b) e 2 (a, b), foi inserido utilizando o sal de isotiourénio como precursor. Outro
papel importante dos compostos 1 e 2 é a introducdo do cation imidazoélio a
estrutura dos tiaalquilimidazélios, a porcéo ibnica que o0s caracteriza como
ligantes ionofilicos. E importante destacar também que a parte central da
estrutura dos compostos 1 (a, b) e 2 (a, b), onde esta localizada a funcionalidade
amina secundaria (-NH), que € peca chave para a obtencédo de um ligante SNS,

€ introduzida na estrutura a partir do cloridrato de 2,2’-diclorodietilamina.

®
7\ Fal 1. KOH, H,0, 100 °C, 15 mi
N s, OO @) § {@h—

ML s s et

R o 2. H, CI R 2 e R

2Br CI/\/%\/\CI A
1:R=H, n=1 Cloridrato de 1a:R=H,n=1, A=Br 2a:R=CH;, n=2 A=Br
2:R=CHzn=2 2,2'-diclorodietilamina 1b:R=H,n=1,A=BPhy; 2b:R=CHj; n=2,A=BPhy
15 min, 100 °C

Sais de isotiourdnio . . S 1
3. NaBPh,, t.a., 24h (1b e 2b) Sais de tiaalquilimidazélio

Esquema 9. Esquema geral da sintese dos sais de tiaalquilimidazélio obtidos
neste trabalho.

A obtencéo dos compostos 1 (a, b) e 2 (a, b) é realizada através de uma
rota sintética one-pot, de forma que todas as etapas de sintese apresentadas no
Esquema 9 séo realizadas no mesmo recipiente, sem a necessidade de isolar e

purificar as espécies intermediarias. A fim de discutir as etapas desta sintese
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com maior detalhamento, o seu mecanismo geral pode ser observado no
Esquema 10.

A primeira etapa da sintese dos sais de tiaalquilimidazélio 1 (a, b) e 2 (a,
b), demonstrada na Etapa 1 (Esquema 10), é dada pela hidrélise em meio basico
do sal de isotiourbnio em tiolato, que néo é isolado do sistema reacional. Esse
intermediario é inodoro por ser derivado do céation imidazélio, conferindo a
molécula, baixa pressdo de vapor. Um dos subprodutos dessa etapa é a uréia,
que fica dissolvida na solu¢gdo-méae quando da precipitacao dos produtos 1b e
2b (&nion BPhs), e que precipita quando metanol é adicionado na etapa de
purificacdo dos compostos la e 2a (anion Br). Esses dois processos de
obtencéo dos produtos estdo descritos com detalhes na Parte Experimental nas
secOes 4.2.2 e 4.2.3.

Na etapa seguinte, numerada no Esquema 10 como Etapa 2, o eletrofilo
cloridrato de 2,2’-diclorodietilamina € adicionado a reacdo em uma relacdo de
um equivalente para cada dois equivalentes do sal de isotiourdnio, para a
obtencdo de uma molécula simétrica. Ocorre o ataque ao eletrofilo de duas
unidades tiolato e, tem-se entdo, a estrutura final desejada para o ligante
ionofilico SNS, restando apenas a etapa de isolamento do produto desejado.

Para o caso do anion brometo, produtos la e 2a, € adicionada solucéo de
HBr para levar o meio a pH 5 — 6, acido que foi escolhido também para aumentar
a chance de que os anions associados a estrutura cationica sejam brometos, e
nao cloretos vindos do eletrdfilo. O ajuste do pH do meio reacional € necessario
devido a adicdo de KOH em excesso. A base KOH participa em mais de uma
etapa do mecanismo, sendo necessario adicionar pelo menos 2 equivalentes em
relacdo a cada tiolato e no minimo 1 equivalente em relagao ao cloridrato de 2,2'-
diclorodietilamina. Para os produtos com anion BPhas", 1b e 2b, o brometo ndo é
isolado e entdo segue a Etapa 3 (Esquema 10), a troca do anion, também
chamada de metatese anidnica com o sal do anion, que neste caso € utilizado o
NaBPhs dissolvido em agua.

A utilizacdo de um sal de isotiourdnio para a insercao do enxofre em uma
molécula com a funcionalidade tioéter ainda ndo é muito explorada, porém dentre
as vantagens de se adotar esta rota sintética, esta a utilizagdo da agua como
solvente nas etapas de sintese. Isso facilita a solubilizacdo de reagentes de

partida, cloridrato de 2,2’-diclorodietilamina e sais de isotiourbnio 1 e 2, bem
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como das espécies intermediérias, como o tiolato. Até mesmo haletos primarios
de cadeia curta (3 e 4 carbonos) podem ser utilizados como eletréfilos,®’
tornando essa rota sintética bastante versatil.

Além disso, utilizando a &gua como solvente para a obtencao de ligantes,
tem-se uma reducdo do uso de solventes organicos, nas etapas de sintese dos
ligantes, tornando esta abordagem mais proxima da sustentabilidade e das

proposicdes da busca pela quimica verde.

5.1.2. Sintese dos sais de tiaalquilimidazolio 1 (a) e 2 (a): ligantes SNS com

anion brometo

@N/v\s/\/Nv\s/v\N@

Q

/

Figura 9. Sais de tiaalquilimidazolio 1a e 2a: ligantes SNS com anion brometo.

A metatese anibnica, através da adicao do sal do anion desejado, € parte
importante na obtenc¢é&o de liquidos iGnicos e sais de imidazdlio. A partir disso, é
possivel modular suas propriedades, pois 0 anion associado a estrutura define
muitas das caracteristicas destes compostos tais como: solubilidade,
hidrofobicidade e ponto de fusdo. Além disso, a natureza do anion €
determinante para a escolha do processo de purificacdo do produto final.

Utilizando a rota sintética padréo, os liquidos i6nicos obtidos necessitam
ser insolUveis ou pouco sollveis em agua, para que a extracdo do produto seja
realizada com um solvente organico como acetato de etila. Isso ocorre para LIs
com anions como NTf2” e PFs. Uma alternativa é a de que o sal de imidazolio
precipite como solido, a fim de ser recuperado em um processo de filtracao,

como no caso dos compostos que contém o anion BPha'.
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Esquema 10. Esquema do mecanismo geral de sintese dos sais de tiaalquilimidazélio obtidos neste trabalho: 1a — 2b.
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Neste trabalho, foi entdo desenvolvida uma rota alternativa que possibilita
o isolamento dos intermediarios brometo de tiaalquilimidazoélio, sem que a etapa
de metatese anidnica fosse procedimento mandatério do processo de sintese.
Para isolar o brometo do sal de isotiourénio é necessario o ajuste de pH entre 5
- 6, seguido da remocao da 4gua do meio reacional sob pressédo reduzida para
uma maior recuperacdo do produto solivel em agua. ApOs essa etapa, 0s
produtos la e 2a séo dissolvidos em metanol e os subprodutos como uréia e KCI
precipitam. Foi possivel obter produtos de alta pureza como se pode observar
na Figura 10, no RMN de *H do composto 1a, onde os deslocamentos dos picos

estdo associados a estrutura do liquido i6nico obtido.
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Figura 10. Analise de RMN de *H do sal de tiaalquilimidazélio 1a em D.O.

A obtencdo dos sais de tiaalquilimidazdlio com anion brometo é de
extrema importancia sintética, tornando possivel realizar a metatese aniénica de
forma simples e eficaz. A partir dessa adaptacéo, € possivel obter diversos sais
de tiaalquilimidazdlio sollveis em agua e com alta pureza, através de metatese
anibnica utilizando sais como AgBF4. Ainda é possivel o emprego de resinas de
troca idnica, onde solu¢gdes com anions como acetato (AcO"), imidazolato (Im-),

ou ainda anions anfifilicos como [C12SO47] % possam ser incorporados na

estrutura do liquido ibnico. Além disso, diversos outros anions desenvolvidos e
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sintetizados com funcdes especificas, como quiralidade e atividade bioldgica

podem ser adicionados a estrutura do cation SNS.

5.1.3. Sintese dos ligantes SNS com anion BPhs

' N\

.—-—*N@ H BePh4 /</_D\N=—-—.
\/GN\/\S/\/N\/\S/\/N\/

@N/\/\S/\/N\/\S/\/\N®

]
N’k BPh )\
/ ‘ 2b  °ppp,

N
\

Figura 11. Sais de tiaalquilimidazolio 1b — 2b: ligantes SNS com anion BPhy.

O anion BPhs foi selecionado por ser capaz de conferir cristalinidade e
alta organizacdo a estrutura molecular dos sais de imidazodlio, a fim de que,
qguando utilizados como ligantes, possam transferir essa cristalinidade aos
complexos metalicos. A sintese de dois novos sais de tiaalquilimidazdlio com
anion BPhgs, utilizando a rota sintética j& bem estabelecida, foi realizada com
sucesso. Algumas modificacdes precisaram ser realizadas nessa rota ao longo
da obtencdo dos compostos 1b e 2b, a fim de recuperar e isolar os produtos, e
para aumentar a sua pureza.

O sal NaBPh4 utilizado na metatese anidnica foi adicionado dissolvido em
agua, na proporcao de 1,5 equivalentes em relacédo ao sal de isotiourbnio, por
apresentar menor solubilidade em solucdo aquosa quando comparada aos sais
como LiNTf2 e KPFs. Isso pode evitar a precipitagdo simultanea do sal de
tiaalquilimidazdlio desejado e do NaBPha.

Na obtencdo dos sais de tiaalquilimidazélio 1b e 2b, observa-se em
ambas as sinteses, a precipitacdo de um sélido floculado de aparéncia muito
semelhante & do sal NaBPha, utilizado na metatese anidnica. Na sintese do sal
de tiaalquilimidazdlio 2b, duas estratégias foram utilizadas a fim de encontrar um
meétodo eficaz de purificacdo do produto obtido. A primeira foi extracéao liquido-
liguido com acetato de etila, como realizado na obtencdo dos produtos la e 2a,

através da qual nao foi possivel isolar o produto esperado.
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Foi entdo realizada nova sintese e o segundo método de purificagdo
testado foi o de filtragcdo do soélido precipitado. A partir de caracterizacéo, foi
confirmado ser o produto desejado. Essa foi a estratégia utilizada para
purificacdo de ambos os produtos. Tanto o sal 1b quanto o sal 2b s&o soluveis
em acetona, acetonitrila e DMSO, e ambos foram purificados em uma etapa de
recristalizacdo em acetona. Os dois sais de tiaalquilimidazolio foram
caracterizados por andlises de RMN de 'H e de 3C, e infravermelho, descritos
na secao de parte experimental.

Foram obtidos espectros de RMN de 'H para o sal de tialquilimidazélio 2b
em dois solventes, CD3CN (Figura 12) e DMSO-ds (Figura 13), para melhor
observacéo do sinal do quintupleto com deslocamento em 1,96 ppm, para ambos
os solventes, e que em CD3CN fica sobreposto ao sinal residual do solvente
deuterado.

Ao comparar os dois espectros do composto 2b, € possivel observar que
ha um deslocamento dos sinais dos hidrogénios dos carbonos C* e C®° do anel
do cation imidazdlio (identificados como 3 na Figura 13), que no espectro em
CDsCN aparece entre os sinais do BPhs, em 7,16 ppm e 7,13 ppm, e que na
analise realizada em DMSO-ds saem em um deslocamento de 7,60 ppm e 7,58
ppm, mais isolados dos sinais do BPha.

Na Figura 14 pode ser observada a analise de infravermelho (IV) do
composto 2b, com destaque para os estiramentos da ligagdo C-S em 600 cm™
e o sinal referente ao estiramento de amina primaria N-H em 3128 cm™. Esses
sinais podem ser comparados entre o ligante livre e o ligante coordenado ao

centro metalico.
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Figura 13. Andlise de RMN de 'H do sal de tiaalquilimidazélio 2b em DMSO-ds.
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Figura 14. Analise de infravermelho do sal de tiaalquilimidazélio 2b: ligante SNS.

5.1.1. Comparacao entre ligantes SNS convencionais e SNS ionofilicos: calculos

qguanticos

Os ligantes SNS ionofilicos apresentados neste trabalho séo inéditos,
dessa forma foram realizados estudos e calculos quanticos sobre a densidade
eletronica dos orbitais de fronteira HOMO (em inglés highest occupied molecular
orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), além de comparar aos
ligantes ja aplicados em reacdes de hidrogenacdo de CO2. A partir desses
estudos é possivel obter informacdes sobre a reatividade dos ligantes, dentre
outras.

Todos os calculos quanticos foram desenvolvidos com o pacote Gaussian
16.°0 Empregou-se o nivel de céalculo DFT B3LYP//6-311++G(d,p) para a
otimizacao geométrica em todos 0s casos. Esse procedimento é bem conhecido
como metodologia fornecendo geometrias confiaveis a um custo computacional
razoavel.%* Tendo interesse também em orbitais de fronteira e considerando que
métodos DFT, baseados na densidade eletronica, em geral possuem problemas
com coeficientes de LUMOs,%? desenvolveu-se célculos single-point em nivel HF
6-31(d) para obter propriedades de interesse, partindo das geometrias

otimizadas. Esse nivel de célculo foi escolhido visando parametriza¢des futuras
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de campo de forca para simulagdes classicas. 3 Computou-se cargas pontuais
através do potencial eletrostatico molecular fornecido pelo algoritmo CHELPG %
utilizando para o bromo o raio de Bondi de 1,85 "A. %

Nas proximas figuras geradas com o software VMD,% estdo
representadas moléculas que podem ser considerados ligantes SNS. Para as
diversas moléculas, em todas as configuracdes — syn ou anti - o proton do
nitrogénio central do ligante SNS esta para frente e 0os enxofres estdo para cima.
A escolha da molécula da Figura 15 se deu por ja ser utilizada como ligante SNS
em complexos de ruténio aplicados em reacdes de hidrogenacdo de COz2,%! mas
gue nao se mostraram efetivos. Dessa forma, é possivel comparar com o ligante
2b do complexo de ruténio sintetizado e aplicado com sucesso no presente

trabalho.

Figura 15. A) Geometria molecular otimizada. Representagéo dos orbitais moleculares
B) HOMO (isosurface 0,04); C) LUMO (isosurface 0,04).

A partir da otimizagdo da geometria molecular das estruturas séo
realizados os calculos para HOMO e LUMO. Na Figura 15 é possivel observar
gue HOMOS e LUMOS estéo localizados majoritariamente sobre os atomos de
enxofre. Ja a molécula da Figura 16, mesmo que ainda nao se tenha registro na
literatura da sua utilizacdo como ligante SNS para reacfes de hidrogenac¢ao de
COg, foi escolhida pela semelhanca estrutural com a discutida anteriormente,
com uma propila nas cadeias ligadas ao enxofre ao invés de uma etila. Além
disso, sua escolha também se deve por ter o radical propila se assemelhando ao
espacador do ligante 2b desenvolvido no presente trabalho, apesar de né&o

possuir o cation imidazélio em sua estrutura.
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Figura 16. A) Geometria molecular otimizada. Representag&o dos orbitais moleculares
B) HOMO (isosurface 0,04); C) LUMO (isosurface 0,04).

Muito semelhante ao ligante SNS com etila (Figura 15), no ligante SNS
com propila (Figura 16), os orbitais HOMOS e LUMOS estdo localizados
majoritariamente sobre os atomos de enxofre. Quando comparadas, as duas
estruturas nao apresentam diferencas entre si para orbitais HOMO e LUMO. Isso
auxilia na comparagdo com o ligante 2b, para observar os efeitos do anel
imidazdlio, j& que mesmo o ligante SNS com substituinte propila ndo é usado na
literatura, 0 seu comportamento provavelmente € muito semelhante ao com
substituinte etila.

Ao adicionar na estrutura o anel imidazélio, que para o caso da estrutura
do ligante SNS da Figura 17, tem como substituintes uma metila (CHs-N) e um
hidrogénio (C? do imidazélio), é possivel observar um comportamento diferente
tanto na otimizacdo da geometria molecular quanto para os orbitais HOMO e
LUMO quando comparado aos ligantes SNS convencionais.

Na Figura 17, com os anéis imidazdlio em configuracao syn, é possivel
observar em B que o orbital HOMO € semelhante aos obtidos para as moléculas
anteriores, representados na Figura 15 e na Figura 16. Observou-se aqui uma
degenerescéncia para os LUMOS, apresentados em C (LUMO) e em D
(LUMO+1) na Figura 17, ambos estéo localizados nos anéis imidazolio. Essa &
uma das maiores diferencas observadas, ja que nos ligantes SNS, os orbitais

LUMO estao localizados na area central, nos enxofres.
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Figura 17. Representacdo dos orbitais moleculares A) Geometria molecular otimizada.
B) HOMO (isosurface 0,02); C) LUMO (isosurface 0,02); D) LUMO+1 (isosurface 0,02).

Esse pode ser um forte indicio de que o imidazélio, além da ancoragem
do catalisador, € capaz de modificar a estrutura eletrdnica do ligante e
consequentemente do complexo ionofilico, e que o sucesso da hidrogenacéo de
CO2 observado no presente trabalho frente aos resultados da literatura
apresentados para este tipo de ligante SNS, pode estar relacionado a presenca
dos anéis imidazdlio. Para o ligante SNS com os imidaz6is em conformacéao anti,
na Figura 18, os calculos para HOMO e LUMO sao muito semelhantes aos ja

observados para a molécula em configuracéo syn.

Figura 18. Representacdo dos orbitais moleculares A) Geometria molecular otimizada.
B) HOMO (isosurface 0,02); C) LUMO (isosurface 0,02); D) LUMO+1 (isosurface 0,02).
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Na Figura 19 estéo representados os calculos para a estrutura do cation
dos ligantes 2a e 2b. Ao comparar com os ligantes SNS sem a estrutura
dicatibnica dos anéis imidazolio, € possivel observar que os orbitais HOMO séo
semelhantes. Ja os orbitais LUMO se encontram nos anéis imidazdlio, e
apresentam degenerescéncia, mas como cada LUMO aparece em um anel de
cada vez, foram colocados ambos na mesma representacdo. Em destaque na
Figura 19 — C, LUMOS (LUMO e LUMO+1) degenerados, mas apresentando um
LUMO em cada anel. Na Figura 20 podem ser observados os dados para a
mesma molécula com os anéis imidazolio em posi¢cédo anti. Os dados obtidos

para HOMO e LUMO sao muito semelhantes aos ja apresentados para a

molécula syn.

Figura 19. A) Geometria molecular otimizada. Representagéo dos orbitais moleculares
B) HOMO (isosurface 0,02); C) LUMOs (isosurface 0,02): verde/vermelho LUMO e
amarelo/azul LUMO+1.

Figura 20. A) Geometria molecular otimizada. Representacéo dos orbitais moleculares
B) HOMO (isosurface 0,02); C) LUMOs (isosurface 0,02): LUMO em verde/vermelho e
LUMO+1 em amarelo/azul.

