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Desejo primeiro que vocé ame,
E que amando, também seja amado.
E que se néao for, seja breve em esquecer.
E que esquecendo, ndo guarde magoa.
Desejo, pois, que ndo seja assim,
Mas se for, saiba ser sem desesperar.
Desejo também que tenha amigos,
Que mesmo maus e inconsequentes,
Sejam corajosos e fiéis,
E que pelo menos num deles
Vocé possa confiar sem duvidar.
E porque a vida é assim,
Desejo ainda que vocé tenha inimigos.
Nem muitos, nem poucos,
Mas na medida exata para que, algumas vezes,
Vocé se interpele a respeito
De suas proprias certezas.
E que entre eles, haja pelo menos um que seja, justo
Para que vocé nao se sinta demasiado seguro.
Desejo depois que vocé seja Util,
Mas nao insubstituivel.
E que nos maus momentos,
Quando nao restar mais nada,
Essa utilidade seja suficiente para manter voceéle
Desejo que vocé, sendo jovem
N&o amadureca depressa demais,
E que sendo maduro, ndo insista em rejuvenescer
E que sendo velho, ndo se dedique ao desespero.
Porque cada idade tem o seu prazer e a sua dor
E preciso deixar que eles escorram por entre nos.
Desejo por sinal que vocé seja triste,
N&o o ano todo, mas apenas um dia.
Mas que nesse dia descubra
Que o riso diario é bom,
O riso habitual é insosso e o riso constante érinsa
Desejo que vocé descubra,
Com o maximo de urgéncia,
Acima e a respeito de tudo, que existem oprimidos,
Injusticados e infelizes, e que estdo a sua volta.
Desejo, outrossim, que vocé tenha dinheiro,
Porque é preciso ser pratico.
E que pelo menos uma vez por ano
Coloque um pouco dele
Na sua frente e diga “Isso € meu”,
S6 para que figue bem claro quem é o dono de quem.
Desejo também que nenhum de seus afetoea,
Por ele e por vocé,
Mas que se morrer, vocé possa chorar
Sem se lamentar e sofrer sem se culpar.
Desejo por fim que vocé sendo homem
Tenha uma boa mulher,
E que sendo mulher,
Tenha um bom homem
E que se amem hoje, amanh@ e nos dias seguintes,
E quando estiverem exaustos e sorridentes,
Ainda haja amor para recomecar.
E se tudo isso acontecer,
N&o tenho mais nada a te desejar.
(Victor Hugo — Franca — 1802-1885)
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RESUMO

Os complexos [RuGIPPh)s], cct[RUuCL(CO),(PPh),], ttt-[RuClL(CO)R(PPh)],
[RuChL(CO)(PPhR)(pip)] e [RUCK(CO)(PPh),(DMF)] foram investigados em ROMP de
norborneno. O objetivo foi observar a influénciaténica das moléculas CO, RPh
piperidina e dimetilformamida como ligantes an@tana reatividade dos complexos.

Experimentos realizados por 1 h a°&80na raz&o [NBE]/[Ru] = 5000 mostraram que
o complexo [RUuGICOl(PPh)(pip)] €é inerte para ROMP, o complexo
cct[RuCL(CO)x(PPh),] apresentou valores ndo maiores que 1% e o0 complex
ttt-[RUCL(CO)(PPh),] formou 3,75% de poliNBE. Sugere-se que a reagéwra pela
liberacdo de uma molécula de CO para a formacacodplexo carbeno, o que explica a
reatividade dos diferentes complexos.

O complexo [RuG(CO)(PPh),(DMF)] foi ativo tanto a 50 como a 25 °C, com 25,0
and 12,2% de rendimento, respectivamente, com & rfidBE]/[Ru] = 5000 por 1 h. A
atividade desse complexo estéd associada a libedec&wlécula DMF, como observado nos
espectros de RMN déP e UV-visivel. Os valores de IPD g, lfbram 1,7-1,8 e na ordem de
10" g/mol, respectivamente. A outra espécie presentsaucio foi observada por RMN de
31p na razdo de 2/3 o qual foi inerte para ROMP.mssbnsiderando apenas 1/3 de espécie
ativa, o rendimento de poliNBE pode ser aceito caraca de 75 e 36% a 50 e 25 °C,
respectivamente. O valor a 5G é similar aquele obtido com o precursor [R(FPh)s]
(70% de rendimento em 5 min) e melhor que 8250 qual o precursor € inerte.

