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Abstract

A busca por fontes de energia limpa e sustentavel é um desafio para a humanidade, ja que a
demanda atual de energia mundial é, em sua maior parte, suprida por combustiveis fésseis, que
séo fontes esgotaveis e poluentes. Assim, inspirados na forma com que as plantas utilizam a luz
solar e a transforma em energia por meio de diversas reacdes quimicas, o objetivo deste projeto é
imita-las através da fotossintese artificial, a partir de reacdes de oxirreducéo, sendo a reacdo de
oxidacdo a mais importante, pois necessita de catalisadores que diminuam sua barreira
energética. Desta forma, apresentamos neste trabalho parte da sintese de um ligante tetradentado
contendo imidazol e seu complexo de ruténio (Il), tendo como objetivo final a catalise de
oxidacdo da agua.
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Introduction

A busca por fontes de energia limpa, sustentavel e economicamente vidveis se tornou um
desafio para a humanidade, ja que a demanda de energia atual é suprida, em sua maior parte, por
combustiveis fosseis, sendo que estes se renovam lentamente frente ao consumo extremamente
rapido. Também, existem evidéncias de que os combustiveis fosseis provoca mudancas
climaticas devido a emissdo de gases, gerando problemas como o aquecimento global e o efeito
estufa. Assim, se faz necessario a busca por fontes de energia limpa e sustentavel, que supram a
demanda energética mundial e que sejam economicamente viaveis®.

E de conhecimento da humanidade que a luz solar é a fonte primaria de energia no planeta, onde
os organismos fotossintetizantes a utilizam para que, através de reacbes quimicas e um
maquinario bioquimico complexo, a transformem em energia. Portanto, um bom caminho €
seguir o exemplo da natureza e produzir combustiveis a partir de fontes limpas e renovaveis,.
Uma alternativa promissora é o uso de di-hidrogénio (H,) combinado com dioxigénio (O,) em
celulas de combustivel que tem a &gua como o Unico produto da reacdo. Assim, se faz necessario
0 entendimento de como ocorrem a complexa reacdo de decomposicdo da dgua (water splitting)
em organismos fotossintetizantes a fim de mimetizar suas estratégias a fim de aumentar a
eficiéncia destas células de combustivel. A fotossintese artificial tem sido vastamente estudada e



ja possivel em determinadas condi¢des, a via eletroquimica desta reagdo pode ser resumida em
duas semi-reagBes’#3*°:

2H,0 -0, +4H +4e" E°=1.23V

AH +4e - 2H, E°=0.00V

A reacdo de oxidacdo da agua é altamente endergdnica e exige um sobrepotencial para
que a reacdo aconteca; e lenta, pois envolve um complexo mecanismo de transferéncia eletronica
acoplada a um mecanismo de transferéncia de protons (PCET); em fungdo disso esta reacdo de
oxidacdo é a chave a ser estudada. Diversos compostos de coordenacgdo foram sintetizados com o
objetivo de catalisar esta, sendos os complexos de ruténio e o iridio tém apresentado as maiores
eficiéncia®’.

Entre os catalisadores de ruténio, os complexos ruténio-aquo polipiridinicos tem sido
bons catalizadores, pois apresentam caracteristicas, como a presenca de processos PCET, que 0s
fazem alcangar altos estados de oxidacdo, sendo estes estabilizados por fortes interacdes o-
doadoras e m-receptoras envolvendo os ligantes. Os melhores catalisadores moleculares descritos
na literatura sdo aqueles em que apresentam ligantes com grupos carboxilatos em sua estrutura,
estes complexos comumente ndo apresentam agua coordenada inicialmente. Neste caso, o ligante
foi planejado, mostrando a importancia do design racional do mesmo, sendo esta uma etapa
crucial para estudar estes tipos de catalisadores®°%**.

Unindo a motivacdo apresentada, com a expertise do grupo em sintetizar ligantes aril-
imidazolicos e seus complexos de ruténio; e o melhor catalisador descrito na literatura nos
propomos a sintese do ligante tetradentado, contendo dois anéis imidazol . E esperado, ao fim,
que a atividade catalitica do complexo contendo este ligante seja superior ao previamente
reportado na literatura, sendo este o principal objetivo do projeto*?*3*41°,

Results and Discussion

O projeto teve como intuito a sintese do ligante tetradentado contendo imidazol e o
estudo de seu complexo de Ru(ll) na catalise de oxidacdo da agua, porém, devido a situacao
atual, foi realizado a sintese parcial do ligante tetradentado contendo imidazol.

A sintese do ligante foi dividida em trés etapas, sendo a primeira etapa a sintese da
molécula 2,2’-bipiridina N,N’-didxido, onde se obteve 82,5% de rendimento e, acompanhada por
RMN , o espectro apresenta sinais referentes aos quatro hidrogénios em uma molécula simétrica
que juntos com seus deslocamentos e integracdes encontram-se condizentes com o0s dados
disponiveis na literatura®®.

Na segunda etapa da sintese, a partir da molécula anterior como precursora foi
sintetizada a 6,6’-diciano-2,2’-bipiridina. Esta reacdo também foi acompanhada RMN) onde se
observa o desaparecimento de um dos sinais associados a substituicdo deste &tomo por grupos
cianetos. O produto também foi analisado por espectroscopia vibracional de infravermelho, onde
foi possivel a deteccdo de modos de estiramentos das nitrilas na molécula®.



Em uma terceira e Ultima etapa, foi realizada de forma parcial a nitrila foi reagida com
metdxido, com a finalidade de formar o iminoéster, sendo que a reacdo foi acompanhada por
espectroscopia de massas (MS), onde se observa a formacdo de dois intermediarios de reacéo,
tendo um apenas uma nitrila reagindo e outro, as duas. Devido a baixa propor¢do do
intermediario di-iminoester, acreditamos que esta etapa pode exigir um tempo maior de reacdo
do que o proposto pela literatura para reacdes similares, bem como o controle da temperatura,
com estas alteracfes esperamos concluir a sintese do ligante e posteriormente obter seus ruténio-
complexos e estudar sua atividade catalitica frente a reacdo de oxidacéo de agua®’.
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