Na Figura 21, a estrutura do ligante SNS ja utilizada e descrita na Figura
17, foram adicionados dois anions brometo, para avaliar a influéncia do anion na

estrutura dos ligantes. Os dois brometos ficam préximos aos hidrogénios 2 (H?)
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de ambas as unidades imidazélicas, apresentando a mesma distancia H-Br (veja
Tabela 5). Diferente do que foi visto para as outras moléculas, o orbital HOMO
envolve essencialmente orbitais p do brometo e ndo a regido central do ligante,
proxima aos enxofres. Notou-se que o coeficiente para o orbital p € maior para o
brometo a esquerda na Figura 21 — B. Consequentemente, observou-se
degenerescéncia do HOMO com o HOMO-1, apresentando maior coeficiente
para o orbital p do brometo a direita (n&o mostrado na Figura 21). O orbital LUMO
(Figura 21 - C) esta nos anéis, com coeficientes levemente diferentes nos anéis
da esquerda e da direita. Consequentemente, existe degenerescéncia com o

LUMO+1, apresentando a troca dos coeficientes (hdo mostrado na Figura 21).

Figura 21. A) Geometria molecular otimizada. Representacao dos orbitais moleculares
B) HOMO (isosurface 0,02); C) LUMO (isosurface 0,02).

Figura 22. A) Geometria molecular otimizada. Representacéo dos orbitais moleculares
B) HOMO (isosurface 0,02); C) LUMO (isosurface 0,02).

Na Figura 22, apresenta-se o dication com conformacéo anti das unidades
imidazdlicas, j& apresentado na Figura 18, mas contendo dois anions brometos.
Observou-se que o brometo da direita, na Figura 22, fica mais perto do anel que
o brometo da esquerda (veja Tabela 5). Em consequéncia, as degenerescéncias
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para HOMO e LUMO observadas na confiuragdo syn sao quebradas, produzindo
o0 HOMO no brometo mais perto e o LUMO no anel contendo o brometo mais
afastado.

Dados complementares para as moléculas investigadas, podem ser
observados na Tabela 5 contendo parametros estruturais tais como
comprimentos de ligacdo e angulo de ligacdo S-N-S. Ja na Tabela 6 € possivel
ter acesso aos dados de propriedades eletrostaticas dos compostos SNS.
Ambos, os parametros estruturais e cargas pontuais da unidade coordenadora
(S-N-S) séo essencialmente mantidos para as moléculas investigadas.
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Tabela 5. Parametros estruturais: comprimentos de ligacdo das moléculas e sais SNS e angulo de ligagdo S-N-S*.

[\ Molécula N-S(A) S-N-S(®) H-Br (A)
\/S\/\N/\/s\/
1 | 4,086  154,6 -
H
s s
NN TN T
2 ’ 4,086 154,6 -
H
/N/@\l s s r\@\\
3 Y NN N N N e N\ \{ 4080 1536 ]
H J| H
Syn
! /

4 YN\/\/S\/\N/\/S\/\/"‘\} 4,080 153,7 -




N° Molécula N-S (A) S-N-S (9 H-Br (A)

5 7/N\/\/S\/\N/\/S\/\/N\( 4,080 153,7 -

/
6 /N@ @ 4,080 153,8

H
/N/@\\ //@\N\
7 YN\/\/S\/\N/\/S\/\/N 4,084  154,1 2,215
©) | o
H o Br H Br

© : N/
Br
8 /N/@T\ @ 4,083 154.,8 2,221 e 2,209
YN\/\/S\/\N/\/S\/\/N
S |
r H

*N-S: distancia N-S em A; S-N-S: angulo S-N-S em graus; H-Br: distancia H-Br em A.
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Tabela 6. Propriedades eletrostaticas de compostos SNS.

N° Molécula ] N H(N) S H2 Br
S S
\/ \/\N/\/ \/ )
1 3,03 0353 -0413 ; ;
| 1,037
H
s s
/\/ \/\N/\/ \/\
2 | 206 -1,068 0355 -0,436 ; ;
H
N/@"\/\/S\/\ /\/S\/\/"@\ o
3 Y N \( 383 -1,050 0367 -0,399 0,232 ;
H Ji H
Syn
H /
(@) T®
4 " @NV\/SV\N/\/SV\/N\@) 371 -1,053 0362 -0400 0.234 ;
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N° Molécula ] N H(N) S H2 Br

@) [®h—

5 7/N\/\/S\/\N/\/S\/\/N 301 -1,057 0,366 -0,404 0,126* i
|

N
6 /N@ @ 29 -1,061 0,367 -0,397 0,127*e 0,136* -

H
@) [@)—
7 Y \/\/S\/\N/\/S\/\/ \( 19,94 -1.065 0,362 -0,430 0,115 -0,772
S | o
H Br H Br H

@ w/N/
Br
8 /N/@\L S S N\@> 10,13 -1,055 0,358 -0,430 0,107 -0,769
7/ D e P e P e
© |
B

r H

Syn: estrutura com anéis imidazélio na mesma dire¢do; Anti: estrutura com anéis imidazolio em diregbes opostas. *Soma das cargas da metila. p: dipolo em
D; cargas: em unidades de e; H(N): préton no nitrogénio; H2: préton no C2 dos anéis.
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5.2. Sintese e caracterizagdo do complexo de ruténio ionofilico com
ligante SNS: [RuCl2(SNS)(PPh3)]

Os ligantes 1a e 2a, com anion brometo sao sollveis em agua, e foram
pensados inicialmente a fim da obtenc&do de complexos sollveis em agua. Essa
caracteristica € importante pois as reacdes de hidrogenacédo de CO2 em agua
sdo termodinamicamente favoraveis. Apesar disso, a partir de testes iniciais, 0
complexo sintetizado com o ligante 2a ndo € soluvel em agua, também, as
reacdes preliminares de hidrogenacgéo de COz: realizadas em 4gua néo tem bons
rendimentos para acido férmico e formiato. Dessa forma, a caracterizacdo e
investigacdo de novos complexos ionofilicos sollveis em agua para o sistema
desenvolvido n&o foi aprofundada.

Foram sintetizados complexos metéalicos com os sais 1b e 2b mas o Unico
que foi caracterizado com sucesso, e que foi o utilizado nas reacfes de
hidrogenacédo, foi o complexo com o ligante 2b, que sera chamado de
[RUuCI2(SNS)(PPh3s)]. A sintese do complexo pode ser observada no Esquema
11.

/
eBPh4 T@’\l)

H
N cl
I\@\N/\/\S/\/ \/\S/\/\N® VeCN
g \< © © N S, ‘ wPPhs
BPh, BPh, \ 80 °C ( G
+ 24 h
v ‘ \S/\/\
—
RUCl,(PPhs)s c 5 /E@
BPh, N

Esquema 11. Sintese do complexo metalico ionofilico de ruténio SNS com o sal
de tiaalquilimidazdlio 2b: [RuCI2(SNS)(PPh3)].

A sintese do complexo metéalico [RuCl2(SNS)(PPhs)] é bastante simples e
realizada em apenas uma etapa em acetonitrila. A reacdo € realizada em
atmosfera inerte, por conta do precursor de ruténio [RuClz(PPhzs)s] ser instavel
ao ar quando em solucdo. O complexo obtido € estavel ao ar, conforme
comparacdo de analises de infravermelho realizadas antes e depois da
exposicdo ao ar de uma amostra. Além disso, ndo houve a perda da coloragéo
amarelo-clara caracteristica, quando uma pequena amostra do complexo

metalico recém obtido, foi exposta ao ar durante 15 dias.
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Ao se utilizar ligantes ionofilicos na obtencédo de complexos metélicos, a
purificacdo dos produtos obtidos, dificimente pode ser realizada por
cromatografia em silica-gel ou alumina basica, pois o carater i6nico desse tipo
de ligante aumenta a polaridade desses complexos, e a sua afinidade com a fase
estacionaria. Depois da sintese em acetonitrila, o solvente é reduzido e a
trifenilfosfina que precipita € removida por filtracdo em celite ao ar, o solvente é
evaporado completamente e o complexo [RuCl2(SNS)(PPhz)] é lavado com
hexano a quente e com éter etilico, para lavagem e remocao da trifenilfosfina
residual. O complexo obtido é insoluvel em diclorometano, metanol, tolueno,
THF, cloroférmio e acetato de etila, sendo soluvel em acetona, acetonitrila e
DMSO.

Foram realizadas diversas tentativas de obtencdo de monocristal do
complexo metélico de ruténio obtido, [RuCIl2(SNS)(PPhs)], a fim de realizar
analises de raios X de estrutura monocristalina. Diversos solventes foram
testados, mas apenas foram obtidos cristais em acetonitrila e acetona. Apesar
disso, grande parte dos monocristais ndo foi capaz de difratar o feixe de luz. A
recristalizacdo em acetona também rende cristais esverdeados, o que indica a
degradacdo do complexo, que é amarelo.

Em um dos casos, na recristalizacdo em acetonitrila, a estrutura desejada
ndo foi a observada na analise, e o composto observado foi o complexo
[Ru(PPhs)2(MeCN)4][BPh4], indicando que a acetonitrila remove o ligante SNS
da esfera primaria de coordenacdo do metal. Foram testados solventes como
diclorometano e cloroférmio, porém o complexo ndo se mostrou solluvel ou
ligeiramente soluvel.

Apesar de nao ter sido possivel isolar o monocristal do complexo
[RuCI2(SNS)(PPh3)], foi possivel observar e confirmar a sua formacdo e
existéncia em solucdo, através das analises de ESI-MS, que serdo discutidas
posteriormente. Para a caracterizacdo com ESI-MS, a solu¢do do complexo é
preparada no momento da analise, dessa forma as espécies derivadas do
[RUCI2(SNS)(PPh3s)], com o ligante SNS na esfera de coordenacdo do metal,
podem ser observadas.

Foi realizada analise de infravermelho do complexo (Figura 23), a fim de
identificar a presenca dos grupos funcionais, e observar os deslocamentos em

relacdo ao ligante 2b. O sinal referente ao estiramento C-S, na analise de IV do

55



ligante 2b aparece em torno de 600 cm! (Figura 14), jA no complexo metalico
[RUCI2(SNS)(PPhz)], esse mesmo pico esta localizado em 610 cm, dando
indicios de que o enxofre esta coordenado ao centro metalico de ruténio. Ja o
sinal da banda de amina priméria (N-H), que no ligante 2b é observada em 3128
cm, no complexo de ruténio pode ser observada em 3135 cm™, indicando um

deslocamento do sinal quando o nitrogénio esta coordenado ao ruténio.
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Figura 23. Andlise de infravermelho do complexo metélico de ruténio.

5.2.1. Andlises de RMN do complexo metalico de ruténio [RuCl2(SNS)(PPhs)]

Como ja discutido anteriormente, as andlises de RMN de 'H para
complexos de ruténio contendo ligantes SNS séo mais dificeis de serem obtidas
com boa resolucdo. O principal motivo € a existéncia de um par de elétrons
isolados no enxofre, apés a sua coordenacdo ao metal, que se da através da
formacao de uma ligacao o, acarretando a fluxionalidade entre o par de elétrons
e 0 outro substituinte do enxofre, que no caso do complexo [RuCIl2(SNS)(PPh3)],
€ o0 substituinte alquilimidazélio, gerando a formacéo de diferentes isbmeros em
solucéo, diminuindo a resolucéo dos espectros obtidos, principalmente dos picos

gue estao proximos aos enxofres.
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A interconversdo de espécies em solucdo para 0 complexo
[RuCI2(SNS)(PPh3)] pode ser observada no Esquema 12, adaptado do trabalho
de Page e colaboradores®® através das projecdes de Newman, nas quais o par
de elétrons isolados e o substituinte alquilimidazdlio (Im) alternam entre as
posicdes axial e equatorial. As espécies A, C e E sdo conférmeros, dessa
maneira s80 magneticamente equivalentes, aparecendo no RMN com um
mesmo deslocamento quimico. O aparecimento de trés isbmeros em solucao
também foi relatado por Spasyuk e colaboradores, para o ligante com a estrutura
muito parecida com o utilizado neste trabalho.®°

g N\

Im
3/ \\\CI
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Esquema 12. Diferentes isdbmeros A, B, C, D e E, que surgem em solucao pela inversao
do substituinte Im e do par isolado do enxofre entre as posi¢des axial e equatorial. Sdo
trés isbmeros sendo que E, C e A séo conférmeros, magneticamente equivalentes.

E preciso ressaltar que a fluxionalidade entre essas espécies esta
associada ao complexo quando o ligante SNS esta coordenado meridionalmente
ao centro metdlico, isso é valido para o isémero mer-[RuClz(SNS)(PPhs)].
Acredita-se que a formacdo do isdbmero fac-[RuCl2(SNS)(PPh3)] é pouco
expressiva frente ao isdbmero mer-[RuCl2(SNS)(PPhs)], pelo grande volume dos

substituintes alquilimidazoélio ligados ao enxofre, o que acarreta num
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impedimento estéreo muito desfavoravel a formacao do isémero facial. Ambos

os isbmeros do complexo, facial e meridional, podem ser observados na Figura

24. A tenséo angular do ligante SNS quando coordenado de forma facial, ainda

torna mais favoravel que uma das partes do ligante seja deslocada por moléculas

de solvente, ndo sendo mais um ligante tridentado, mas sim, bidentado.
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Figura 24. Isbmeros do complexo de ruténio com o ligante SNS coordenado ao centro
metalico de forma meridional: mer-[RuClx(SNS)(PPhs)]; e de forma facial: fac-

[RUCI(SNS)(PPh3)].

As andlises de RMN com melhor resolu¢cédo séo obtidas para complexos
com a piridina como a parte central do ligante, que comparativamente a parte
central -NH do complexo [RuCl2(SNS)(PPhz)] (Figura 25) é uma estrutura rigida,
€ mesmo para esses complexos, as analises sdo realizadas em baixas
temperaturas como 273 K e com equipamentos que proporcionem uma alta

resolucdo, com frequéncia para o hidrogénio de 600 MHz.
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Figura 25. Comparacao estrutural entre o complexo metalico [RuCl.(SNS)(PPhs)]

sintetizado neste trabalho e o complexo metalico desenvolvido por Page et. al.
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Figura 26. Andlise de RMN de 'H do complexo [RuCl.(SNS)(PPhs)] obtida em CD3CN,
a 25 °C em equipamento de 400 MHz (frequéncia para o H).
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Figura 27. Ampliacdo na regido dos sinais aromaticos da andlise de RMN de 'H do
complexo [RuClz(SNS)(PPhs)] obtida em CD3sCN, a 25 °C em equipamento de 400 MHz

(frequéncia para o H)
Na Figura 26 pode ser observado um analise de RMN de *H obtido em

temperatura de 25 °C e em CD3CN para o complexo [RuCl2(SNS)(PPhs)], do qual
ndo é possivel extrair muita informacao. Pode-se observar que os picos tém um
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deslocamento grande em relacdo ao RMN de H do ligante SNS 2b (Figura 12),
gue existem picos que sdo os sinais dos hidrogénios mais préximos ao enxofre
gue estdo com baixa resolucéo e aparecem como sinais largos.

Também é possivel observar no espectro ampliado (Figura 27), que os
sinais dos hidrogénios dos carbonos C4 e C5 dos anéis imidazolio, que no
espectro do ligante 2b em CDsCN (Figura 12) aparecem em 7,16 ppm e 7,14
ppm, aparecem deslocados na regiao entre 7,90 ppm e 7,50 ppm e além disso,
estdo bastante desdobrados, evidenciando a presenca de diferentes espécies
em solugdo com essas mesmas unidades estruturais.

E necessario ressaltar que os picos referentes a alguns dos hidrogénios
do anion BPhs em 7,02 ppm e em 6,86 ppm, estdo bem resolvidos, indicando
gue o que sofrem grandes alteragdes no espectro em relacdo ao ligante nao-
coordenado ao centro metalico, sdo as partes do ligante que estdo de alguma
forma conectadas por meio de ligacGes covalentes a unidade tioéter, coordenada
ao metal.

Foram realizadas anéalises de RMN de 3P, tendo em vista que o complexo
e seus isdomeros possuem pelo menos uma unidade fosfina (PPh3) em sua
estrutura. Na Figura 28, tem-se o0 RMN de 3!P em DMSO-ds. Pode-se observar,
a partir de uma visdo geral, mais do que os trés picos esperados para 0s trés
isbmeros ja discutidos e mostrados no Esquema 12, que aparecem entre 42,28
ppm e 45,96 ppm. O pico em - 6,88 ppm é da PPhs livre, e os picos em 28,23
ppm e 25,53 ppm sado de outras espécies formadas em solucao.

O composto pode ser isolado como uma mistura de trés isdmeros
(Esquema 12), que diferem entre si de acordo com a orientacdo relativa do
grupamento Im (alquilimidazélio) em relagédo ao plano do ligante SNS, com sinais
na analise de RMN em 45,96 ppm, 45,07 ppm e 42,28 ppm (Figura 28).

Quando se observa novamente os possiveis isdmeros em equilibrio em
solucéo, no Esquema 12, se existir um Cl em posicao trans a PPhs, as estruturas
A, C e E ndo sdo mais magneticamente equivalentes, e na regido entre 40 ppm
e 50 ppm deveriam aparecer mais sinais, relativos a esses isdbmeros, porém,
quando a PPhs esté trans ao Cl, ela se torna mais labil pelo efeito trans do ClI
gue é bastante pronunciado, e muito provavelmente essa fosfina é substituida
por uma molécula do solvente da analise (DMSO-de ou CD3CN) e esses

isdmeros ja ndo aparecem na analise de RMN de 3'P.
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Figura 28. Andlise de RMN 3P {*H} do complexo metélico [RuUCI,(SNS)(PPhs)] em
DMSO-de.

—-588

~-4538

4451

~4264
—2865
—27.69

MMWMWMM

46444240383634323028252422201816141210 -6 -8
(ppm)

Figura 29. Andlise de RMN 3P {*H} do complexo metélico de [RuClx(SNS)(PPhs)] em

CDsCN.
Foram realizados experimentos de RMN de 3P em CD3CN. Como pode

ser observado na Figura 29, os picos atribuidos aos isébmeros do complexo
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apresentam deslocamentos em 42,54 ppm, 44,51 ppm e 45,38 ppm. O sinal em
-5,85 ppm é atribuido a trifenilfosfina livre. Todos os sinais sao alargados, o que
indica que existe um equilibrio de espécies em solucédo. Além disso, 0s outros
dois sinais estdo também presentes em solu¢édo, em 28,65 ppm e em 27,69 ppm.