Os resultados obtidos mostraram que os complexogermdo CO acida- como
ligante ancilar podem ser ativos para ROMP de mody® quando uma posi¢do labil no

Complexo ocorra.



ABSTRACT

The complexes [Ru@PPh)s], cct[RuCL(CO)(PPh),], ttt-[RuChL(CO)(PPh),],
[RuChL(CO)(PPhR)(pip)] and [RuC}CO)(PPh)2(DMF)] were investigated for ROMP of
norbornene. The aim is to observe the electrorflaance of the CO, PRhpiperidine and
dimethylformamide molecules as ancillary ligandshie reactivity of the complexes.

Experiments performed for 1 h at 80 with the ratio [NBE]/[Ru] = 5000 showed
that the complex [Ru@CO)%(PPh)(pip)] is inert for ROMP, the complexcct
[RuCL(CO)(PPh),] vyielded values not higher than 1% and the complit
[RuCkL(CO)(PPHh),] provided 3.75% of polyNBE. It is suggested the teactions occur via
release of a CO molecule for the formation of tlebene complex, thus explains the
reactivity of the different complexes.

The complex [RuG[CO)(PPh),(DMF)] was active either at 50 or 25 °C, with 25.0
and 12.2% vyield, respectively, with the ratio [NBRU] = 5000 for 1 h. The activity of this
complex is associated to the release of the DMFeoubé, as observed in tfi#P NMR and
UV-visible spectra. The IPD and {Walues were 1.7-1.8 and “i@/mol in magnitude. Other
specie present in solution was observed i ReNMR spectra in a ratio of 2/3 which is inert
for ROMP. Thus, considering just 1/3 of active spedhe yield of polyNBE can be
acceptable as.a. 75 and 36% at 50 or 25 °C, respectively. The valuB0°C is similar to
that obtained with the precursor [Ru@Ph)s] (70% yield for 5 min) and better at 2&,
where the precursor is inert.

The obtained results showed that the complexearongz-acid CO as ancillary

ligand can be active for ROMP of norbornene whéabde position in the complex occurs.



l. INTRODUCAO

1.1. Metatese de Olefinas

A metatese de olefinas é uma das poucas reac@@seag fundamentalmente novas,
descoberta ha cerca de 50-60 anos. Dentre suas aglicacdes estdo novas rotas industriais
importantes para petroquimica, polimeros, 6leosiois e produtos quimicos especiais

Essa reacdo foi descoberta por acaso por Banksiley Bea companhia Phillips
Petroleum durante pesquisas para encontrar umseatat heterogéneo eficaz para substituir
o catalisador acido HF na converséao de olefinag&solina de alta octanagem. Desde entéo,
varios metais e compostos foram combinados paraamentender a reatividade e novas
transformagdes quimicas envolvendo olefiitas

As aplicacdes industriais da reacdo de metateselefenas apresentaram um
interesse crescente, mas s6 tiveram avanco sigfiifica partir da década de'd6. Muito
desse avanco foi proporcionado pelo desenvolvimdatmovos compostos de Ru(ll) para
atuarem como catalisadores em fase homogéniea visdo largamente aceita de que a
metatese de olefinas revolucionou os diferentespoanda quimica sintética, levou a
premiacdo do Prémio Nobel de Quimica em 2005 paes YChauvin, Robert H. Grubbs e
Richard R. Schrock pelo "Desenvolvimento do MétdddVetatese em Sintese Orgarfica”

A metatese de olefinas sugere uma rota para a gdmede novas moléculas
insaturadas, cuja sintese por qualquer outro mé&ddeglentemente muito dificil. A técnica
também tem encontrado grande utilidade na prepai@ggadnateriais com interesse bioldgico,
com propriedades eletronicas e mecanicas. Como @agpodem ser citados a civetona,
importante constituinte de diversos perfumes, e arsdrex®, que tem aplicagdo como

material antivibrante para montagem de maquinatarige acustico ou absorvente de Oleos



derivados do petr6léd’® Tem sido também aplicada em sinteses organiéamdtos,
sabores e aromatizantes para alimentos, etc.)qeliingica de polimeros com insaturacdes e
grupos  funcionais  (polimeros  condutores, polimerosoliveis em  agua,
armazenagem/transferéncia de energia, co-polimeoess materiais, etc.)

Essa reacdo tem o nome oriundo do gragta(troca) etithemi(lugar) que significa
‘troca de posicao’. No sentido quimico, a palavratatese descreve a troca de ligacdes
covalentes entre dois alcenos (ou olefinas) oweantr alceno e um alcino. Na quimica de
olefinas, ela se refere a uma redistribuicdo daiestp carbonico (Esquema 1), no qual
ligacdes duplas carbono-carbono séo rearranjadapresenca de um complexo metal-
carbeno, representando um meétodo catalitico derguebe formacao de ligacbes multiplas

carbono-carbono.

R{HC=——=CHR .
! ' catalisador CHR, CHR4

+ — +

ES—
R,HC=——=CHR, CHR,  CHR,

Esquema 1:Representacdo da reacdo de metatese entre diilaasotistintas.

O mecanismo da reacdo de metatese foi alvo deosspaut anos, onde experimentos
mostravam que durante a reacéo ocorria clivageonneal;ao de novas ligagbes. Acreditava-
se que era formado um intermediario ciclobutanordmmado ao atomo metalico certral
Somente em 1971, Chauvin e Herisson postularamcamsmo atualmente aceito o qual é
dependente de um complexo metalcarbeno (EsquemBleBse mecanismo, inicialmente
ocorre a coordenacdo da olefina a um metalcarbeeguido da formacdo de um
intermediario metalociclobutano. Nesta etapa, ad@gpode tanto gerar produtos como pode

voltar aos reagentes dada a existéncia de um lgmikjuimico. Apds o rompimento das



ligacbes, sdo obtidos como produtos olefinas désimlas olefinas reagentes. E importante
ressaltar que a presenca da espécie ativa M=Coaigdsino da reacdo de metatese, permite

que o processo se reinicie na presenca de maisasfet

RyHC==CHR,

R,HC —ECHRZ CHR; CHR,

C ="

CHR, M CHR,

M—=CHR; M

Esquema 2:Mecanismo proposto por Chauvin e Herisson.

Devido a ampla gama de reacdes e versatilidadenane vomper ligagdes, fechar ou
abrir anéis e polimerizar olefinas, as reacfes dtese foram divididas em RCM (“Ring-
Closing Metathesis”), ADMET (“Acyclic Diene Metatsis”), ROM (“Ring-Opening
Metathesis”), CM (“Cross-Metathesis’) e ROMP (“Rifigpening Metathesis

Polymerization), conforme ilustrado no Esquerha'd

/(PH/I ADMET (
P A N !

H,C=—=CH,

& J—
2 H,C=——=CH,
2n /\R ( a
R / \ R

Esquema 3:Tipos de reacdes de metatese de olefinas.




1.2. Ring-Opening Metathesis Polymerization (ROMP)

A reacédo de polimerizacéo por abertura de anainetitese (ROMP) € um processo
de polimerizacdo onde olefinas ciclicas sdo coiastem um material polimérico. Por se
tratar de um tipo de metatese de olefinas, a re@g@alisada por um metalcarbeno o qual
mimetiza uma olefina. O processo de troca de dupagbes carbono-carbono resulta no
polimero, sendo que as insaturacfes associadasamisneros sdo conservadas ao longo da
cadeia polimérica. Essa € uma importante caraibterigjue distingue a ROMP das
polimerizacdes tipicas de adicdo de olefinas (panmplo: etileno— polietileno). O