A partir das andlises de RMN de 3'P foi possivel inferir a existéncia de
complexos nos quais o ligante SNS néo esteja coordenado como um ligante
tridentado ao centro metalico, mas sim como um ligante bidentado. Isso é
possivel ao utilizar solventes coordenantes, tais quais DMSO e MeCN, no
preparo de amostra para analises. Isso também pode ser explicado através do
conceito de acidez e basicidade de Pearson pois 0 enxofre € mais mole quando
comparado ao fésforo dos ligantes PNP, se tornando um ligante mais labil, capaz
de liberar um sitio quando deslocado por algum solvente coordenante. Além
disso, comparativamente aos substituintes mais comuns ligados ao enxofre,
como Me, Et e t-Bu, o alquilimidazélio é mais volumoso, o que pode facilitar o
seu deslocamento da esfera de coordenacéo do metal.

Como existem dois ligantes clorido coordenados ao centro metalico, dois
isdmeros do complexo com o ligante coordenado bidentado podem existir, e
podem ser observados na Figura 30. Essas espécies podem ser oriundas tanto
do isébmero mer-[RuCl2(SNS)(PPhzs)] quanto do isdmero fac-[RuCIl2(SNS)(PPhs)].
Em um dos isdmeros (I), os cloridos estdo dispostos em posi¢cao trans um ao
outro, provavelmente o pico com maior intensidade no RMN de 3P em 28,65
ppm (Figura 29). Outro isdmero possivel é aquele em que os cloridos estdo em
posicdo cis um ao outro (ll, Figura 30), provavelmente o pico com deslocamento
em 27,69 ppm no RMN de 3P (Figura 29), de menor intensidade, indicando que
a espécie estd em menor quantidade no equilibrio em solucgéo.

Quando os cloridos se encontram em posicao cis um ao outro, um deles
vai estar em posicéo trans a PPhs coordenada ao centro metalico, o que pode
aumentar a sua labilidade e promover a remocdo da PPhs da esfera de
coordenacao do metal, principalmente devido ao efeito trans do ligante clorido,
deslocando o equilibrio em solucéo e diminuindo a concentracdo do isémero Il
do complexo.

O isébmero do complexo onde uma PPhs foi deslocada por uma molécula
de CDsCN néao aparece na andlise de RMN de 3P {*H}. Nas analises de RMN

31p {*H} do complexo em solucdo, o pico referente a trifenilfosfina livre em -5,85
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ppm sempre esta presente, mesmo depois de sucessivas lavagens do complexo
com hexano a quente e com éter etilico. Para confirmar que grande parte da
PPhs é proveniente da sua labilidade e da sua remoc¢éo pelo solvente da esfera
de coordenacdo do metal, em solugbes com solventes coordenantes como

acetonitrila deuterada ou DMSO deuterado, foi realizado novo experimento.
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Figura 30. Isdbmeros do complexo [RuCl2(SNS)(PPh3)(CD3sCN)] com o ligante
SNS coordenado bidentado ao centro metalico.

Foi adicionado no mesmo tubo de RMN da andlise realizada em
acetonitrila, 2 equivalentes de trifenilfosfina em relacdo ao complexo. Depois da
aquisicdo de novo andlise de RMN de 3P (Figura 31), pode-se observar que o
sinal em 27,69 ppm da Figura 29, diminui e quase ndo pode ser notado no
espectro, ja ha surgimento de um pico em 26,06 ppm na Figura 31, o que
confirma que a adicdo de PPhs desloca o equilibrio dos complexos em solugéo
para a coordenacao da trifenilfosfina ao centro metalico de ruténio, aumentando
a concentracdo da espécie coordenada.

Apesar da existéncia dos picos na regido de 25 ppm a 29 ppm, a possivel
presenca do complexo de partida [RuCl2(PPh3)s] que n&do tenha reagido foi
descartada, devido as sucessivas lavagens do complexo realizadas com hexano
e éter etilico, solventes nos quais o complexo de partida é bastante soltvel. A
formacdo de diferentes espécies metélicas em solugdo, sem o ligante SNS
coordenado, tais como [RuCI(CDsCN)x(PPhs)y] também ndo sdo descartadas,

tendo em vista a labilidade que mostra o ligante SNS quando em solucéo de
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solventes coordenantes, porém nao foram realizados estudos mais
aprofundados desse tipo de complexo metalico de ruténio, ndo sendo o foco

deste trabalho.
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Figura 31. Andlise de RMN 3P {*H} do complexo metalico de Ruténio em CDsCN
com adicdo de 2 eq. de PPhs em relagdo ao complexo.

5.2.2. Andlises de ESI-MS do complexo metalico de ruténio com o ligante 2a

Foram realizadas analises de ESI-MS em modo positivo para observar as
estruturas obtidas pela fragmentacdo do complexo metélico ionofilico em
solucdo. O complexo foi dissolvido primeiramente em acetonitrila e as duas
outras diluicbes foram realizadas em metanol, a fim de diminuir o deslocamento
pelo solvente do ligante SNS da esfera de coordenacédo do metal, antes da
obtencao do espectro.

Na Figura 32 pode ser observado um dos principais analise de massas
obtido e as estruturas observadas. As principais espécies que confirmam a
estrutura do complexo sédo a de m/z = 1448, referente ao complexo sem um dos
ligantes clorido, resultando em uma carga total de +1 e a espécie de m/z = 1164
referente ao complexo sem um dos anions do ligante, também resultando em

uma espécie com carga total +1. O valor de m/z ao lado das estruturas é o valor
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calculado de massa exata. O pico referente a perda do ligante da esfera de
coordenacao do ruténio, m/z = 730, é um dos mais intensos, visto que a maior
parte das espécies sdo capazes de ter fragmentacdes que o gerem.

A fim de obter mais informagdes sobre as fragmentacdes das estruturas,
foi realizada uma andlise de massas (MS-MS) do pico m/z = 1164,3557, que
pode ser observada na Figura 33. A maior parte das estruturas, que derivam da
fragmentacao do pico original de m/z = 1164, possuem o0 metal ainda em sua
estrutura, pois 0s picos apresentam o padrao isotopico caracteristico do Ruténio.

Os dois picos de maior intensidade, depois do pico-mée, sao o de m/z =
902, que pode ser associado a perda da fosfina do complexo, e o de m/z = 866
gue resulta da perda subsequente de HCI. Esses picos sédo as fragmentacdes
mais importantes visto que também podem ser observados no analise de massas
da Figura 32. Foram realizados estudos dos outros picos obtidos para atribuir a
outros tipos de fragmentos do complexo, porém envolvem rearranjos além das
fragmentacdes simples, principalmente por conta da existéncia dos anéis
imidazdlio na estrutura, o que dificultou a elucidagéo das estruturas.

Alguns dos principais picos das analises de ESI-MS, em modo positivo,
foram comparados com a simulacdo dos picos atribuidos a determinada
estrutura, realizada no software de edicdo MassLynx, com o intuito de confirmar
0 padrao isotépico e os valores de massa exata, a fim de validar que as
estruturas propostas sdo as estruturas obtidas nas analises experimentais. Na
Figura 34, segue a principal comparacéo entre o padréo isotépico da estrutura
proposta (a) e o sinal experimental (b) onde é possivel constatar que os dois
grupos de picos sdo equivalentes. A partir das analises de ESI-MS é possivel
confirmar a obtencdo do complexo metéalico [RuCl2(SNS)(PPhs)].
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5.3. Reacgbes de hidrogenacao

Foram realizadas reagfes de hidrogenacao de CO2, como demonstrado
no Esquema 13, utilizando como pré-catalisador o complexo ionofilico SNS de
ruténio obtido e caracterizado [RuCl2(SNS)(PPhs)]. Diversas reagbes foram
realizadas a fim de otimizar o sistema catalitico, e para elaborar uma proposta
de ciclo catalitico, ao se utilizar este complexo como catalisador. O produto de
interesse € o formiato, entdo os rendimentos e quantificacbes foram obtidos
apenas para essa espécie. A formacdo de outros produtos também seré

discutida ao longo deste documento.

co, + H, - »
N N
HCOO"

Esquema 13. Esquema geral das reacdes de hidrogenacédo de CO: a formiato
de DBU.

As reacdes de hidrogenacdo sao realizadas em reator Parr de alta
presséao e todas as manipulacfes sao realizadas ao ar, desde a pesagem do pré-
catalisador até a quantificacdo de produtos. Isso apresenta uma vantagem pois
diminui a complexidade de sua manipulagdo, uma vez que grande parte dos
sistemas cataliticos descritos na literatura utilizam catalisadores sensiveis ao ar
e até mesmo a umidade.

Os compostos obtidos em reacdes de hidrogenagcdo podem ser volateis
ou se degradam rapidamente, gerando H2 e CO2. Uma forma bastante recorrente
para a quantificacdo do formiato de DBU ¢€ a utilizacdo de andlises quantitativas
de RMN de 'H da mistura reacional. Essa foi entdo a abordagem utilizada para
a quantificacdo do produto, por se tratar de uma analise rapida. A fase gasosa
de algumas das reacbes de hidrogenacdo também foi analisada por
cromatografia gasosa com detectores TCD-FID (TCD — thermal conductivity
detection: deteccdo por condutividade térmica; FID — flame ionization detection:
deteccéo por ionizagdo de chama), com o intuito de observar se houve formagéo

de espécies gasosas, principalmente CO (monoxido de carbono) que também é
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um produto de interesse industrial, porém néo foi observado nas analises, onde
foram observados apenas os gases H2 e COa.

Como complexos com ligantes sulfurados sdo bem menos utilizados como
catalisadores em reacgdes de hidrogenacao, seja de CO2 ou de outros compostos
carbonilados, principalmente se comparados aos ligantes fosforados, a primeira
condicao reacional foi baseada em uma combinacéo dos sistemas descritos na
literatura que ja estdo bem consolidados.

Além disso, a base DBU foi utilizada por ja existirem diversos estudos em
que ela se mostra uma base superior, quando comparada a outras bases, na
captura e trapeamento do CO2 em reacdes de hidrogenacdo.®® Nas préximas
sessOes serdo discutidas as particularidades do sistema catalitico empregado,
os resultados de reacdes de hidrogenacdo em solventes organicos, em agua e
a transposicao do sistema para liquidos i6nicos.

5.3.1. Reag0bes de hidrogenagéo de CO: a formiato e sua quantificagéo

Na presente secdo serdo discutidos os resultados quantitativos das
reagcOes de hidrogenacédo de COz, a partir do rendimento em formiato de DBU,
ou da base utilizada, obtido através das andlises quantitativas de RMN de H,
detalhadas na Sec¢éo 5.3.1.

Nas secdes posteriores séo discutidos, de forma qualitativa, os resultados
dos testes cataliticos de hidrogenacgéo de CO2 com diferentes solventes, como
MeCN, misturas de MeCN/THF e MeCN/H20, além dos produtos e subprodutos
obtidos em cada um dos solventes selecionados para aplicagdo no sistema
catalitico.

Todas as reacdes foram realizadas com uma pressao total de 40 bar, dos
quais 20 bar de CO2 e 20 bar de H2z, utilizando o complexo metélico
[RUuCI2(SNS)(PPhs)] como pré-catalisador. Os parametros que séo diferentes
disso sao indicados ao longo do texto e na tabela que organiza os dados das
reacdes de hidrogenacéo de CO2 (Tabela 7).

Dentre os parametros selecionados, € preciso frisar a escolha de utilizar
15 mg de catalisador, que se fez necessaria a fim de utilizar uma quantidade facil
para manipular o catalisador em pd, com menor probabilidade de erros por
diferenca nas pesagens. Nao foram utlizadas solugcdes estoque com

concentracdes definidas, tendo em vista que o catalisador é soluvel em MeCN,
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acetona e DMSO, solventes coordenantes, que removem o ligante SNS da
esfera de coordenacdo quando em solucdes diluidas. Ao adicionar o complexo
metalico na forma sdlida existe a certeza de que esta sendo inserido o pré-
catalisador desejado com o ligante SNS na esfera de coordenacdo do metal.

Na Tabela 7 estdo organizados os dados e parametros dos principais
experimentos que foram quantificados, a partir dos quais foi possivel obter as
informacdes do sistema catalitico e de seu comportamento, bem como sobre a
efetividade da utilizacdo do complexo [RuCl2(SNS)(PPhs)] como pré-catalisador.
Os valores utilizados para os calculos estao todos descritos na parte de anexos
deste documento. Todas as entradas as quais serdo comentadas a seguir, ao
longo desta secao, se referem a Tabela 7.

As primeiras reagoes, (Entradas 1 e 2) em condi¢gdes similares, ambas em
temperatura de 50 °C, durante 5 horas, utilizando MeCN como solvente, uma
delas diferindo pelo MeOH utilizado como aditivo, ndo se mostraram muito
promissoras, apresentando rendimentos em formiato de DBU em torno de 5%.

Como proximo passo, a temperatura foi mantida em 50 °C e o tempo
reacional foi aumentado para 16 horas (Entrada 3), onde foi possivel obter 30%
de rendimento em formiato de DBU. Esse aumento foi possivel principalmente,
como comentado em secdo anterior, pela solubilizacdo do intermediario
bicarbonato de DBU ao longo do tempo, conforme a obtencdo de formiato de
DBU. Mesmo assim, o rendimento ainda n&o se mostrou suficientemente
satisfatorio.

A modificacao realizada ao se comparar as entradas 3 e 4 é referente a
adicdo de Hz antes do CO2, com um rendimento em formiato de DBU de 3%
apenas, e que mostra que a ordem de adicdo dos dois gases € importante para
0 aumento do rendimento no produto desejado. O fato da adicdo do CO2 em
etapa anterior a adicdo do H2 aumentar o rendimento em formiato corrobora com
a formacdo do carbamato de DBU como intermediario reacional, como ja
discutido em sec¢éo anterior. Dessa forma o procedimento de purga do sistema
com o CO:2 e a sua adicédo anterior a do Hz foi adotado como padréao para as
proximas reacoes.

Comparando as entradas 1 e 5, a reacdo com aumento de 50 °C para 80
°C, em um tempo de reacao de 5 horas, aumenta o rendimento em formiato de

DBU de 5% para 20%, resultado esse que se mostra mais promissor, quando
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comparado aos outros. E ainda, ao comparar a reagcéo a 80 °C por 5 horas
(Entrada 5) com a qual se obteve 20% de rendimento em formiato, e a reacao a
50 °C por 16 horas (Entrada 3) a qual tem um rendimento de 30% em formiato,
constata-se que para a reagdo em 80 °C se obtém um rendimento equiparavel
em menor tempo, indicando que a temperatura de 80 °C pode ser adequada para
as proximas etapas de otimizacdo do sistema catalitico.

Foi entdo realizada uma reacéo a 80 °C utilizando ainda a MeCN como
solvente, porém em um tempo reacional mais longo, de 16 horas. Comparando
a reagcao a 80 °C em MeCN, em tempos de 5 horas, que apresenta um
rendimento de 20% (Entrada 5) com a reacéo realizada em 16 horas (Entrada
6), para a ultima condicéo, foi obtido um rendimento de 74% em formiato de DBU.
Com esse resultado, a aplicabilidade do complexo [RuCIl2(SNS)(PPhs)] como
pré-catalisador em reac6es de hidrogenacdo de CO: para obtencdo de formiato
de DBU se mostra viavel, e a partir disso, outras condi¢des reacionais puderam
ser exploradas a fim de otimizar os parametros reacionais, tais como a reducao
do tempo de reacao.

Como j& discutido na sec¢do anterior, apesar da MeCN ser um solvente
adequado para a solubilizacdo do complexo metalico [RuCIl2(SNS)(PPhz)] para
gue a reacdo catalitica se dé em meio homogéneo, ela ndo se mostrou um
solvente adequado para que a reacao de hidrogenacdo de CO:2 proceda até a
obtencao de formiato de DBU, favorecendo a reacéo de obtencao e precipitacédo
do bicarbonato de DBU.

Em reac6es em tempos maiores, como 16 horas, a formacédo de formiato
de DBU aumenta a solubilizacdo de bicarbonato de DBU, aumentando a
disponibilidade em solugdo do intermediario carbamato de DBU, e assim a
reacao tem seu equilibrio deslocado para a obtencao do formiato, o produto alvo.
O aumento da temperatura da reacdo de 50 °C para 80 °C, dentre outros
possiveis efeitos, também aumenta a solubilizacdo do bicarbonato de DBU em
MeCN porém, mesmo em 16 horas de reagéo é obtido um maximo de 74% de
rendimento em formiato de DBU.
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Tabela 7. Condic¢des reacionais das reacdes de hidrogenacao de CO2 a formiato
utilizando o complexo [RuCIl2(SNS)(PPhs)] como pré-catalisador

Do 2D © N O ®WN

L
o s

N 2 A a o
o © 0 N O

21

T (°C) (;) Solvente Observagdes Ren((ji/r:;ento
50 5 MeCN 5
50 5 MeCN Aditivo: MeOH 4
50 16 MeCN 30
50 16 MeCN H2 adicionado antes do CO2 3
80 5 MeCN 20
80 16 MeCN 74
50 5 MeCN/H20 7mL:3mL 0,4
50 16 MeCN/THF 20
60 2  MeCN/THF 8
70 2  MeCN/THF 51
80 2  MeCN/THF 80
80 5 MeCN/THF 91
80 5 MeCN/THF Aditivo: MeOH 72
80 16 MeCN/THF 98
80 16 MeCN/THF Adigigrgeqig‘;fiﬁ“; gg(')“géo 100
80 16 MeCN/THF Base: EtsN 1
80 2 MeCN/THF Pt=60bar|2:1|H2:CO2 70
80 2 MeCN/THF Pt=60bar|1:1|H2:CO2 100
80 16 MeCNTHF Cnvenenamento:Hg 47

metalico
90 2  MeCN/THF 90
80 16 MeCN/THF Pré-catalisador: 43

[RuCl2(PPhs)3]

Base: DBU. PH2 = 20 bar. PCO2 = 20 bar. DBU/cat = 160. Solvente = 10 mL
(MeCN/THF =5 mL/5 mL). Rendimento em relag&o a base.
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Com o intuito de aumentar o rendimento das reagdes de hidrogenacao de
CO2 em formiato de DBU, se fez necessaria a procura por outros solventes,
principalmente com um efeito de aumento da polaridade do meio reacional.
Proporcionar a existéncia de um meio reacional mais polar do que a MeCN é
uma forma possivel de impedir a precipitacao do bicarbonato de DBU. Partiu-se
entdo para a utilizacdo de misturas de solventes, mantendo a MeCN, pois €&
necessaria para a solubilizacéo do pré-catalisador [RuCl2(SNS)(PPha)].

Sendo a agua um meio reacional mais adequado ambientalmente, por ser
abundante e ndo ser um solvente orgéanico volatil, uma mistura MeCN/H20 foi
utilizada como uma primeira abordagem, descrita na Entrada 7. No entanto, foi
observado que a seletividade da reacdo de hidrogenacdo foi totalmente
deslocada para a obtencdo de bicarbonato de DBU, com efeito contrario ao
esperado quando de sua utilizagdo como co-solvente, fornecendo um
rendimento em formiato de DBU menor do que 1%. Apesar do aumento da
polaridade do meio reacional ocasionado pela introdu¢cdo da agua como co-
solvente, a Agua € um solvente polar protico, o que favorece a obtengéo do anion
bicarbonato como produto da reacao de hidrogenacéo do COo..