mecanismo geral para ROMP, proposto por Chauvirgrera-se ilustrado no Esquenis.4

Iniciacao

coordenagio T [2+2] R
L,M— + - . E —_— L —_— /
% a M=
R

— LM=——
R

Propagacio
(L — (L) 2 R
—_—
LiM=— J LM=— J L“M:g m+2

Terminac¢ao

R R
+ X=Y LM=Y +
LM Y
m+2 m+2

Esquema 4:Mecanismo geral para a reagdo de ROMP

O processo de polimerizacao pode ser dividido ésdtapas: iniciacado, propagacao
e terminacdo. Na iniciagdo, a olefina se coordeoacamplexo metalico alquilideno
(M=CHR) o qual possui populacdo eletrbnica progara retrodoagdo. Esses elétrons
populam orbitais* da olefina, diminuindo sua ordem de ligac&o eprando a formacéo do

intermedario metalociclobutano. O subseqiente apgrrdas ligacbes forma a primeira



unidade polimérica, que na presenca de mais momjrpermite o crescimento da cadeia,
caracterizando a etapa de propagacdo. Essa etapa pois 0 complexo resultante possui 0
metal ativo na ponta da cadeia de reatividade &indl do complexo iniciador. Como
consequéncia, as etapas sao repetidas durant@agpgdo até que a polimerizacao cesse (0
mondmero foi totalmente consumido, o equilibrio rdacdo € alcancado, ou a reacao é
terminada). As reacbes de ROMP geralmente sédortadas pela adicdo de um agente de
terminacdo, mimético de uma olefina. A funcédo destgente é (1) remover seletivamente e
desativar o metal de transicdo do final da cadelengrica e (2) ligar um grupo funcional
conhecido no lugar do metdl

Na reacdao de ROMP, a natureza do metal, dos ligarderdenados ao centro
metalico, do substrato, da unidade carbeno ineidaquela que se propaga, influenciam as
velocidades de iniciacédo e propagdc¢dd Consequientemente, as condicdes de sintese dos
polimeros, bem como suas propriedades fisico-gasniestdo vinculadas as caracteristicas
do catalisador.

Assim como a maioria das reacdes de metateseag®esede ROMP sdo geralmente
reversiveis e controladas pelo equilibrio monénversus polimero que pode ser predita pela
termodinamica do processo de polimerizacadas reaces de ROMP, como em outras
polimeriza¢des por abertura de anel, a tensdo elddarolefina ciclica contribui na energética
do processo catalitico, pois compensa o desfavoestd entropico. O norbornenAH .uto-
polimerizaciz - 62,2 kJ.MOI-1AGauto-polimerizacac= - 47 kJ.mol-1, 25 °C)é normalmente usado
em pesquisa como um mondmero de referéncia patar tesreatividade de complexos
metalicos a temperaturas brandas (temperatura atabaé 80 °C), mas as pesquisas tem
sido direcionadas para que complexos metalicos éampossam polimerizar monémeros
menos tensionados. Além disso, o norborneno remesema familia de moléculas com

diferentes substituintes para diversas aplicagoes.



Uma caracteristica importante da ROMP é a geraedpotimeros por mecanismo
“living”, no qual ndo ha transferéncia de cadeiatenminacab®* Os polimeros obtidos por
polimerizacdes “living” geralmente tém distribuigdbde massa molar bem estreitas, onde o
crescimento das cadeias € diretamente proporcerm@nversdo do monémero e todas as
cadeias crescem na mesma velocidade. Sob um comtexs amplo, a reacdo de ROMP com
estas caracteristicas de controle da dispersidatie reassa molar, torna possivel preparar
copolimeros bem definidos (tipo block, graft, efesquema 5), polimeros funcionalizados e

materiais de estruturas compleXas

- torbE forptort

Esquema 5:Mecanismo de formacéo de copolimero a partir dianpazacéo do norborneno

e do 7-oxanorborneno.