A obtencéo de bicarbonato de DBU como produto da transformacédo do
CO2 é de grande importancia sintética, e mostra também que o complexo
metélico obtido neste trabalho ndo é sensivel a agua e pode ser aplicado em
reacfes em meio aquoso. Além disso, a mistura de MeCN/Hz0 proporcionou a
obtencéo de outros produtos que ndo bicarbonato, tais como amidas e acetato,
como ja discutido anteriormente. Apesar disso, como o produto alvo do presente
trabalho se trata do formiato de DBU, a utilizacdo da 4gua como co-solvente nas
reagOes de hidrogenagédo de CO2 néo foi mais explorada.

Um solvente muito utilizado nas reacdes de hidrogenacdo de CO: a
formiato de DBU é o tetrahidrofurano (THF), um solvente polar aprético que se
mostra capaz de dissolver os compostos intermediarios da reacéo, tais como o
carbamato de DBU. Além disso, por ser aprético nao favorece a formacgao de
bicarbonato de DBU tanto quanto a agua, e mesmo quando da formacéo do
bicarbonato, evita a sua precipitagéo e, dessa forma, evita o deslocamento do
equilibrio com a remocédo do intermedidrio carbamato de DBU da fase
homogénea, em que acontece a reacao de hidrogenacdo de COz2, processo que

ja foi discutido anteriormente e esta representado no Esquema 14.
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Os testes cataliticos utilizando a mistura de solventes MeCN/THF foram
iniciados com condicdes de temperatura de 50 °C e tempo de reacéo de 16 horas
(Entrada 8), que apresenta um rendimento de 20% em formiato de DBU, similar
ao observado na reacado utilizando apenas acetonitrila (Entrada 3). Outras
condi¢des para essa mistura de solventes foram entéo testadas.

Desde o inicio da otimizac&o do sistema reacional, o maior interesse foi o
de manter a temperatura o mais baixa possivel, que fosse capaz de se mostrar
eficaz com bons rendimentos em tempos menores. As primeiras tentativas
realizadas foram com temperatura de 50 °C, porém mesmo com maiores tempos
e mudancas de solvente, nao foi possivel observar um aumento consideravel do
rendimento em formiato de DBU, entdo foram realizados testes com a
temperatura de 80 °C.

A reacdo em mistura de solventes MeCN/THF realizada em 80 °C durante
5 horas (Entrada 12) se mostrou uma das mais eficientes e com um rendimento
de formiato de DBU de 91%. Se comparada a reacdo com as condicdes
reacionais similares em MeCN (Entrada 5), na qual se obteve um rendimento de
20% de formiato de DBU, observa-se que a reacao de hidrogenacao de CO2 em
misturas de solvente MeCN/THF e em 80 °C é de fato superior.

Ainda, a fim de comparar o desempenho da mistura de solventes
MeCN/THF frente a reacdo em MeCN, foi realizado um teste utilizando a mistura
em uma temperatura de 80 °C durante o tempo de 16 horas (Entrada 14) com a
gual se obteve um rendimento em formiato de DBU de 98%, superior ao obtido
na reacdo em MeCN (Entrada 6). A partir de entdo, utilizou-se a mistura
MeCN/THF e a temperatura de 80 °C como um dos sistemas mais estudados.

Um fato que deve ser destacado é de que, as reacles realizadas em
mistura de solventes MeCN/THF ndo apresentam o precipitado cristalino
amarelado caracteristico, que aparece quando as reacdes sao realizadas em
MeCN, o que confirma a maior capacidade de solubilizacdo das espécies
intermediarias, como o carbamato de DBU, impedindo a precipitacdo do
bicarbonato de DBU. Isso permite que ndo seja necessario realizar a adicao de
agua no meio reacional, antes da coleta da amostra, para a quantificagcdo do
formiato de DBU.

Apesar disso, foi realizado um teste com uma das reagbes de

hidrogenacéo, onde foi feita a quantificagcdo do produto com a adicdo de agua
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(Entrada 15) e sem adicdo de agua (Entrada 14). Verificou-se uma diferenca na
quantificacdo de apenas 2% de rendimento em formiato de DBU, que pode
inclusive ser atribuida ao préprio erro associado a utilizacdo da técnica de RMN
para quantificacdo, que se encontra na faixa de 5% de erro.

Também foi avaliada a influéncia de metanol, que é muito utilizado na
literatura como aditivo. Nada se pdde concluir a respeito da adicdo de MeOH nas
reacoes a 50 °C em MeCN (Entradas 1 e 2), tendo em vista que as duas tem um
rendimento muito baixo, menor do que 5% em formiato de DBU. Comparando-
se outras duas reacgdes, em mistura MeCN/THF, ambas por cinco horas a 80 °C,
a realizada com adicdo de metanol (Entrada 13) teve um rendimento de 72%,
gue € menor se comparado a reacdo sem a adicdo de metanol que teve
rendimento de 91% (Entrada 12). Dessa forma, o metanol ndo foi mais utilizado
nas reacdes. A influéncia da adicdo de metanol na seletividade da reacao
também ja foi discutida anteriormente.

Para a confirmacao da utilizacdo da temperatura de 80 °C como padréo,
foi também realizado um estudo comparativo dos rendimentos em formiato de
DBU em diferentes temperaturas, para um tempo de 2 horas. Como para a
temperatura de 50 °C, em 5 horas de reacdo se obtém um rendimento de 5% em
formiato de DBU (Entrada 1), o comportamento nessa temperatura, para 2 horas
nao foi avaliado, esperando-se que seja nula ou muito préxima disso.

Para as temperaturas de 60 °C (8% de rendimento, Entrada 9), 70 °C
(51%, Entrada 10), 80 °C (80%, Entrada 11) e 90 °C (90%, Entrada 20), pode-se
observar uma tendéncia de aumento de rendimento em formiato de DBU com o
aumento da temperatura. Esses dados podem ser também observados no
Gréfico 1.

Como para um tempo de 2 horas, a rea¢cdo em 90 °C se mostrou bastante
promissora, chegando a um rendimento de 90% em formiato de DBU (Entrada
20), reacOes em diferentes tempos utilizando a mistura de solventes MeCN/THF,
para essa mesma temperatura, foram realizadas com o intuito de acompanhar o
desempenho da reacéo para os sistemas de hidrogenacédo de CO2. No Grafico
2, podem ser observados os valores para o rendimento em formiato de DBU das

reacoes de hidrogenacgéo a 90 °C para diferentes tempos de reacao.
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Grafico 1. Rendimento em formiato de DBU das rea¢fes de hidrogenacéo de
CO2 em 2 horas para diferentes temperaturas.
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Gréfico 2. Rendimento em formiato de DBU das reacfes de hidrogenacao de
CO:2 em diferentes tempos para a temperatura de 90 °C.

Diferente do esperado, ao se realizar o estudo das reacdes a 90 °C é
possivel constatar que a partir de 2 horas de reacédo, tempo no qual se obteve
um rendimento de 90%, a obtencdo de formiato de DBU diminui, com um
rendimento menor de 76% para 3 horas de reacéo, seguido de um aumento para
88% para 4 horas de reacéo. A possibilidade de degradacéo do catalisador para
temperaturas maiores foi descartada, tendo em vista que para 4 horas de reacéo

h& um novo aumento na obtencéo do formiato.
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Outro motivo possivel para essa diminuicdo de rendimento em formiato é
a formacédo de outros produtos a partir do formiato, para tempos maiores de 2
horas. Porém, uma das explicacdes mais plausiveis € a de que em temperaturas
mais altas, existe também a decomposicdo do formiato de DBU ao longo do
experimento.

A obtencédo do formiato é favorecida cineticamente e em duas horas de
reacao tem o seu rendimento maximo, a partir disso, para a temperatura de 90
°C pode ser observada uma diminuigcdo na concentracédo de formiato de DBU,
levando a formagdo de produtos termodinamicamente mais favorecidos tais
como CO:2 e Hz. Na literatura, a maior parte dos catalisadores do tipo PNP
utilizados para hidrogenacdo de CO:2 a formiato ou acido férmico, costumam
também promover a reagao contraria, de decomposicao do acido formico a partir
de algumas modificacbes dos parametros reacionais do sistema tais como
aumento da temperatura ou da presséo total, ou ainda de uma combinacdo da
modificacdo dos dois parametros.

Foram comparadas reacbes nas mesmas condi¢oes em 80 °C e 90 °C,
ambas em mistura de solventes MeCN/THF, com presséo total de 40 bar (1:1 de
CO2:H2), a fim de observar o comportamento do sistema catalitico frente as duas
temperaturas e escolher a mais adequada para as reacfes de hidrogenacéo de
CO:s2. Os resultados podem ser observados no Gréfico 3.

Observa-se um rendimento mais baixo para uma temperatura de 90 °C
frente a temperatura de 80 °C em um tempo de 3 horas. Este resultado pode
indicar que em 90 °C a espécie cataliticamente ativa pode estar se degradando
em temperaturas maiores do que 80 °C, ou ainda, que outros produtos podem
estar sendo formados em detrimento do formiato de DBU. Além disso, para a
temperatura de 80 °C, a reacdo parece ja atingir o equilibrio a partir de 3 horas,
sem um aumento ou diminuicdo consideravel do rendimento em formiato de
DBU.

Sem duvida, a temperatura de 90 °C se mostrou a mais atrativa para
reagOes em tempos curtos, de até 2 horas de reagdo, porém em tempos maiores
mostra uma maior variacdo em relacdo ao rendimento em formiato de DBU.
Apesar disso, a reacdo a 90 °C poderia ser mais bem aplicada em sistemas

reacionais em fluxo continuo, por apresentar um rendimento rapido em menor
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tempo, e na qual o produto néo fica confinado por mais tempo em um recipiente,
como ocorre nas reacdes em batelada. A temperatura de 80 °C configura o
sistema como mais estavel para reacdes em batelada, que é o caso das reacdes

estudadas ao longo deste trabalho.
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Gréfico 3. Rendimento em formiato de DBU das reacfes de hidrogenacao de
CO:2 em diferentes tempos para as temperaturas de 80 °C e 90 °C.

Foi entdo desenvolvido um estudo do comportamento do sistema
reacional ao longo do tempo para as reagbes em 80 °C, todas realizadas em
mistura de solventes MeCN/THF, e pressao total do sistema de 40 bar e mistura
de gases 1:1 de CO2:H2. O resultado obtido pode ser observado no Gréfico 4. E
expressivo o rendimento em formiato de DBU para este tipo de sistema no qual
ja em 15 minutos de reacdo é obtido um rendimento de 54%, enquanto em 30
minutos se observa um rendimento de 63%.

A linha de tendéncia obtida para os pontos entre 60 minutos e 180 minutos
inclusive tem pontos ao encontro com as outras duas linhas de tendéncia. Nesta
série € possivel notar que ainda ha uma maior producdo de formiato de DBU,
com uma taxa menor do que a apresentada até 30 minutos de reagdo. A partir
de 180 minutos, a producéo de formiato de DBU fica praticamente estagnada,
podendo-se observar que a reagdo atinge o equilibrio. Aqui é importante
comparar o rendimento em formiato de DBU de 91% em 5 horas de reagéo
(Entrada 12, Tabela 7), com o de 98% em 16 horas de reagao (Entrada 14,

Tabela 7), onde um tempo maior de reagéo de 10 horas aumenta em menos de
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10% o rendimento da reacgédo, confirmando que ela atinge o equilibrio em até 5
horas de reacéo.
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Grafico 4. Rendimento em formiato de DBU das rea¢fes de hidrogenacéo de
CO2 em diferentes tempos para a temperatura de 80 °C.
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Grafico 5. Rendimento em formiato de DBU das reac¢8es de hidrogenacdo de CO, em

diferentes tempos para a temperatura de 80 °C, com linhas de tendéncia acompanhando
as séries.

Aléem disso, as reagbes a 80 °C em MeCN/THF chegam em um

rendimento maior que 50% em uma hora de reagéo (Grafico 4 e Gréfico 5), e em
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até 3 horas, cerca de 90% de rendimento em formiato de DBU é observado.
Dessa forma, a temperatura de 80 °C foi escolhida como temperatura 6tima, a
fim de evitar problemas de diminuicdo da conversdo ao longo do tempo de
reacdo em razdo de uma possivel desativagéo do catalisador ou da formacao de
subprodutos.

Foram realizados experimentos comparativos, para avaliar a pressao total
ideal para o sistema catalitico desenvolvido. Nas reac6es de hidrogenacao de
COz, geralmente sao utilizadas pressodes bastante altas, entre 80 bar e 120 bar,
inclusive é descrita a utilizacdo de CO:2 supercritico, que necessita pressoes
acima de 150 bar.

Como pode ser observado através da comparacao entre o rendimento das
reacoes, na Entrada 11, para 80 °C, utilizando mistura de solventes MeCN/THF
com uma pressao total de 40 bar € obtido um rendimento em formiato de DBU
de 80%, e para uma pressao total de 60 bar (Entrada 18), é obtido 100% de
rendimento, onde um aumento da pressao total em 20 bar também implica em
um aumento de 20% no rendimento em formiato de DBU. Como o intuito € a
obtencdo de um sistema catalitico com condi¢cdes reacionais bem menos
drasticas do que as apresentadas na literatura, a pressao inicial de 40 bar foi
mantida para a maior parte dos experimentos.

Ainda assim, foi realizada a comparacao de duas rea¢cdes com as mesmas
condi¢cOes reacionais para a pressao total do sistema de 60 bar, e variando
apenas a razao entre as pressdes PH2/PCO2. A reagcdo com razdo 1:1 entre
H2:CO2 (Entrada 18, Tabela 7) apresentou rendimento de cerca de 100%,
enquanto a reagdo com a razao 2:1 entre H2:CO2 (Entrada 17, Tabela 7)
apresentou rendimento em formiato de DBU de cerca de 70%, que se mostra o
contrario do que € apresentado na literatura, onde o aumento da razdo H2:CO:2
favorece o aumento da conversdo em formiato de DBU.

Esse resultado também corrobora com a hipotese da formagéo de um
intermediario carbamato de DBU, pois indica que a pressao de CO:2 e por
consequéncia, a sua concentragcdo no meio reacional, tem papel importante no
mecanismo de reac&o. E possivel que com uma raz&o H2/CO2 de 2:1 ocorra uma
diminuicdo da quantidade de CO: dissolvida na solugdo, o que diminui a
disponibilidade de aduto carbéamico [DBU][COz2], e assim diminui a conversao em

formiato de DBU, para um mesmo tempo reacional.
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Um teste preliminar de envenenamento do sistema catalitico com
mercurio metalico foi realizado para observar se a reacdo ocorre via catalise
homogénea ou heterogénea. Quando ha formacéo de nanoparticulas metalicas
(NPs), espera-se que a formagéo de améalgama do metal com o mercurio diminua
a atividade catalitica, havendo diminuicdo da converséo. Se a reacao procede
via catalise homogénea, ndo ha diminuicdo da atividade catalitica. Como pode
ser observado na Entrada 19 da Tabela 7, o teste de envenenamento teve um
rendimento em formiato de DBU de 47% que, se comparado a Entrada 14 com
rendimento de 98%, observa-se uma diminui¢do no rendimento.

Apesar de apresentar essa diminuicdo no rendimento, o Hg metalico pode
interferir na obtencao da espécie cataliticamente ativa, pois foi adicionado desde
o0 inicio da reag&o. Foram também realizadas analises de Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (MET - 120 kV) da mistura reacional para verificar a
possibilidade de formacéo in situ de NPs de ruténio no sistema reacional, o que
nao foi confirmado pelas analises. Embora ndo tenha sido possivel detectar a
presenca de NPs através da analise de MET, ndo se pode excluir a possibilidade
de formacdo das NPs, contribuindo para a atividade catalitica observada. As
imagens das analises de microscopia estdo disponiveis nos anexos deste
documento.

Em seguida, foi comparado o desempenho do novo complexo de ruténio
ionofilico, [RuCl2(SNS)(PPh3)], com o do complexo metélico precursor
[RuCl2(PPhs)s] como pré-catalisador para as reag6es de hidrogenacdo de CO: a
formiato de DBU. Para o sistema catalitico otimizado, ambas as reacdes nas
mesmas condicdes, inclusive com adicdo do complexo metalico sendo realizada
ao ar, ao utilizar o complexo [RuCl2(PPhs)s] (Entrada 21, Tabela 7) foi obtido um
rendimento de 43% em formiato de DBU, que € bastante inferior ao rendimento
de 98% obtido ao se utlizar como pré-catalisador o complexo
[RUCI2(SNS)(PPh3s)] (Entrada 14, Tabela 7).

Foi realizada uma tentativa de utilizacao da trietilamina (EtsN) como base
para a obtencédo do formiato, devido a sua atratividade para o meio industrial,
porém ela ndo se mostrou efetiva para esse propdsito. Ao comparar 0
rendimento de formiato de 1% para a reagdo em que a EtsN foi utilizada como
base (Entrada 16, Tabela 7) com a utilizagdo da DBU como base com 98% de

rendimento em formiato (Entrada 14), a utilizacdo dessa base nao foi mais
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explorada para esse sistema catalitico. Os possiveis motivos da diminui¢cdo da
atividade do sistema para a obtencdo de formiato pode ser causada pela
mudanca na seletividade do sistema para a obtenc&o de outros produtos, que
ndo o formiato. Além disso, o pré-catalisador [RuCIl2(SNS)(PPhs)], que € soluvel
na base DBU, ndo é soluvel na EtsN, o que pode ter acarretado a
indisponibilidade do pré-catalisador no meio reacional, ou ainda que a catalise
nao se deu de forma homogénea.

Os valores de TON (turnover number, numero de ciclos do catalisador) e
TOF (turnover frequency, frequéncia de rotacdo do catalisador) ndo seréo
discutidos, pois as reacdes em que a analise desse parametro é interessante,
tém um rendimento em formiato de DBU alto em pouco tempo, 0 que pode
resultar em valores subestimados. Apesar disso, os valores de TON e TOF para
todas as reacdes da Tabela 7, bem como para os dados utilizados na obtencé&o
dos graficos comparativos, estdo disponiveis em tabelas de quantificacdo na

secdo de Anexos.
5.3.2. Reacg0es de hidrogenacgéo em liquidos ibnicos

Os liquidos ibnicos sdo muito utilizados como meio reacional e solvente
em diferentes reacdes de catélise metélica, tanto em meio heterogéneo como
homogéneo, em fase Unica ou catélise bifasica. Uma das grandes vantagens de
aplica-los neste trabalho como solvente é que ja foram reportados diversos
estudos de absorcdo de CO2 em LlIs, que apresentam excelentes resultados e
altas absorcfes de CO2 por mol de LI. Dessa forma, além de aliar a imobilizacdo
do complexo metélico [RuCIl2(SNS)(PPhs)] que contém o ligante ionofilico SNS,
€ esperado que o desempenho do sistema seja aumentado em relacdo aos
sistemas com solventes organicos convencionais.

Outra vantagem é a de que os LIs sdo capazes de solubilizar o complexo
metalico [RuCl2(SNS)(PPhs)] utilizado como pré-catalisador, ndo necessitando a
adicdo de acetonitrila no meio reacional, evitando reacBes paralelas da
transformacdo da MeCN em outros produtos. A utilizacdo de liquidos idnicos
como solvente/meio reacional favorece a dissolu¢do dos gases e a dissolucéo
do complexo ionofilico na fase do liquido i6nico. Isso diminui a lixiviacdo do

catalisador e a contaminacdo dos produtos com metal, quando utilizada catélise
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bifasica, ou na extracdo do produto formado, em etapas posteriores a de sintese
do formiato de DBU.

A quantificacdo de formiato nas reacdes foi realizada através da técnica
de RMN. Nas reag6es com liquidos idnicos néo foi necessario utilizar um padréo
interno, o que facilitou a preparacdo de amostras para andlise no RMN. Foi
utilizada a area do H ligado ao C? do imidazélio como padréo, e relacionada com
a quantidade de liquido idnico utilizado na reacdo, como ja discutido em secao
anterior.

Os dados da hidrogenagdo de CO2 em liquidos ibnicos podem ser
observados na Tabela 8. Os dados comparados serao referentes a Tabela 8, a
menos que se diga o contrario. Foram testados dois liquidos i6bnicos BMI-NTf2
(BMI = 1-n-butil-3-metilimidazoélio) e OMI-NTf2 (OMI = 1-octil-3-metilimidazdlio),
sendo o ultimo o mais eficiente nas reacdes de hidrogenacédo de COo..

A superioridade do OMI-NTf2 pode ser confirmada ao comparar as
entradas 1 e 5 com as entradas 2 e 4. Na Entrada 1, a reacédo realizada em
BMI-NTf2, mostra um rendimento de 87% em formiato de DBU apds 5 horas,
enquanto na reacdo em OMI-NTf2 (Entrada 5) se obtém um rendimento de 100%
em formiato de DBU. Na Entrada 2, para uma reacdo em 2 horas utilizando
OMI-NTf2 como solvente, obtém-se 100% de rendimento em formiato de DBU,
enquanto na Entrada 4, a reacdo em BMI-NTf2 apresenta um rendimento de 67%
em formiato de DBU. Essa tendéncia pode ser justificada principalmente pela
maior absor¢cdo de CO:2 e Hz pelo LI, por conta de uma maior cadeia alquilica
apolar do liquido idbnico OMI-NTfz2, contendo oito carbonos, se comparada a
cadeia apolar do BMI-NTf2, que apresenta quatro carbonos.

Ao testar a utilizacdo de outras bases no sistema reacional em LI, como
pode ser observado nas entradas 3, 6 e 7, a DBU se mostra a mais efetiva, assim
como no sistema com solventes organicos convencionais. Enquanto ao utilizar a
EtsN (Entrada 3) em 2 horas de reacdo se obtém 19% de formiato, para a reacdo
nas mesmas condicdes, utilizando DBU (Entrada 2), observa-se um rendimento
de 100% em formiato. A reagdes utilizando a hexametilenotetraamina (HMTA)
ou o liquido i6nico nitrogenado ndo se mostraram eficientes para a obtencéo de

formiato.
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Tabela 8. Reacdes de hidrogenacdo de CO2 em liquidos iénicos

Razao

t (h) LI Aditivo Pré-catalisador Rendimento (%) fo/LrZLaeto fomg?g/u TON TOF (h)
1 5 BMINTh [RuCl2(SNS)(PPhs)] 87 0,87 0,0830 131 26,2
2 2  OMINTf [RUCI2(SNS)(PPh3)] 100 1,07 0,1277 1724 86,2
3 2 OMINTf2 BaseEtN [RUCI2(SNS)(PPh3)] 19 0,19 0,0235 30,2 151
4 2 BMINNTf [RUCI2(SNS)(PPh3)] 67 0,67 0,0654  103,3 51,7
5 5 OMI-NTf [RUCI2(SNS)(PPh3)] 100 1,04 0,1184 1615 32,3
6 5 OMI-NTf2 Base HMTA? [RUCI2(SNS)(PPh3)] - - - - -
7 5 OMINNTf  BaselLlP [RUCI2(SNS)(PPh3)] - - - - -
8 5 OMI:NTf2 Ligante SNS¢ [RuCI(PPhs)2(CHsCN)s][BPh4] 100 1,01 0,1163 287 57,3
9 5 OMINTf [RUCI(PPh3)2(CHsCN)s][BPh4] 100 0,99 0,1203 242 48,6
Base = 1,6 mmol; cat. = 1 pmol; T = 80 °C. Raz&o H2:COz2 = 1:1; Ptwtal = 40 bar; Razdo DBU/Cat. = 150; 5 mL de LI.
N/_ H
- @N/\/\S/\/N\/\S/\/\N

N ®)
g \< © N/K BPh, BPh, /LN

a) Hexametilenotetraamina. b) Base LI = Ntfa c) SNS = / )



E sabido que a quantidade de LI utilizada influencia a quantidade de CO2
quimissorvidof/fisissorvido e além disso foi reportado que quando a reacao de
hidrogenacéo de CO: é realizada em liquido ibnico, existe também a formagéo
de espécies formiato de imidazélio.”* A partir disso, a razdo entre formiato e
liquido i6nico também foi calculada, entretanto, ao comparar o desempenho do
sistema na obtencao de formiato frente a utilizacdo da base DBU, e da utilizac&o
de outras bases como EtsN, a base LI, o HMTA, optou-se por expressar 0O
rendimento da reacao para formiato em relacdo a quantidade de base e ndo em
relacdo a quantidade de liquido ibnico. Mesmo assim, a presenca do liquido
ibnico pode estabilizar termodinamicamente o formiato e/ou dimeros de acido
férmico, devido a sua estrutura e natureza ibnica.

Além disso, é dificil observar uma tendéncia de comportamento que pode
ser diretamente associada a quantidade em mols de liquido i6nico. Como o BMI
tem uma massa molar menor do que o OMI, adicionando-se uma mesma
qguantidade em volume dos dois (5 mL), se tem uma quantidade de mols maior
para o BMI. Isto poderia favorecer a obtencéo de formiato, bem como a absorgéo
de CO:2 caso fosse associado diretamente ao numero de mols de LI nesse
sistema, porém, ndo € isso o que € observado experimentalmente. A partir da
comparacao entre as reacfes das entradas 1 e 5, e 2 e 4, 0 OMI se mostra muito
melhor na obtencédo de formiato. Comparando-se a razao entre formiato e liquido
ibnico, pode-se chegar a conclusdo de que a estrutura do cétion tem uma
influéncia mais acentuada no rendimento da reacéo do que a quantidade em mol
de liquido i6nico, principalmente pela absor¢cdo de CO:z para diferentes cations
como o OMI e o BMI.

A informacdo que pode ser obtida a partir da andlise dos dados das
reacdes com maiores rendimentos em formiato de DBU é de que, 0 maximo
obtido de formiato em relacdo a quantidade em mols de liquido idnico € de 12%
de formiato por mol de LI, como observado nas entradas 2, 5, 8 e 9 da Tabela 8.
Isso significa que, independentemente da quantidade de liquido idnico utilizado,
sera obtido até o maximo de 12% de formiato. Esse dado também indica que o
que limita a obtencéo de formiato € a quantidade de base, principalmente quando
da utilizacdo da DBU.

Para fins comparativos, foi realizada reacdo controle utilizando um

complexo metalico ja descrito na literatura, 8 [RuCI(PPhz)2(CH3CN)s][BPh4], 0
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qual foi sintetizado por se tratar de uma estrutura muito proxima a identificada na
analise de DRX do complexo que cristaliza ao se colocar [RuCIl2(SNS)(PPhs)] em
solucdo de acetonitrila. Ao comparar a reacdo da Entrada 5, em OMI.NTf
utilizando o complexo [RuCl2(SNS)(PPhs)], onde se obtém um rendimento de
100% em formiato de DBU, tanto a reagdo com a utilizacdo do complexo
[RuCI(PPh3)2(CH3CN)s][BPh4] e adicdo do ligante SNS (Entrada 8) quanto a
reagdo apenas com o complexo [RuCIl(PPh3s)2(CH3CN)s][BPh4] apresentam um
rendimento de 100%, o que mostra que ambas séo eficientes para a obtencao
de formiato de DBU.

Apesar do complexo [RuCIl2(SNS)(PPh3)] obtido neste trabalho, ndo se
mostrar superior a utilizacdo do complexo [RuCI(PPh3)2(CH3CN)s][BPh4] em
liguidos ibnicos, ele se mostra tao eficiente quanto. Além disso, j& € bastante
descrito na literatura que complexos de Ruténio com ligantes PPhs sao eficientes
para hidrogenacdo de CO: a formiato, sendo o precursor [RuCl2(PPhz)s] um dos
primeiros complexos utilizados neste tipo de reacao.

Ao comparar com a utilizacdo de complexos de Ruténio com ligantes
sulfurados, o complexo [RuCl2(SNS)(PPhs)] € o primeiro deste tipo, a que se tem
noticia, que apresenta atividade em reacdes de hidrogenacéo de CO: a formiato
de DBU. Além disso, outra vantagem apresentada pela utilizacdo do complexo
[RUCI2(SNS)(PPhs)] em reacdes em liquidos ibnicos, € a da imobilizacdo do
catalisador metalico na fase do liquido ibnico, que é possivel por conta da porcao
ionofilica do ligante, o que ainda o torna atrativo para reacdes de hidrogenacao
de CO:..

5.3.3. Produtos e subprodutos das rea¢des de hidrogenacdo de CO: utilizando
o complexo [RUCIl2(SNS)(PPh3)]

Nesta subsecdo serdo descritos os produtos e subprodutos obtidos nas
reacfes de hidrogenacdo de CO: utilizando [RuCl2(SNS)(PPhs)] como pré-
catalisador, e as particularidades do sistema catalitico empregado. A descricdo
sera qualitativa e os resultados de quantificacdo das reacfes serdo abordados
em sec¢do especifica deste documento.

Nas primeiras reac0es de hidrogenacéao, foi utilizada apenas acetonitrila
como solvente, principalmente pelo fato de ser um solvente polar, além de

solubilizar o pré-catalisador utilizado. O rendimento em formiato ndo era
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satisfatorio, entdo foram realizadas investigacdes da mistura reacional. Foi
possivel observar a formacdo de um sélido cristalino precipitado, como pode ser
visto nha comparacdo entre a mistura reacional antes (Figura 35, a) e depois
(Figura 35, b) da reacao de hidrogenacédo de COa.

Figura 35. Imagens da mistura reacional utilizando acetonitrila como solvente a) antes
da adicdo de gases e aumento de temperatura e b) depois de terminada a reacéo.

O precipitado amarelado foi isolado e foram realizadas anéalises de RMN
de 'H e 13C e foi possivel concluir, com base em diversas publicacées da
literatura sobre a formacdo de sais de DBU-CO2, que o sal que precipita é o
bicarbonato de DBU. No andlise de RMN de 'H em DMSO-ds (Figura 36) é
possivel observar um sinal bastante alargado em 4,29 ppm que indica que a
molécula de DBU esta protonada no nitrogénio amidinico, segundo Heldebrant
e colaboradores. 1 Além disso, quando ha dgua presente na mistura reacional,
o sinal da agua e do bicarbonato se sobrepdem nas analises de RMN de 'H, ndo
sendo possivel realizar a quantificacdo do bicarbonato através dessa analise,
necessitando de quantificacdo por RMN de *3C, o que demanda um tempo

consideravel de andlise (cerca de 13 horas para cada amostra).
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Figura 36. Analise de RMN de 'H do sal bicarbonato de DBU em DMSO-d.
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Figura 37. Anélise de RMN de 3C do sal bicarbonato de DBU em DMSO-de.




Os sinais mais caracteristicos do sal de bicarbonato que podem ser
destacados na analise de 13C (Figura 37) sdo em 165,80 ppm que corresponde
ao carbono amidinico NCN do cation [DBUH]* e 160,25 ppm que corresponde
ao sinal do carbono do anion bicarbonato HCOgz". 100, 101

A precipitacdo do bicarbonato de DBU do meio reacional afeta
consideravelmente a obtencédo de formiato, e nessas reagcfes os rendimentos
sdo menores do que 5%, dando o indicativo de que o zwitterion carbamico (I,
Esquema 14) participa do ciclo catalitico na obteng&o de formiato. Isso pode ser
explicado, pois com a precipitacdo do sal bicarbonato de DBU, pouco soltuvel em
acetonitrila, o equilibrio em solucdo das espécies de DBU € deslocado,
diminuindo drasticamente a concentra¢do do aduto carbamico DBU-CO:s.

Ja foi descrito na literatura por Pérez e colaboradores a formagéo de um
zwitterion carbamico em acetonitrila na presenca de tracos de 4gua, aduto entre
a base DBU e o COz2, poréem quando hé cristalizagéo, as anélises de DRX de
monocristal mostram a formacao de um dimero bis[DBUH]*[HCOg3], existindo um
equilibrio em solucdo entre as duas espécies, que pode ser observado
detalhadamente no Esquema 14,192

CH,CN .
N (azua ~ 0.03%) Cristalizacéo N
+ CO;
i
N

N
H
0 0 """ H,0 E
DBU Zwitterion carbamico (1) HCO3  sal de bicarboato (I1)

Esquema 14. Equilibrio em solucdo entre o zwitterion carbamico DBU-CO:z e o
sal de bicarbonato de DBU. (Adaptado da Ref. 48)

Seguindo a hipétese de que o zwitterion carbamico € parte importante do
ciclo catalitico para obtencdo de formiato utilizando o complexo
[RuCI2(SNS)(PPh3)] como pré-catalisador, meios mais polares foram ent&o
investigados, sendo necessarios para impedir a precipitacdo do bicarbonato de

DBU, ou a sua dissolugdo quando de sua formacgéo, a fim de aumentar o
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rendimento da rea¢ao em formiato. Os primeiros testes foram realizados em uma
mistura de acetonitrila e agua. Apesar disso, quando utilizada agua como
solvente, a conversdo em formiato de DBU continua insatisfatoria, mantendo-se
consideravelmente baixa, em torno de 3%. Como pode ser observada a andlise
de RMN de 'H na Figura 38, em comparacédo ao pico do DMF, quase néo
aparece o sinal do pico do formiato.

Ao realizar os testes de hidrogenacéo utilizando misturas com agua,
verificou-se que a formacdo do produto desejado, formiato de DBU, nédo é
favorecida, o que indica novamente que a sua formacdo estd diretamente
relacionada com a disponibilidade do aduto carbamico (DBU-CO2) na solucéo,
pois quando ha adicdo de agua no meio reacional, o equilibrio em solucdo entre
as espécies favorece a formacgdo do bicarbonato de DBU.°! Dessa forma, o
aduto carbamico DBU-CO:2 nédo esta disponivel na solugdo para que a reagcao
prossiga e o formiato de DBU seja obtido. Apesar do sinal do hidrogénio do
HCOgs" estar sobreposto ao sinal da agua, o sinal referente ao carbono pode ser
observado na andlise de RMN de 3C, na Figura 39 com deslocamento de 160,35
ppm.

Apesar do bicarbonato de DBU n&o ser o produto alvo deste estudo, é
importante ressaltar o bom desempenho do complexo [RuCl2(SNS)(PPhs)] na
captura de CO2, 0 que o0 torna um pré-catalisador versatil, com promissora
aplicacdo nesse campo que vai ao encontro a reutilizacdo do CO2. Através dos
estudos deste trabalho € possivel perceber que o produto formado é bastante
estavel e favorece termodinamicamente o deslocamento da reacdo de
transformacdo do CO2 em bicarbonato de DBU, que é um produto sélido e
facilmente removido do sistema reacional.

Outras duas hipéteses foram levantadas para justificar a baixa atividade
do sistema catalitico na obtencdo de formiato de DBU, uma delas foi a de
degradacdo do precursor catalitico [RuCl2(SNS)(PPhs)] na presenca de agua,
gue pode ser descartada pelo fato da confirmacéo da obtencdo de bicarbonato
de DBU. A outra hipotese € a de ocorréncia de reacdes paralelas que sao
favorecidas quando da presenca de agua, com formacgédo de outros produtos,
gue ndo o formiato de DBU ou o bicarbonato de DBU. Ambas as hipo6teses
implicam também na sensibilidade do sistema catalitico a umidade do ar, em

menor ou maior grau.
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Figura 38. Andlise de RMN de !H da reacdo de hidrogenacdo em mistura de solvente
MeCN e 4gua em DMSO-ds.
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Figura 39. Andlise de RMN de 3C da reacéo de hidrogenacdo em mistura de solvente

MeCN e 4gua em DMSO-ds.
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Como uma primeira abordagem para a investigacdo do comportamento
do catalisador frente as reacfes em mistura de agua/MeCN, e encontrar
possiveis reacdes paralelas e rotas de formacdo de subprodutos, regides
diferentes das analises de RMN ja obtidas, tais como as analises de RMN de

13C, foram exploradas.

—174.89
_~166.65
165,69
~-162.18
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180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 S0 40 30 20 10 0
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Figura 40. Andlise de RMN de 3C de uma reacdo de hidrogenagdo com 50% de
rendimento em formiato de DBU, com DMF como padréo interno em DMSO-de.

Em algumas das andlises de RMN de 3C das amostras de reacées de
hidrogenacéo de COzq, foi possivel observar um pico caracteristico da formacéo
de ion acetato ou amida na regido entre 174 ppm e 175 ppm, como pode ser
visto no exemplo da Figura 40. Em algumas das andlises, o pico aparece com
maior intensidade, em outras com menor intensidade, indicando diferentes
concentracdes da espécie.

A formacéao do ion acetato ou de amida indica a existéncia de uma reacao
paralela que ocorre quando da utilizacdo de acetonitrila em presenca de agua,
que é a hidratacédo da acetonitrila (Esquema 15). Esta reacéo leva a formacgéo
de acetamida que, a partir da sua subsequente hidrélise, produz a formacéo de
acido acético,'% e que em meio basico, devido a presenca da base DBU, tem-
se a formacédo do aduto acetato de DBU, [DBU][OAC].
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Esquema 15. Reacdo de hidratacdo da acetonitrila em amida seguida de
hidrélise da amida em &cido acético ou acetato.