1.3. Desenvolvimento de catalisadores para metatede olefinas e para ROMP

O numero catalisadores que iniciam a metatesedafi@as € bastante grande e quase
invariavelmente contém um metal de transicédo

De acordo com o numero de componentes, observaiseumqm composto €
geralmente efetivo, mas ndo € raro o sistema tebalconter dois (catalisador e co-
catalisador), trés (catalisador, co-catalisadoroenptor), ou mais componentes, podendo ser
heterogéneo ou homogéneo. Os catalisadores podediviekdos em trés tipos: (i) aqueles
que consistem da ligacdo metalcarbeno, como W(z(0Rb) (catalisadores de segunda

geracao); (i) aqueles contendo um grupo alquidldtem um dos componentes, por exemplo



EtAICI,;, no qual um ligante carbeno pode ser facilmentadge e (iii) aqueles que néo
conttm nem um carbeno pré-formado nem um grupoilatgn nenhum componente
(catalisadores de primeira geracéo). No ultimo casometal carbeno pode ser formado pela
interacdo da propria olefina com o metal de traiwbic

Os catalisadores de primeira geracdo dependem dmagéo do complexo
metalcarbeno para iniciar a reacdo. Em geral néesaptam iniciacdo bem definida, porém a
etapa de iniciacdo pode ser acelerada pela predengaa fonte de carbeno. Os catalisadores
de segunda geracdo permitem melhor controle e melhtendimento do mecanismo de
metatese de olefinas. As espécies iniciadoras papemtes podem ser monitoradas e em
alguns casos o intermediario metalociclobutano pedebservado

Desde a descoberta da ROMP, os sistemas cataktiaos baseados na mistura de
varios componentes homogéneos ou heterogéneos, mmmesemplo WG| EtAICI, e etanol
para a sintese de polinorborneno. Estes catalessdodio eram “living” e muitos deles
requeriam condi¢cdes de auséncia de ar e agua, poogrciaram a elucidacdo do mecanismo
e construiram as bases para o desenvolvimentcatialisadores bem definidos™

No desenvolvimento dos catalisadores bem definiddsstacam-se aqueles
desenvolvidos pelos grupos de pesquisa de Scheook ¢omplexos de W e Mo) e Grubbs
(com complexos de Ru). O catalisador de Schrocktnmose altamente reativo frente a
diversos substratos, inclusive olefinas interngesyminais. No entanto, possui sensibilidade a
grupos funcionais polares, umidade, oxigénio e imegas no solvente pois sitios com atomos
de O, N ou S podem se coordenar fortemente aoocenétalico e assim desativar o
catalisador. Desta forma, um ponto importante ngexeolvimento de catalisadores foi a
busca por catalisadores que reagissem preferemciggraom a olefina do substratd®

Os catalisadores de Grubbs apresentam grau vadavablerancia a estes grupos

funcionais por isso sao aplicados comercialmentgoda possuam menor reatividade que os



catalisadores de Schrock, permitiram que novostibs pudessem ser utilizados na
metatese de olefinas levando definitivamente estgdo, antes restrita a inddstria, para a
pesquisa académi®d’ Os catalisadores a base de ruténio apresentaedon seletividade

que os catalisadores de tungsténio e molibdénidfial@pode ser explicado observando-se a
reatividade dos catalisadores de ruténio, assimocdencatalisadores de outros metais de

transicao, frente a olefinas e outros grupos furais(Tabela 1).

Tabela 1: Reatividade de metais usados como catalisadoresegatese de olfinas

Titanio Tungsténio Molibdénio Ruténio

HA HA RCH=CHR

ROH, HO HA

RCHO

RCOR'

RCOOH, RCONHR ‘ RCOR’