Para a confirmacédo dessa hipotese, foram realizados dois testes que
confirmaram a existéncia dessa reacdo paralela: ambas as reacbes com
agua/acetonitrila na proporgcédo de 1:1, o catalisador [RuCl2(SNS)(PPhs)], sem
utilizagdo de CO2 e H2 ou altas pressdes, uma com a base DBU a fim de
reproduzir o meio reacional das reacdes de hidrogenacédo de CO2, e outra com
base NaOH, a fim de confirmar que a reacdo ocorre em meio basico,
independente da base utilizada.

Através dos testes realizados foi possivel entdo afirmar que o catalisador
nao € sensivel a 4gua, mas que ele é ativo para reacfes de hidratacao de nitrilas,
ocorrendo entdo uma reacdo concorrente a reacdo de hidrogenacdo do COz,
obtendo como subprodutos, possivelmente a dimetilamida e o acido acético na
forma de aduto [DBUH][AcO].

Na reacao utilizando NaOH como base, a mistura reacional apresentou
duas fases bem definidas, sendo a fase superior composta majoritariamente de
acetonitrila (Figura 42) e a fase inferior de agua (Figura 43), confirmado através
de analises de RMN das duas fases. Isso ja era esperado, tendo em vista a maior
solubilidade do NaOH, uma base inorganica, em agua. E possivel observar
também, pelo tamanho relativo dos picos, que a acetamida, com deslocamentos
de 21,48 ppm e 176,96 ppm esta em maior concentracdo na fase superior (da
acetonitrila), e que o ion acetato, com deslocamentos de 180,88 ppm e 23,64

ppm, estad em maior concentragdo na fase aquosa.

Apesar das reacgbes de hidrogenacdo de CO2 em agua levarem a
formacdo de subprodutos diferentes do formiato desejado, essas reacodes
também mostram que o complexo metalico em questdo ndo € sensivel a agua e
gue pode ser aplicado em sistemas aquosos, além de ndo necessitas da

utilizacdo de atmosfera inerte.
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Figura 41. Andlise de RMN de *C da reacéo de hidratacdo de acetonitrila utilizando

DBU como base.
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Figura 42. Andlise de RMN de *C da fase superior da reacdo de hidratacdo da
acetonitrila com NaOH, majoritariamente composta por acetonitrila e acetamida.
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Figura 43. Andlise de RMN de **C da fase inferior aquosa da reacéo de hidratacéo da
acetonitrila com NaOH, majoritariamente composta por acetonitrila e acetamida.

Como metanol (MeOH) é um aditivo bastante utilizado em reacdes de
hidrogenacéo de COz2, ele também foi aplicado nas reacdes iniciais, realizadas
para a investigacio do comportamento do complexo metélico
[RuCI2(SNS)(PPhs)] como pré-catalisador, e do sistema catalitico como um todo.
Apesar disso, 0 MeOH nao se mostrou um aditivo adequado tendo em vista que
foi obtida uma quantidade pequena de formiato, que apresenta um pico com
deslocamento em 8,53 ppm, em relacdo aos subprodutos, como o tripleto com
deslocamento 1,07 ppm e o quinteto em 1,91 ppm, que ndo sao sinais da DBU,
como pode ser observado na andlise de RMN de *H (Figura 44).

Além disso, também a partir da analise de RMN de *3C overnight (Figura
45), na regido do espectro entre 155 ppm e 175 ppm podem ser observados
diversos picos que sao caracteristicos de compostos com grupamentos
retiradores de elétrons como ésteres, amidas e carboxilatos. Nessa reacdo em
especifico, como o MeOH foi utilizado em quantidade estequiométrica em
relacdo a base, pode-se observar a formacéo de dimetilcarbonato (DMC) com
deslocamento em 157 ppm, que ja foi reportado em reacdes de hidrogenacéo de
CO:z2 utilizando metanol. A formacao de bicarbonato de DBU é pouco expressiva,

levando em consideracao a intensidade do pico em 159 ppm.
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Figura 44. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenacéo de CO, utilizando MeOH

em quantidade estequiométrica em relacdo a base.
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Figura 45. Andlise de RMN de *3C overnight da reacéo hidrogenacéo de CO utilizando

MeOH em quantidade estequiométrica em relacéo a base.
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Figura 46. Possiveis produtos obtidos a partir da reacdo de hidrogenacao de
CO¢2 utilizando MeOH como aditivo.

A partir dessas analises é possivel perceber que a adicdo de MeOH em
quantidade estequiométrica ao meio reacional faz com que a seletividade da
reacdo seja modificada, e que além do formiato sejam obtidos diversos outros
produtos. Dentre os produtos se pode citar acetamida, acetato de DBU,
bicarbonato de DBU, dimetilcarbonato (reacdo entre CO2 e MeOH), iminas e
aminas (hidrogenacéo da acetonitrila), e a reagdo entre a etanamina formada e
0 CO2, gerando seu respectivo carbamato, dentre outros possiveis. Na Figura 46
€ possivel observar algumas das espécies obtidas como subprodutos na reacéo

de hidrogenacgao de CO:2 utilizando metanol.
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Apesar da importancia sintética dos compostos obtidos nas reacdes
utilizando metanol como aditivo, tendo em vista que o produto de interesse € o
acido formico e seu derivado formiato, essas reacfes ndo foram mais
exploradas. Além disso, houve formacgdo de diversos subprodutos, o que
demanda uma otimizacdo maior do sistema catalitico para a sintese das
moléculas de interesse.

Apesar desse tipo de reacdo nao ser investigado neste trabalho, o
complexo [RuCI2(SNS)(PPhs)] se mostra um pré-catalisador bastante versatil e
gue pode ser utilizado para ativacéo de ligagdes duplas e triplas, na obtencéo de
diversos produtos de interesse industrial. Na proxima secéo serao discutidas as
reagOes de hidrogenacdo de CO:2 e a otimizacdo do sistema catalitico com foco

na obtencao de acido formico e formiato.

5.3.4. Hidrogenacao em tubo de RMN de alta pressao

Foi realizado um experimento de hidrogenacdo em tubo de alta presséo,
para observacédo e acompanhamento da evolucéo da reacao ao longo do tempo,
bem como para uma possivel deteccdo de intermediarios reacionais. A
quantidade de pré-catalisador foi aumentada, a fim de aumentar a quantidade
das espécies cataliticamente ativas em solugdo, e assim poder identifica-las
atraves das analises de RMN.

A mistura foi feita e houve precipitacdo de um sélido branco amarelado e
que foi centrifugado. O liquido sobrenadante foi recolhido e adicionado ao tubo
de RMN de safira de altas pressdes, ao ar e sem utilizar técnicas de atmosfera
inerte, e o tubo é entdo fechado e pressurizado. Foram adicionados 40 bar de
uma mistura 1:1 de CO2:H2. Devido a sensibilidade do tubo de safira, a
temperatura reacional foi mantida em 50 °C, pois a inten¢do ndo era obter a
maior conversao em formiato de DBU mas observar o andamento da reacéo e
as possiveis espécies cataliticamente ativas.

Na Figura 47 pode ser observado o analise de RMN de 'H da mistura
reacional realizado apds a aquisi¢do do experimento de RMN de 3C. E possivel
observar nitidamente a existéncia do hidrogénio ligado a DBU (N-H), um sinal
largo com deslocamento em 12,58 ppm, confirmando a existéncia da espécie

[DBUH"]. Esse hidrogénio, por ser bastante labil, ndo é observado comumente
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Nos outros experimentos, tendo em vista 0 contato com o ar e a preparacao da

amostra para o experimento de RMN.
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Figura 47. Andlise de RMN de *H da mistura reacional da reacéo de hidrogenacéo de
CO; a formiato de DBU em CD3CN utilizando tubo de alta pressao.

No experimento em tubo de alta pressédo, a mistura reacional ndo tem
contato com a atmosfera externa, e ndo € necesséria a adicdo de &gua
deuterada para quantificacdo, tendo em vista ser uma andlise qualitativa, entdo
€ possivel observar o sinal N-H no espectro. A possibilidade deste sinal ser
atribuido ao hidrogénio acido do acido formico O—H é descartada, tendo em vista
gue nao ha formacéo de formiato excedente a quantidade de base, entdo ndo ha
acido férmico livre, mas somente na forma de formiato.

Na Figura 47, os sinais referentes ao pré-catalisador que puderam ser
observados no analise de RMN sdo do anion BPhs, 0 que ja era esperado. A
guantidade de hidrogénios nesse grupamento é relativamente mais abundante
do que a da porcédo catidnica da molécula. Para cada cation do ligante SNS com
carga [+2] existem dois anions BPha. Na Figura 48 pode ser observado o analise
de RMN de *3C overnight, que serd comentado em maiores detalhes a partir da

ampliacdo em duas partes. Apenas dois sinais referentes aos carbonos do cation
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imidazdlio podem ser observados, em 141,17 ppm e em 130,11 ppm, 0 outro
sinal esta mascarado pelo sinal do solvente CD3CN, em 121 ppm.

Os sinais em 130,58 ppm e 126,74 ppm também sdo do anion BPh4. Na
Figura 49 estd a estrutura do complexo metalico [RuCIl2(SNS)(PPh3)] para
comparacao nos espectros de RMN, ja com alguns valores de deslocamento
para 13C assinalados. Na Figura 50 pode ser destacado o sinal do quarteto
referente ao carbono ligado diretamente ao boro em 169,2 ppm, com J = 50 Hz
que equivale a 8 carbonos. Nao foi possivel observar o pico referente ao CO2 em
solucédo, com sinal esperado em torno de 124 ppm.
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Figura 48. Andlise de RMN de *C overnight da mistura reacional da reacdo de
hidrogenacéao de CO; a formiato de DBU em CDsCN utilizando tubo de alta presséo.
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Figura 49. Estrutura do complexo metalico [RuCl.(SNS)(PPhs)] para comparacdo nas
analises de RMN, com alguns valores de deslocamento assinalados.
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Figura 50. Andlise de RMN de *3C da mistura reacional da reacdo de hidrogenacéo de

CO, a formiato de DBU em CDsCN utilizando tubo de alta presséo, zoom entre 180 ppm
e 110 ppm.

101



(2]
—3470

J .
v‘u' lreroretrams MLM V ku

8078767472706866646260585654f5(25)048464442403836343230282624
1 (ppm

4784 | ©
—4085 | @

=
2725

Figura 51. Andlise de RMN de *C overnight da mistura reacional da reacdo de
hidrogenacdo de CO; a formiato de DBU em CD3CN utilizando tubo de alta presséo,
zoom entre 80 ppm e 24 ppm.

A presenca de um nitrogénio adjacente é capaz de estabilizar as espécies
protonadas, 1%* como pode ser observado no Esquema 16. No decorrer da
reacdo, os carbonos imediatamente ao lado do nitrogénio da DBU, que fica
protonado e com carga [+1], s80 0s mais suscetiveis a variagdo do ambiente
quimico logo que a DBU fica protonada. Isso justifica porque ha o deslocamento
dos picos da DBU, que pode ser observado com maior clareza nas ampliagdes
do andlise de 3C RMN overnight (Figura 50 e Figura 51).

o= Co—~Cn=-Ce

Esquema 16. Estruturas de ressonéancia da DBU protonada. (Adaptado da Ref. 50)

E importante ressaltar que os experimentos ndo foram realizados com
CO: enriquecido no isétopo de 13C, além disso, néo foi possivel utilizar o solvente
THF deuterado, como a CDsCN utilizada, o que diminuiria a intensidade dos
sinais do solvente na analise de RMN, entdo nao foi possivel através deste
experimento a observacdo das espécies cataliticamente ativas envolvendo o
CO2 e o complexo metalico [RuCIl2(SNS)(PPh3)]. Apesar disso, o experimento foi

importante a fim de observar a mudanca do meio reacional ao longo da aquisicéo
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do experimento, e que mesmo em temperatura ambiente a reagdo continua

ocorrendo, apesar de isso ocorrer em uma taxa mais lenta.

5.3.5. Ciclo catalitico da reacéo de hidrogenacdo de CO; a formiato de DBU

Com o intuito inicial de investigar o mecanismo das reacfes de
hidrogenacéo de COz, e identificar as espécies que participam do ciclo catalitico,
foram realizados experimentos em tubo de RMN de alta presséo e analises de
ESI-MS da mistura reacional logo apds terminada a reacao de hidrogenacao de
CO2. Porém, apesar dessas analises terem sido bastante Uteis para o
desenvolvimento do trabalho, como ja discutido em secdes anteriores, nao foi
possivel obter informacdes sobre as espécies cataliticamente ativas presentes
na mistura reacional.

Na reacéo realizada em tubo de RMN de alta presséo foi adicionada uma
guantidade bem maior do catalisador do que a utilizada normalmente nas
reacoes, a fim de aumentar a concentracdo das espécies cataliticamente ativas.
Além disso, foi utilizada acetonitrila deuterada, que para além de ser utilizada no
lock do equipamento de RMN, houvesse uma diminuigdo dos picos associados
ao solvente. Era esperado observar espécies em que o CO:2 estivesse
interagindo com o cation imidazélio, que também é a parte ionofilica do complexo
SNS, ja que essa € a parte que mais difere de um dos complexos metéalicos SNS
ja aplicado para hidrogenacédo de CO2. Apesar disso, nao foi possivel observar
tais espécies, nessas condi¢cdes reacionais.

Nas analises de ESI-MS da mistura reacional, foi possivel observar o pico
referente a base protonada, [DBUH]*, com massa molecular e distribuicdo
isotépica compativeis com a calculada e simulada, que apresentou a maior
intensidade dentre todos os picos da analise. Isso impediu a observacdo de
outras espécies, presentes no meio reacional em menor quantidade, tais como
as envolvidas no ciclo catalitico. Isso € justificavel, pois as espécies contendo
ruténio sdo bem menos abundantes, mesmo quando o Unico componente da
solucdo era o complexo [RUuCI2(SNS)(PPhs)], como se péde observar na secao
de caracterizagdo, o que significa que no meio reacional, a probabilidade de
observacédo dessas espécies € ainda menor.

Apesar de ndo se obter as informacdes desejadas dos experimentos

realizados, a partir das investigagbes do sistema catalitico durante a sua
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otimizacgdo e ao longo de todo o trabalho desenvolvido, com base em evidéncias
obtidas a partir das reacdes realizadas, e com o amparo da literatura, foi possivel
propor um mecanismo para a reacdo de hidrogenacdo de CO2 em que 0O
complexo metdlico obtido neste trabalho, [RuCIl2(SNS)(PPhs)] é aplicado como
pré-catalisador.

A proposta de mecanismo para a reacdo de hidrogenacdo de CO:
utiizando o complexo [RuCIl2(SNS)(PPh3)] como pré-catalisador pode ser
observada no ciclo catalitico descrito no Esquema 17. A primeira etapa do ciclo
se da pela coordenacgédo de Hz, associada a saida de uma molécula de HCl e do
ligante trifenilfosfina (PPhs) da esfera de coordenagdo do metal Ru. O ligante
PPhs é bastante labil, e a sua saida da esfera de coordenacdo do metal em
solugdo foi confirmada nas andlises de RMN de 3P do complexo. O complexo
[RUCI2(SNS)(PPh3)] (1) tem 18 elétrons, e com a perda da PPhs fica um complexo
de 16 elétrons (IlI), mais reativo do que 0 seu precursor, € com um sitio de

coordenacao livre para as proximas etapas do ciclo catalitico.

[RUCI(SNS)(PPh,)]
DBU
Ny PPh3
2
Q l°°2
N@ |-| IJ? H

N
[DBUH][HCOZ] N/ %,
S-R H,0
H C @o/g \
N/\/!
DBU, H, Q\\N@
o
R K HCO® H
s, | .0
R O Y "Ry
s. | ..[O ~—DBU

. <
(N/Rl ~s.R H Im 0

H C S m
v \f R

Esquema 17. Ciclo catalitico proposto para o mecanismo da reacdo de
hidrogenacéo de CO: utilizando o complexo ionofilico [RuCIl2(SNS)(PPhs)] como
pré-catalisador.
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Na préxima etapa do ciclo catalitico, uma por¢cdo do ligante SNS, que
mostrou ser labil a partir dos experimentos de RMN, gera um sitio vacante ao se
descoordenar do centro metalico, possibilitando que o aduto carbamato de DBU,
formado a partir da reagéao entre a base DBU e o COz2, se coordene ao centro
metalico, formando o intermediario (lll). Paralelamente, a DBU e o CO2 formam
o aduto carbamico, que, em presenca de agua, pode resultar na precipitacéo de
bicarbonato de DBU. Na proxima etapa ha a insercdo de hidreto que gera um
sitio vacante e formacédo da espécie (V). A partir da espécie (IV), nova molécula
de Hz e a base DBU, é possivel obter o formiato de DBU.

A funcionalidade N-H foi escolhida para ser parte da estrutura do ligante
SNS devido ao papel desempenhado nas etapas que envolvem a adicdo
oxidativa da molécula de Hz e a insercdo de hidreto. Apesar de néo ter sido
representado no ciclo catalitico, ndo pode ser descartada a influéncia do
grupamento N-H, que deve apresentar o comportamento de facilitar a
coordenacdo da molécula de H2, ja descrito na literatura, para reacdes de
hidrogenacao de COz2 catalisada por complexos de Ru com ligantes tridentados
PNP (Ru-PNP). 105

Apesar de nao ter sido possivel observar através dos experimentos ja
descritos anteriormente, como ESI-MS e RMN, os intermediarios do ciclo
catalitico nos quais a parte ionofilica do ligante interage com o CO3, é possivel
inferir essa parte da estrutura do ligante desempenhe um papel importante na
reacdo de hidrogenacdo de CO2. Pode-se predizer a interacdo entre o COz e a
porcao ionofilica do ligante SNS, quando se leva em consideracdo a grande
afinidade do CO2 com a porcao imidazoélio, ja& reportada em estudos de
fisissorcdo e de quimissorcdo de CO2, em liquidos ibnicos derivados do cétion

imidazolio. 106
5.3.1. Quantificacao por analise de RMN de H

De uma forma geral, muitos dos trabalhos apresentados na literatura
utilizam a técnica de RMN para quantificagdo de produtos nas reagbes de
hidrogenagdo de CO2.1%7 A técnica de RMN de H foi escolhida como método de
analise dos produtos das reacdes de hidrogenacdo de CO2, bem como de sua
quantificacdo, pois apresenta diversas vantagens para 0 uUso neste sistema se

comparada a outras técnicas disponiveis.
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Como os principais produtos formados nas reagdes de hidrogenacéo sao
sais, como o formiato de DBU e bicarbonato de DBU, técnicas de cromatografia
gasosa nao sao indicadas para produtos ibnicos e com grande massa molecular.
A técnica de ESI-MS é utilizada qualitativamente para confirmar a presenca dos
fons [DBUH]* e [HCOO]. Além disso, as andlises de RMN de 'H foram
escolhidas devido a rapidez de preparo das amostras e da analise, evitando a
decomposicédo do formiato de DBU em Hz e COa.

O preparo da amostra ¢ diferente para cada tipo de reacéo realizada. As
reaces em MeCN, por ter formacdo de precipitados, é realizada a adicao de
500 pL de agua deionizada antes da retirada de aliquota da reacéo, a fim de
homogeneizar a mistura reacional e obter uma amostra representativa da
solucéo para quantificagéo. Para as reagdes com mistura de solventes organicos
MeCN/THF ou em liquidos ibnicos, ndo ha necessidade da adicédo de 4gua, pois
nao ha precipitacdo de sais. Apesar disso, foi realizado um teste adicionando
agua em uma das reacdes de hidrogenacdo de CO: utilizando a mistura
MeCN/THF e foi realizada a quantificacdo em formiato, que foi comparada com
a anterior sem a adicao da agua, apresentando uma diferenca de menos de 2%
no rendimento. Ao levar em consideracdo o erro de 5% da técnica de RMN, foi
decidido por ndo adicionar agua nas amostras, diminuindo a quantidade de
solventes no meio reacional e possiveis interferéncias nos produtos presentes
na amostra.

Foram adicionados 100 pL de solvente deuterado em cada amostra para
realizar o lock do equipamento, sendo que nas rea¢des em solvente organico ou
em misturas com agua, foi utilizado o DMSO deuterado (DMSO-ds) € nas
reacBes em liquido idnico foi utilizada acetonitrila deuterada (CD3CN). Todas as
amostras foram analisadas no mesmo equipamento (Varian MR400). As andlises
de RMN de 'H foram feitas com 32 scans e tempo de relaxacéo de 20 s. O angulo
de pulso de todas as amostras é de 90°. Nessa configuracdo, os experimentos
de RMN levam um tempo de cerca de 15 minutos para cada amostra.
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Figura 52. Andlise de RMN de 'H da base DBU e do padrédo interno DMF em
CDsCN.
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Figura 53. Andlise de RMN de 'H de uma mistura entre a base DBU e éacido
férmico, e o padréo interno DMF em CD3CN.

Todas as manipulagcdes dos dados adquiridos no equipamento foram

realizadas utilizando o software MestreNova®. A partir do arquivo em formato
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FID da analise de RMN foi utilizada a operacdo de Transformada de Fourier no
grafico de 'H. Foi realizada a correcdo da linha de base de cada uma das
analises utilizando a ferramenta Full Auto Wittaker Smoother e a partir dai foram
extraidas as areas dos picos referentes ao formiato e a DMF, que foram
identificados anteriormente a partir de dados da literatura e também de padrdes
com misturas de DBU e DMF em CD3CN (Figura 52) e com acido formico, DBU
e DMF (Figura 53).

Nenhuma outra manipulacdo do espectro foi realizada, tendo em vista a
grande diferenca de intensidade dos picos de solvente em comparacgéo aos picos
de DMF e do analito formiato, o que poderia deformar a regido entre 7,00 ppm e
9,00 ppm, ja que os sinais do solvente sdo bastante intensos e qualquer
operacdao realizada no gréfico utiliza os sinais mais intensos como referéncia. As
areas dos picos foram obtidas manualmente pelo mesmo motivo.

E importante ressaltar que esta associada a técnica de RMN um erro de
5% na quantificacdo e que quanto menor o rendimento obtido, maior pode ser o
erro associado a quantificacdo tendo em vista que o sinal esta muito préximo a
linha de base. Para analises com um calculo de menos de 10% de rendimento,
sera indicado como tracos. Apesar disso, para as rea¢cdes com mais de 50% de
rendimento em formiato, pode-se associar um erro da técnica de 5% para mais
ou para menos.

Para a quantificacdo de formiato utilizando a DMF como padréo, nao ha
necessidade de realizar curva de calibracédo, pois o hidrogénio da DMF utilizado
para obtencao da area e relacdo com a quantidade de mols, guarda a proporcéo
de um equivalente quando comparado ao hidrogénio do formiato, como pode ser
observado na Figura 54. Além disso, o sinal do formiato, que esta localizado em
8,50 ppm € bastante proximo ao sinal da DMF, que estd em 7,90 ppm, e isso
diminui os erros que poderiam estar associados a distancia entre o sinal do
padrdo e o sinal do analito. Outro ponto a ser destacado é que proximo aos dois
sinais ndo existem sinais que possam interferir na obtencéo da integral manual,
podendo diferenciar os picos de forma adequada para obter uma area confiavel

para a quantificacao.
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Figura 54. Comparagéo entre o hidrogénio do DMF e o hidrogénio do formiato
utilizados na quantificacdo de RMN de H.

Como pode ser observado, na Figura 55 esta um espectro tipico das
andlises de RMN de H da mistura reacional de uma reacéo de hidrogenacéo de
CO:2 em solvente organico e com DBU como base, espectro esse utilizado para
quantificacdo do formiato. Quando a reacao tem grande rendimento em formiato
de DBU se observa um alargamento do pico do formiato. Isso é bastante
caracteristico, sendo possivel prever um grande rendimento durante a realizacdo
da analise de RMN, antes mesmo de calcula-lo. Isso é possivel ja que todas as
amostras sao preparadas com quantidade de aliquota de mistura reacional
padronizada (700 pL), solucbes com maior rendimento tem um alargamento do
pico de formiato em relacdo as com menor rendimento.

Esse alargamento do pico do formiato pode ser explicado principalmente
pois 0 aumento de concentracdo em formiato, e consequentemente em acido
férmico, propicia a formacao de ligacGes de hidrogénio entre duas moléculas de
acido formico, formando dimeros. Além disso, com o aumento da quantidade de
formiato no meio reacional, também ocorre um aumento do pH do meio, o que
influencia no alargamento do pico do formiato.

Para o estudo das reacfes de hidrogenacéo de CO: a formiato utilizando
liquidos ibnicos como solventes, foi preparada uma amostra padrdo com mistura
de DBU e HCOOH em excesso e o liquido ibnico BMI-NTf2, a fim de localizar
precisamente e confirmar o deslocamento dos picos associados ao liquido idnico
e ao acido formico. A andlise de RMN de 'H dessa mistura pode ser observada
na Figura 56. E importante destacar que o sinal do hidrogénio acido do &cido
férmico se desloca ao longo da aquisicéo do espectro, criando uma cauda para
0 pico, em 10,57 ppm. O sinal do hidrogénio do LI BMI-NTf2 utilizado como
padrao para a quantificacdo do formiato aparece com deslocamento em 8,44
ppm, e o sinal do hidrogénio do formiato, com excesso de acido férmico em

relacdo a DBU, aparece em 8,12 ppm.
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Figura 55. Andlise de RMN de 'H tipico obtido depois da reagdo de
hidrogenacgéo de CO:2 a formiato de DBU utilizando DMF como padré&o interno

para quantificacao.
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Figura 56. Andlise de RMN de 'H da mistura DBU, HCOOH e BMI.NTf2 em
CD3CN utilizado como padréo para localizacao dos picos do analito.
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Na mistura reacional, tanto para o LI com céation BMI, quanto para o com
cation OMI, o pico do hidrogénio do formiato apresenta um deslocamento em
relacdo ao mesmo pico quando em excesso de &cido férmico. E possivel
identifica-lo e diferencia-lo do pico do hidrogénio do liquido idnico através da
obtencédo das areas dos picos, tendo em vista que a area para o hidrogénio H?
do imidazolio precisa integrar para 1 equivalente quando a soma das areas dos
hidrogénos H* e H® integram para 2 equivalentes, e a area do pico do formiato
geralmente nao integra para um numero inteiro quando comparada a area dos
outros picos.

Para a quantificacao do analito formiato, o proprio liquido idnico é utilizado
como padréao interno, a partir da area associada ao pico do hidrogénio ligado ao
carbono 2 do cétion imidazélio (C2H). 1% Na Figura 57 pode ser observada uma
comparacéo entre o deslocamento dos sinais, tanto do formiato quanto do H2 do
liquido idnico, utilizados na quantificagdo por RMN de 'H, para os dois liquidos
ibnicos utilizados nas reacfes de hidrogenacédo de CO:2 a formiato. Os valores
de deslocamento dos picos podem sofrer alteragdes, e dependem do rendimento

da reagdo.
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0
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Figura 57. Comparacao entre o hidrogénio do liquido iénico e o hidrogénio do
formiato utilizados na quantificacdo através de RMN de *H.

Na quantificacdo de formiato das analises de RMN das reagbes de
hidrogenacéo realizadas em liquidos i6nicos como solvente, a area dos picos
dos trés hidrogénios do imidazolio foram comparadas a fim de observar qual
deles seria 0 melhor para realizar a quantificacdo em relacdo ao hidrogénio do
formiato. Isso € necessario tendo em vista a possibilidade de uma abstracéo do
hidrogénio H? do imidazdlio pela base, e com isso apresentar uma quantidade
de hidrogénios menor do que a real, com uma area menor do que a real, e um

valor de rendimento em formiato subestimado.
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Dessa forma, a area dos hidrogénios do H* e H® foram comparadas a area
do hidrogénio do H? do imidazélio. Tendo em vista que ndo ha resolucédo
suficiente para quantificar os hidrogénios do H* e H® separadamente.
Comparando-se ao valor da area do hidrogénio H?, foi obtido um valor
compativel, de 1 equivalente para H? e de dois equivalentes para H* e H°.

Na Figura 58 pode ser observado um espectro tipico de RMN de 'H da
mistura reacional obtido depois da reacédo de hidrogenacédo de CO:2 a formiato
de DBU realizada em liquido ibnico BMI-NTf2. Em destaque estdo os picos do
formiato em 8,62 ppm e o pico do hidrogénio ligado ao carbono 2 (Cz) do cation
imidazélio, H2. E possivel observar o deslocamento ja mencionado do hidrogénio
do formiato para a regido de 8,60 ppm. E importante ressaltar que, apesar do
pico do formiato estar visualmente muito pequeno quando comparado ao pico do
hidrogénio do liquido idnico, ndo se pode esquecer que o liquido ibnico é o
solvente/meio reacional utilizado, e esta em quantidade de 5 mL, o que mostra

gue o formiato € obtido com grande rendimento, comparativamente a quantidade

de solvente.
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Figura 58. Andlise de RMN de 'H tipico obtido depois da reagdo de
hidrogenacéo de CO:2 a formiato de DBU realizada em liquido ibnico, utilizado
como padréo interno para quantificacao.
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A partir das andlises de RMN de *H foi possivel identificar a formacéo de
formiato, produto alvo deste trabalho, e quantificar o rendimento em formiato de
DBU para as diversas reacfes de hidrogenacdo de CO2, possibilitando a
otimizacdo do sistema em solventes organicos e a transposicao para reagoes
em liquidos ibnicos. Os calculos sdo demonstrados em maiores detalhes na
Parte Experimental e os espectros pertinentes estdo na secdo de Anexos deste

documento.
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6. Conclusao

Neste trabalho foram sintetizados quatro novos sais de tiaalquilimidazolio
estaveis ao ar, com sintese utilizando agua como solvente, sendo dois deles
liquidos ibnicos. Um dos sais foi utilizado como ligante SNS, na sintese de um
complexo ionofilico de ruténio sulfurado inédito, que foi aplicado com sucesso
em reacdes de hidrogenagéo de CO:2 a acido formico/formiato.

Este estudo consiste no primeiro registro de que se tem noticia, de um
complexo metalico de ruténio contendo ligante ionofilico sulfurado, que se
mostra ativo em reacdes de hidrogenacdo de CO2. Além disso, 0 sistema se
mostrou robusto pois a pesagem do catalisador, a montagem do sistema e a
preparacdo da amostra para quantificagédo é realizada totalmente ao ar. Isso é
uma grande vantagem, tendo em vista que processos que nhecessitam de
atmosfera inerte exigem um cuidado e aparato muito maior para realizacdo dos
experimentos, bem como para estocagem do catalisador.

Além dos resultados favoraveis para a obtencdo de formiato de DBU, foi
possivel observar que o complexo metélico [RuSNSCI2PPhs] ndo € sensivel ao
ar e a dgua. Também foi possivel obter produtos como: bicarbonato de DBU em
reacao paralela de captura de COz2; dimetilcarbonato como reagéo paralela com
MeOH como aditivo; acetamida e acido acético em reacdes de hidratacdo de
acetonitrila. Essa ultima aplicacao reforca que o complexo ndo € sensivel a agua
ou umidade.

No sistema desenvolvido neste trabalho utilizando as misturas de solvente
THF/MeCN na reacao a 80 °C, por 16 horas, em uma pressao de 20 bar de CO:
e 20 bar de H2 é possivel obter um rendimento de 100% em formiato de DBU;
em reacao nas mesmas condicdes por 5 horas, obtém-se um rendimento de 98%
de formiato de DBU. Para a reacédo a 90 °C em uma pressao de 20 bar de CO:
e 20 bar de Hz é possivel obter 90% de rendimento de formiato de DBU em
apenas 2 horas.

A partir disso foi realizada a transposicdo do sistema catalitico de
solventes organicos convencionais para liquidos ibnicos, onde foram obtidos
resultados promissores: a partir da reacéo a 80 °C em 5 mL de BMI.NTf2 em uma
pressdo de 20 bar de CO2 e 20 bar de H2 se obtém em 5 horas de reacao 87%

de rendimento em formiato de DBU; ja para a reacdo em OMILNTf2 em uma
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pressdo de 20 bar de CO:2 e 20 bar de H2 é possivel obter 100% de rendimento
em formiato de DBU em 2 horas de reacdo. O complexo metéalico de ruténio
obtido € um composto ionofilico, o que permite a sua utilizacdo em reacdes de
hidrogenacéo de CO2 em sistemas bifasicos contendo um meio polar como
liquido idnico.

Além disso, a porcao ionofilica presente no ligante desempenha papel
importante na estrutura eletrénica do ligante e, possivelmente, do complexo
metalico utilizado como catalisador, tendo em vista que essa é a maior diferenca
entre os complexos de ruténio SNS j4 utilizados e reportados na literatura e que
nao se mostraram efetivos nas reacdes de hidrogenacao de COa.

Essa hipodtese é corroborada a partir dos estudos de DFT realizados para
comparacao entre ligantes SNS convencionais e ligantes SNS ionofilicos, ja que
h& modificacdo dos orbitais LUMO a partir da introducao de uma porcgéo polar no
ligante, que fica concentrado sobre os anéis imidazolio quando observado o
cation e fica acima do anion brometo quando analisada a estrutura do sal.

Além de utilizar a propriedade de ancoragem do catalisador em meios
polares como Lls, os ligantes ionofilicos tem a capacidade de modificar
sinergicamente a reatividade dos complexos metalicos. Através deste trabalho
€ possivel confirmar a vasta aplicabilidade de complexos metélicos de ruténio

com ligantes do tipo SNS, como potenciais substitutos de difosfinas.
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8. Anexos

8.1. Anélises u

tilizadas na caracterizagdo dos compostos obtidos
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Anexo 1. Analise de RMN de 1H do cloridrato de 2,2’-diclorodietilamina em D20.
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Anexo 2. Andlise de RMN de 'H do sal de tiaalquilimidazélio 1a em D20.
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Anexo 3. Andlise de RMN de 13C do sal de tiaalquilimidazélio 1a em D20.
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Anexo 4. Analise de RMN de 'H do sal de tiaalquilimidazélio 2a em D20.
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Anexo 5. Andlise de RMN de 3C do sal de tiaalquilimidazélio 2a em D2O/DMSO-

de.
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Anexo 6. Andlise de RMN de 'H do sal de tiaalquilimidazélio 1b em Acetona-ds.
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Anexo 7. Andlise de RMN de 3C do sal de tiaalquilimidazélio 1b em Acetona-de.
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Anexo 8. Andlise de RMN de 'H do sal de tiaalquilimidazélio 2b em DMSO-ds.
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Anexo 9. Andlise de RMN *3C do sal de tiaalquilimidazélio 2b em DMSO-de.
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Anexo 10. Andlise de RMN de 13C (APT) do sal de tiaalquilimidazolio 2b em
DMSO-ds.
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Anexo 11. Andlise de RMN de 3P do precursor de ruténio RuClz(PPhs)s em
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Anexo 12. Anélise de RMN de 13C da base DBU em CDsCN.
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Anexo 13. Andlise de RMN de '°C da base DBU e do padréo interno DMF em
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Anexo 14. Andlise de RMN de '3C da reacdo de hidrogenacédo de CO2 com
mistura de solvente MeCN e agua, em DMSO-ds.
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Anexo 15. Andlise de RMN de 'H da reacédo de hidratacdo da acetonitrila com
DBU como base em CDsCN.
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Anexo 16. Andlise de RMN de 3C da reacédo de hidratacdo da acetonitrila com

DBU como base em CD3CN.
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8.2. Tabelas da anédlise de difracdo de raios-X de monocristal do sal de

isotiourdnio 2

Table 1. Crystal data

mo_10outl8c_tiouronio_1_0Om.
Identification code

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

and structure refinement for
shelx
C9H18Br2N4 s
374.15

304(2) K
0.71073 A
Monoclinic

P 21/n

a =8.2086(5) A
b =8.6487(5) A
c =19.9764(10) A
1411.70(14) A3
4

1.760 Mg/m3
5.872 mm-1

744

0.310 x 0.275 x 0.208 mm3

2.603 to 27.549°.

-10<=h<=10, -11<=k<=11, -25<=I<=25
68157

3257 [R(int) = 0.0459]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.7456 and 0.5428

Full-matrix least-squares on F2
3257/01/162

1.156

R1 =0.0240, wR2 = 0.0548

R1 =0.0372, wR2 =0.0730
0.0023(4)

0.443 and -0.343 e.A-3

= 90°.
(= 95.487(2)°.
0 = 90°.
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Table 2. Bond lengths [A] and angles [°] for mo_10out18c_tiouronio_1_0m.