RCOOH, RCONHR RCOOH, RCONHR RCOOH, RCONHR

Em 1988, Grubbs descreveu os primeiros sistemasatiisadores com ruténjo

demonstrando que Rufpolimerizava olefinas em agua gerando polimerosltie peso
molecular (18 g/mol). Estudos cinéticos e mecanisticos foranfudeamental importancia
para se obter aos chamados catalisadores bemdasfirtioje conhecidos como Primeira e
Segunda Geracdes de Catalisadores de Grfildbstre o catalisadores de primeira geracéo, o
produto da reacdo entre [RuPh)s] e difenilciclopropeno (Esquema 6), sé apresenta
atividade para polimerizacdo de olefinas rica egtra@hs e bem tensionadas tal como

norbornend. Entretanto, substituindo PPhor PCy, que é uma fosfina com maior efeito



estérico e com maior basicidade, observou-se poliag&o de olefinas nédo tensionadas ou

aciclicas®**
Ph Ph
PPh PPh PO% —(
PhP.. | .CI Ph . == PCy;  Ch. |
*RU + G ||q:/_ Ph _Ppﬁ ku—/ Ph
C ~PPh Ph c | cr |

Esquema 6: Formacdo de um dos primeiros metalo-carbenos bdmidite de Grubbs,

denominados de 1?2 Geracéo.

Catalisadores de Grubbs de segunda geracdo, baseadistema N-heterociclico,
mostraram-se ainda mais ativo que os anteriorempresentaram melhores reatividade e
seletividad®*’. Exemplos dos catalisadores de primeira e segga@gdo de Grubbs podem

ser vistos no Esquema 7.

Ph ! \ ! \
Mes—N N\Mes Mes—N N\Mes
RCvs  — RCYs  pcy, PCys PCys
] | ] ]

Clag | _ Clall __/ Call__/ |l __/
o R’|u Ph CI“\“..R’lu CI“\“..Ru CI\‘“WRU

PCys a N PCys PCy3 a N PCys

) 1? geragdo 2% geragdo

Cy = ciclohexil mes =

Esquema 7:Catalisadores de 12 e 22 geracao de Grubbs.

1.4. Aspectos gerais do monéxido de carbono

O monoxido de carbono é um dos ligantes receptormasis importantes, devido a

muitos dos seus complexos serem de consideravetesse estrutural bem como de

importancia industrial em reacées cataliticas ereritas outras.



Este ligante tem como caracteristica a estabilzagibaixos estados de oxidacgao, e
esta propriedade esta associada ao fato destedeBgpossuirem orbitaistp vazios em
adicdo aos pares isolados. Esses orbitais vazeitamc densidade eletrénica dos orbitais
preenchidos do metal para formar um tipo de ligac§ae complementa a ligac&ooriunda
da doacédo do par de elétrons do CO. A alta dersididronica no metal pode assim ser
deslocalizada sobre o ligafite

A molécula de CO é isoeletronica dos ions, D" e Ny, apresentando a seguinte
configuragdo eletrénica:cf)*(os*) “(mp)*(op)>. A Figura 1 ilustra o diagrama de orbitais

moleculares da molécula de CO e a formacéo dadght-CO por meio da combinacgéo dos

orbitais®,

OMQD + D=0 — nPc=o

* =0 - Q OCZOO
- T=—0

a) b)

Figura 1: (a) Diagrama de Orbitais moleculares da molécul&€@ee (b) Representacdo das

ligacbess en na formacéo da ligacdo M-CO



Os complexos carbonilicos metalicos sdo aplicagiuise outras areas, em processos
cataliticos empregando sistemas homogéneos e pébmms. Os processos homogéneos em
que sua aplicacdo € relatada sdo hidrogenacaogligagéo, hidrosilacdo de compostos
insaturados, reducdo do monoxido de carbono pelmd@nio (Processo Fischer-Tropsch),
reacdes de gas d’agua, polimerizacdo de alcindspfbrmilagcdo de compostos insaturados,
sintese de Acido acético, entre outras reacoearieniiacdo de olefinds A utilizacdo de
catalisadores a base de CO em metatese de olgfinegnhecida tanto em sistemas
heterogéneos, com complexos [Mo(G@ [W(CO)] suportados em ADs e silica®, como
em sistemas homogéneos, com complexo RuCI(CO)HjPRA CM de vinil silanos com
olefinas e na dimerizac&o de alcitios

Visto a sua importancia em diversos processosysid na metatese de olefinas,
pode-se compreender a escolha do CO como ligastraam precursores cataliticos para

ROMP.