C(1)-N(1)
C(1)-N(2)
C(1)-C(4)
C(2)-C(3)
C(2)-N(2)
C(2)-H(2)
C(3)-N(1)
C(3)-H(3)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)
C(4)-H(4C)
C(5)-N(2)
C(5)-H(5A)
C(5)-H(5B)
C(5)-H(5C)
C(6)-N(1)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(8)-S
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(9)-N(4)
C(9)-N(3)
C(9)-S
N(3)-H(3A)
N(3)-H(3B)
N(4)-H(4D)
N(4)-H(4E)
N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-C(4)
N(2)-C(1)-C(4)
C(3)-C(2)-N(2)
C(3)-C(2)-H(2)

1.329(3)
1.333(4)
1.468(4)
1.337(5)
1.376(4)
0.9300
1.376(4)
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
1.448(4)
0.9600
0.9600
0.9600
1.461(4)
1.520(4)
0.9700
0.9700
1.519(4)
0.9700
0.9700
1.812(3)
0.9700
0.9700
1.307(4)
1.314(4)
1.751(3)
0.84(4)
0.87(4)
0.83(4)
0.90(4)
107.9(2)
126.4(3)
125.7(3)
107.1(3)
126.4
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N(2)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-N(1)
C(2)-C(3)-H(3)
N(1)-C(3)-H(3)
C(1)-C(4)-H(4A)
C(1)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(1)-C(4)-H(4C)
H(4A)-C(4)-H(4C)
H(4B)-C(4)-H(4C)
N(2)-C(5)-H(5A)
N(2)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
N(2)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
N(1)-C(6)-C(7)
N(1)-C(6)-H(6A)
C(7)-C(6)-H(6A)
N(1)-C(6)-H(6B)
C(7)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7A)
C(8)-C(7)-H(7B)
C(6)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(7)-C(8)-S
C(7)-C(8)-H(8A)
S-C(8)-H(8A)
C(7)-C(8)-H(8B)
S-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
N(4)-C(9)-N(3)
N(4)-C(9)-S
N(3)-C(9)-S
C(1)-N(1)-C(3)

126.4
107.3(3)
126.4
126.4
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.4(2)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
112.8(2)
109.0
109.0
109.0
109.0
107.8

113.14(18)
109.0
109.0
109.0
109.0
107.8
120.9(3)
116.4(2)
122.6(2)
108.9(2)
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C(1)-N(1)-C(6)
C(3)-N(1)-C(6)
C(1)-N(2)-C(2)
C(1)-N(2)-C(5)
C(2)-N(2)-C(5)
C(9)-N(3)-H(3A)
C(9)-N(3)-H(3B)
H(3A)-N(3)-H(3B)
C(9)-N(4)-H(4D)
C(9)-N(4)-H(4E)
H(4D)-N(4)-H(4E)
C(9)-S-C(8)

125.8(2)
125.0(2)
108.9(2)
125.6(3)
125.5(3)
119(3)
123(2)
117(4)
117(2)
119(3)
123(3)

102.66(13)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

Table 3. Torsion angles [°] for mo_10out18c_tiouronio_1 Om.

N(2)-C(2)-C(3)-N(1)
N(1)-C(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-C(8)-S

N(2)-C(1)-N(1)-C(3)
C(4)-C(1)-N(1)-C(3)
N(2)-C(1)-N(1)-C(6)
C(4)-C(1)-N(1)-C(6)
C(2)-C(3)-N(1)-C(1)
C(2)-C(3)-N(1)-C(6)
C(7)-C(6)-N(1)-C(1)
C(7)-C(6)-N(1)-C(3)
N(1)-C(1)-N(2)-C(2)
C(4)-C(1)-N(2)-C(2)
N(1)-C(1)-N(2)-C(5)
C(4)-C(1)-N(2)-C(5)
C(3)-C(2)-N(2)-C(1)
C(3)-C(2)-N(2)-C(5)
N(4)-C(9)-S-C(8)

N(3)-C(9)-S-C(8)

C(7)-C(8)-S-C(9)

-0.1(3)
-60.4(3)
-172.64(19)
-0.4(3)
177.7(3)
172.8(2)
-9.1(4)
0.3(3)
-173.0(3)
-81.8(3)
90.3(3)
0.4(3)
-177.8(3)
178.9(3)
0.8(4)
-0.2(3)
-178.7(3)
-161.3(2)
19.2(3)
68.0(2)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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Table 4. Hydrogen bonds for mo_10out18c_tiouronio_1_0m [A and °].

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
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8.3. ReaclOes de Hidrogenacéo: andlises e quantificacao

8.3.1. Reacéao de Hidrogenacéo 01
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Anexo 17. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 01. DMSO-ds

utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 18. Andlise de RMN de *H da reacédo de hidrogenacéo 01 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-de utilizado para lock do

equipamento.
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Anexo 19. Andlise de RMN de 13C da reacgdo de hidrogenacédo 01. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.

8.3.2. Reacédo de Hidrogenacéo 02
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Anexo 20. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 02. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 21. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 02 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-de utilizado para lock do
equipamento.
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Anexo 22. Andlise de RMN de 3C da reacdo de hidrogenacédo 02. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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8.3.3. Reacgéo de Hidrogenacao 03
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Anexo 23. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 03. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 24. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 03 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-ds utilizado para lock do
equipamento.
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Anexo 25. Andlise de RMN de 13C da reacgdo de hidrogenacédo 03. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.

8.3.4. Reacdao de Hidrogenacgéao 04
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Anexo 26. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 04. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 27. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 04 com zoom nos

picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-de utilizado para lock do
equipamento.
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Anexo 28. Andlise de RMN de *C da reacéo de hidrogenacédo 04. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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8.3.5. Reacgéo de Hidrogenacao 05
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Anexo 29. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 05. DMSO-ds

utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 30. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 05 com zoom nos

picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-ds utilizado para lock do
equipamento.
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Anexo 31. Andlise de RMN de 13C da reacgdo de hidrogenacédo 05. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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8.3.6. Reacéao de Hidrogenacgéo 06

-—791

" ML,UJLJ" U L‘\ -

15 1.0 05 00

Jl. S— - -~ l

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55

1 —848

50 45 40 35 30 25 20
f1 (ppm)

Anexo 32. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 06. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 33. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 06 com zoom nos

picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-de utilizado para lock do
equipamento.
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Anexo 34. Andlise de RMN de *3C da reacdo de hidrogenacédo 06. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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8.3.7. Reacéo de Hidrogenacao 07
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Anexo 35. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 07. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 36. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 07 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-ds utilizado para lock do

equipamento.
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Anexo 37. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 07 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-de utilizado para lock do

equipamento.
8.3.8. Reacdo de Hidrogenacéo 08
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Anexo 38. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 08. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.

149



- .
a | .
| | |
" | | ‘ N’f \
w W;’w J\\M w | Mﬂ m # V“ ) W JWJM | Jwﬂ

| |
| |
_ M\WWI i %Wm

3310
1.0000

0

880 875 870 865 860 855 850 845 840 835 8f.30 825 820 8.15 8.10 805 800 795 790 78 780

1 (ppm)

Anexo 39. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 08 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-de utilizado para lock do

equipamento.
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Anexo 40. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 08 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-ds utilizado para lock do

equipamento.
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8.3.9. Reacédo de Hidrogenagéo 09
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Anexo 41. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 09. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 42. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 09 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-ds utilizado para lock do

equipamento.
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Anexo 43. Andlise de RMN de 13C da reacgdo de hidrogenacédo 09. DMSO-ds

utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 44. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 10. DMSO-ds

utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 45. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 10 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-de utilizado para lock do

equipamento.
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Anexo 46. Andlise de RMN de *3C da reacdo de hidrogenacédo 10. DMSO-ds

utilizado para lock do equipamento.
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8.3.11. Reacéo de Hidrogenacédo 11
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Anexo 47. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 11. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 48. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 11 com zoom nos

picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-ds utilizado para lock do
equipamento.
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Anexo 49. Andlise de RMN de 13C da reacgdo de hidrogenacédo 11. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 50. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 12. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 51. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 12 com zoom nos

picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-de utilizado para lock do
equipamento.
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Anexo 52. Andlise de RMN de *H da reacédo de hidrogenacéo 12 com zoom nos

picos referentes ao formiato e DMF. Agua adicionada antes da quantificag&o.
DMSO-de utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 53. Andlise de RMN de 13C da reacgdo de hidrogenacédo 12. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.

8.3.13. Reacao de Hidrogenacédo 13
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Anexo 54. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 13. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 55. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 13 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-de utilizado para lock do

equipamento.
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Anexo 56. Andlise de RMN de *C da reacéo de hidrogenacédo 13. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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8.3.14. Reacéo de Hidrogenacéo 14
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Anexo 57. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 14. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 58. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 14 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-ds utilizado para lock do
equipamento.
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8.3.15. Reacéo de Hidrogenacédo 15: envenenamento com Hg

792

H\ i
l‘ |
| | }I

- N &wd LL_

105 100 95 90 85 80 75 70 65 60

Ce 49

50 45 40 35 30 25 20
f1 (ppm)

Anexo 59. Andlise de RMN de 'H da reagdo de hidrogenacdo 15 com
envenenamento de Hg. DMSO-de utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 60. Andlise de RMN de !'H da reacdo de hidrogenacdo 15 de

envenenamento de Hg, com zoom nos picos referentes ao formiato e DMF.
DMSO-de utilizado para lock do equipamento.
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8.3.16. Reacéo de Hidrogenacéo 16

. | W LJ MJA_

4.0 35 30 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0

95 90 85 80 75 70 65 6.0 50 45
f1 (ppm)

Anexo 61. Andlise de RMN de 'H da reacdo de hidrogenacdo 16. DMSO-ds
utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 62. Andlise de RMN de 'H da reacéo de hidrogenagdo 16 com zoom nos
picos referentes ao formiato e DMF. DMSO-ds utilizado para lock do

equipamento.
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8.3.17. Reacdo de hidrogenacdo de CO: controle: RuClx(PPhs)s

como pré-catalisador
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Anexo 63. Andlise de RMN de *H da reacéo de hidrogenacgéo.de CO- controle utilizando
RuCl,(PPhs)s como pré-catalisador. DMSO-dg utilizado para lock do equipamento.
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Anexo 64. Andlise de RMN de *H da reacéo de hidrogenacgéo.de CO- controle utilizando

RuClz(PPhs)s como pré-catalisador, com zoom nos picos referentes ao formiato e DMF.
DMSO-ds utilizado para lock do equipamento.
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8.4. Tabelas de Quantificacao

Tabela Anexo 1. Tabela de dados utilizados para quantificacdo de rendimento em formiato das reac¢des de hidrogenacédo de COs..

Formiato

Cat. Base msolucdo mamostra DMF DMF Integral Integral tubo RMN Formiato Rend. [HCO:] TON TOF

(mmol) (mmol) (9) (9) (99 (mmol) formiato DMF (mmol) total (mmol) (%) (mol/L) ()
1 0,0101 1,5765 5,6202 0,5465 0,0093 0,1272 0,0574 1,0000 0,00730 0,0751 5 0,0075 7,4 15
2 0,0101 1,6093 7,1270 0,5297 0,0069 0,0944 0,0530 1,0000 0,00500 0,0673 4 0,0067 6,7 1.3
3 0,0101 1,5765 6,9329 0,6035 0,0068 0,0930 0,4498 1,0000 0,04185 0,4807 30 0,0481 47,6 3,2
4 0,0101 1,5765 8,1381 0,5840 0,0087 0,1190 0,0277 11,0000 0,00330 0,0459 3 0,0046 45 04
5 0,0102 1,5896 6,4213 0,4999 0,0089 0,1218 0,1987 11,0000 0,02420 0,3108 20 0,0311 304 6,1
6 0,0101 1,6159 6,4687 0,4312 0,0082 0,1122 0,7089 1,0000 0,07953 1,1931 74  0,1193 1181 7,9
7 0,0103 1,5765 6,2128 0,5430 0,0087 0,1190 0,0046 1,0000 0,00055 0,0063 04 0,0006 06 0,1
8 0,0101 1,5765 7,3848 0,5462 0,0087 0,1190 0,1927 1,0000 0,02294 0,3101 20 0,0310 30,7 2,6
9 0,0099 1,5896 7,7632 0,5141 0,0134 0,1833 0,0470 11,0000 0,00862 0,1301 8 0,0130 13,1 6,6
10 0,0098 1,5850 7,8274 0,5910 0,0135 0,1847 0,3310 1,0000 0,06114 0,8097 51 0,0810 82,9 414
11 0,0104 1,6159 6,9351 0,4920 0,0131 0,1792 0,5097 11,0000 0,09135 1,2877 80 0,1288 123,3 61,7
12 0,0100 1,5896 7,3944 0,5369 0,0106 0,1450 0,7228 1,0000 0,10483 1,4437 91 0,1444 143,8 28,8
13 0,0099 1,6947 6,8633 0,5037 0,0117 0,1601 0,5613 11,0000 0,08985 1,2243 72 0,1224 123,6 24,7
14 0,0101 1,5765 7,0128 0,5209 0,0093 0,1272 0,9051 1,0000 0,11517 1,5505 98 0,1550 1534 10,2
15 0,0101 1,5765 7,0128 0,5209 0,0093 0,1272 0,9178 1,0000 0,11678 1,5722 100 0,1572 155,6 10,4
16 0,0117 41,5160 7,0103 0,5258 0,0142 0,1943 0,2252 11,0000 0,04375 0,5833 1 0,0583 50,1 3,1
17 0,0104 1,6172 7,7142 0,6440 0,0052 0,0711 11,3314 1,0000 0,09472 1,1346 70 0,135 108,7 54,3
18 0,0105 1,8215 8,0432 0,5803 0,0064 0,0876 1,5288 1,0000 0,13387 1,8554 100 10,1855 176,6 88,3
19 0,0104 1,6159 7,6457 0,5467 0,0137 0,1874 10,2894 1,0000 0,05425 0,7586 47 0,0759 73,1 3,0
20 0,0104 1,6487 8,0086 0,5450 0,0165 0,2257 0,4468 1,0000 0,10086 1,4822 90 0,1482 1419 71,0
21 0,0249 3,8991 8,6031 0,6547 0,0139 0,1902 0,6756 1,0000 0,12848 1,6883 43 0,1688 67,7 4,2
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Tabela Anexo 2. Tabela de dados utilizados para quantificacdo das reacdes de hidrogenacédo de CO2 a 80 °C em diferentes tempos.

t' Cat. Base m solucdo amostra DMF DMF Integral Integral Formiato tubo  Formiato Rend. TON TOF

(min) (mmol) (mmol) (9) @) (9) (mmol) Formiato DMF RMN (mmol) total (mmol) (%) (ht)

I 15 0,0157 1,6829 6,5409 0,6000 0,0131 0,1792 0,4691 1,0000 0,08408 0,9166 54 86,7 346,6
I 20 0,0147 1,6356 7,3891 0,6518 0,0135 0,1847 0,4379 1,0000 0,08088 0,9169 56 92,6 280,6
m 30 0,0155 1,5633 7,3949 0,6440 0,0155 0,2121 0,4043 1,0000 0,08574 0,9845 63 94,3 188,6
Iv. 60 0,0156 1,5843 6,0426 0,3652 0,0122 0,1669 0,3967 1,0000 0,06622 1,0956 69 104,3 104,3
vV 120 0,0155 1,6159 6,9351 0,4920 0,0131 0,1792 0,5097 1,0000 0,09135 1,2877 80 123,3 61,7
vl 180 0,0163 1,5331 6,9606 0,5314 0,0147 0,2011 0,5331 1,0000 0,10722 1,4044 92 1279 42,6
VIl 240 0,0149 1,5462 7,9304 0,6290 0,0137 0,1868 0,5992 1,0000 0,11190 1,4109 91 1406 35,1
Vil 300 0,0149 1,589 7,3944 0,5369 0,0106 0,1450 0,7228 1,0000 0,10483 1,4437 91 143,8 28,8
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Tabela Anexo 3. Tabela de dados utilizados para a quantificacdo das reacdes de hidrogenacédo de CO2 em 2 horas em diferentes
temperaturas.

m m Formiato Formiato

solucdo amostra . tubo tota -

(OTC) (n?r?mtd) (ri?nsgn luga DMF (g) (3% Flgtr?n%;% lné?\%al bo RMN | R@Z‘? - TON Ir? 1?
(9) (9) (mmol) (mmol)

I 60 0,0147 1,589 7,7632 0,5141 0,0134 0,1833 0,0470 1,0000 0,00862 0,1301 8 13,1 6,6
I 70 0,0145 1,580 7,8274 0,5910 0,0135 0,1847 0,3310 1,0000 0,06114 0,8097 51 829 414
i 80 0,0155 1,6159 6,9351 0,4920 0,0131 0,1792 0,5097 1,0000 0,09135 1,2877 80 123,3 61,7
IV 90 0,0155 1,6487 8,0086 0,5450 0,0165 0,2257 0,4468 1,0000 0,10086 1,4822 90 1419 71,0

Tabela Anexo 4. Tabela de dados utilizados para a quantificacdo das reacfes de hidrogenacdo de CO2 a 90 °C em diferentes
tempos.

t Cat. Base soIngéo amn(;str DMF DMF Integral Integral Formiato tubo Fotror?;?to Rend. TON TOF (h
h) (mmol) (mmol mmol) Formiato DMF RMN (mmol % 1
(h) (mmo) (mmol) S0 2O “g) - (mmol) (mmo) @ (3 )
| 1 00157 1,5522 81394 04120 0’321 02928 02262 1,0000  0,06623 13084 84 1237 1237
Il 2 00155 1,6487 8,0086 0,5450 0’%16 02257 04468 1,0000  0,10086 14822 90 1419 71,0
Il 3 0,0150 1,5108 8.9220 0.5516 0’311 01560 04551 1,0000  0,07098 11481 76 1136 37.9
IV 4 00144 16684 74847 05772 9924 03297 03435 1,0000  0,11326 14687 88 1514 37.8

1
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Tabela Anexo 5. Tabela de dados utilizados para a quantificacdo das reacdes de hidrogenacao de CO2 em liquidos ibnicos.

EQ.

(rg) L Aditivo (r(ri?nt;) (ﬁﬁgn LI (9) (mlr_r:ol) Infel_gfra Flgtrerﬁg) R(i/:)OI | r}ggg- HCE)%‘/LI TON TO1:) "
1 5 BMINT2 0,0105 1,5896 6,9639 16,6061 1,0000 00830 87 08671 00830 1312 26,2
2 2 OMINT 0,0101 1,6178 6,4875 13,6444 1,0000 0,1277 100 1,0770 0,277 1724 86,2
3 2 OMINT E?;ﬁl 0,0102 1,6158 6,213 13,0671 1,0000 00235 19 0,1900 00235 302 151
4 2 BMINTR 0,0102 1,5686 6,7410 16,0746 1,0000 0,0654 67 0,6702 00654 103,3 517
5 5 OMINT2 0,0105 1,6290 6,8183 14,3332 1,0000 0,1184 100 1,0418 0,1184 1615 323
6 5 OMINTR F?I\‘EA‘STeA 0,0105 1,6271 65219 13,7101 - - - - - - -

7 5 OMINT2 Basell 00104 1,5832 58511 12,3000 - - - - - - -
8 5 OMINT Lgﬁ'ge 0,0101 1,5318 6,3328 13,3126 1,0000 0,1163 100 1,0107 0,1163 153,9 30,8
9 5 OMINT 0,0104 1,5975 6,2891 13,2207 1,0000 0,1203 100 0,9956 0,1203 152,6 30,5

Base = 1.6 mmol; cat. = 1 pmol; T = 80 °C. Raz&o H2:COz2 = 1:1; Pwtal = 40 bar; Razdo DBU/Cat. = 150; 5 mL de LI.
a) Pré-catalisador: 1 — 7: [Ru(SNS)CI2PPhz]; 8 - 9: [RuCI(PPh3)2(CH3CN)s][BPhu4].
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