[I. PLANO DE TRABALHO E JUSTIFICATIVA

A pesquisa em nosso Grupo tem se voltado para t@seine aplicacdo de
catalisadores em metatese do tipo ROMP, onde mdialaletrénico no centro metélico é
variado em funcdo da natureza acidoases dos ligantes coordenados. Isso € explorado
como uma ferramenta fundamental para propiciaaividade quimica dos complexos.

Assim, o plano de trabalho consiste no estudo deptexos de Ru(ll) e Ru(0) em
ROMP, cujas configuracdes eletronicas de valériia®® e 5, respectivamente. Embora
pontualmente a populacdo eletrénica seja altagastes acidose CO e PPhestabilizam os
complexos em baixos estados de oxidacdo, dada petigdo pelos elétrond, do metal.
Estas moléculas fazem ligacGesde retrodoacdo Ru(ll/6&3CO e Ru(ll/0}>PPh.
Consequientemente, isso provocara uma baixa depsidistdonica nos orbitads;

Por um lado, pode-se trabalhar com esses compsEstopreocupacdo com extremo
rigor de condi¢cdes de auséncia dg © qual provocaria oxidacdo dos mesmos se nao
existissem os ligantes retiradores de elétronseptes na esfera de coordenacdo do metal.
Esse fato estd dentro das metas do Grupo quaneétabaracdo de compostos ativos para
ROMP, uma vez que 0s compostos seriam mais robustogonto de vista nacional e
industrial. Tem-se o interesse no desenvolvimertsidtemas que propiciem a reatividade
quimica dentro das condicOes tropicais do Brasd, (talor e umidade; ou mesmo a presenca
de Q).

Por outro lado, sendo a principal relevancia negmee projeto, pode-se investigar a
reatividade de complexos de ruténio com baixa deadsi eletrGnica nos orbitalg provocada
pelas interacdes com as moléculas de CO e.HBPd¥ssa forma, quando na presenca do
mondmero, existira uma elevada competicdo peldsoakd,;entre os ligantes ancilares (CO

e PPh) e a olefina do monémero, além da ligagdaom o carbeno formado. Deve ser



lembrado que o mecanismo de reacdo ocorre via @@onde um ciclometalobutano por
rearranjo das ligacdes ™ onde a densidade eletrénida do metal é de fundamental
Importancia nesse processo.

Esses estudos visam estabelecer parametros pagameona reatividade de uma
classe de catalisadores acidoNeste trabalho, pretende-se observar como acé@arido
namero de ligantes CO, a presenca de ligantes temsloe a posicdo dos ligantes ClI
influenciam na atividade dos complexos. Considevamdato de que a formacdo do metal-
carbeno ocorrerén sity, a reacdo e a coordenagdo do monémero vao depeadaida de
ligantes da esfera de coordenacdo do metal, ja apiecomplexos sdo hexa ou
pentacoordenados.

A natureza eletrbnica e estérica na esfera de enagdio é importante na velocidade
de iniciagao da polimerizacdo, bem como na veld&die propagacao. A relacao entre essas
velocidades afeta as propriedades dos polimerddogbtpermitindo correlagdes entre as
estruturas dos pré-catalisadores. Para isso, @oside a conversdao do mondémero em
funcdo da razdo mondmero/iniciador e da temperaserapre observando as caracteristicas
dos polimeros isolados.

Neste estudo, os complexos carbonilicos de Ru(QjdR)(PPh)s], e de Ru(ll)
[RUCL(PPh)3], cct[RUCL(CO)(PPh),], ttt-[RUCL(CO),(PPR),], [RUCL(CO)(PPH)(pip)],

e [RuChL(CO)(PPh).(DMF)] foram sintetizados e caracterizados. A de catalitica dos
complexos foi testada em reacdes de polimeriza@&®R@MP, variando parametros como
razao mondmero/iniciador, temperatura e concerdrdg&estigou-se o comportamento dos
complexos em solugdo para compreender como ocofoeneacdo do catalisadan situ
(metal-carbeno) para a etapa iniciacdo da ROMPtalfesma, avaliou-se da influéncia do

ligante CO sobre a labilizac&o e sobre a atividadalitica dos pré-catalisadores.



[ll. PARTE EXPERIMENTAL

Todas as reagdes e o0 preparo de solucdes foraam b atmosfera de argdnio. Os
tracos de oxigénio do argbnio comercial foram eledios conduzindo-o através de frascos

lavadores contendo solucdo &cida d€ €mmalagama de zinco.

3.1. Reagentes Utilizados

Para a realizacdo das sinteses e manipulactes thilezados reagentes e solventes
de grau HPLC J. T. Baker ou Tedia e usados semrgtto prévio, com exce¢do do éter
etilico. O éter etilico foi tratado com sulfatorfiegso amoniacal por 12 h, destilado ao abrigo
da luz e a agua eliminada com sodio metalico. Cloteto de ruténio (RugkH,0),
trifenilfosfina (PPR), piperidina (pip) e peridroazepina (pep) foranguaddos da Aldrich, a
dimetilformamida (DMF) do J. T. Baker e 0 monOxide carbono (CO) gumicamente puro
da White Martins. Nas reagOes de polimerizagédo, ammero utilizado foi norborneno
(biciclo[2.2.1]hepta-2-eno; NBE) de procedéncia Aloss e o iniciador etildiazoacetato
(N,CHC(O)OGHs; EDA) da Aldrich. Para os estudos de RMN*te foi utilizado CDCJ de

grau HPLC adquirido da Cambridge Isotope Laborasori



3.2. Equipamentos

Os espectros na regidao do infravermelho foram obtidm um espectrometro
BOMEM FTIR MB 102 na regi&o de 4000-2000 tnecom amostras diluidas em pastilhas de

Csl (1:100).

As andlises de C, H e N foram feitas em um instnim&A 1110 CHNS-O CE

Instrument na Central de Analise do IQSC.

Os espectros de RMN d&{*H} foram realizados em um espectrometro Bruker AC

200 de 9,4 Tesla na faixa de 25,0 £ 0,1 a 50,0,

Os espectros de absorgdo na regido do UV-visivekdmplexos foram registrados
em um espectrofotbmetro Varian modelo Cary 5G, dsarelas de quartzo com 1 cm de

caminho otico.

O sistema utilizado para cromatografia de permeagi@o gel (GPC) foi um
cromatografo Shimadzu Prominence LC, equipado canma bbomba LC-20 AD, um
degaseador DGU-20A5, um modulo de comunicacdo CBM-2im detector de indice de
refracdo RID 10 A, um forno termostatico CTO-20Awas colunas PLgel gm MIXED-C
(30 cm, @ = 7.5 mm). Como eluente foi utilizadoroférmio em fluxo de 0,5 mL/min. As
massas moleculares e polidispersidades foram gbtiddizando padrbes da Polymer
Laboratories de poliestireno monodispersos, comsasasnoleculares na faixa de 580 a

3065000.



3.3. Sintese dos Complexos

3.3.1. Sintese do complexo precursor [Ru(CefPPhs)3]

Conhecido da literatura, o complexo [Ru(@®Ph);] foi sintetizado com base no

método descrito por Li e C&fb

Um excesso de amalgama de sédio foi preparada ohlenk e em seguida THF
degaseado (50 mL) foi adicionado. A trifenilfosfina razdo de 1:1 (100 mg; 3,95*1®ol)
foi adicionada e solubilizada no THF, logo adiciors® o complexact{RuCl,(CO),(PPh),]
(300 mg; 3,95.10 mol) e deixa-se agitando & temperatura ambiente? ptias. A solucédo
laranja obtida é filtrada com canula e do filtradmoveu-se o0 solvente a vacuo até a secura.
O residuo solido foi extraido com benzeno degaseéifiado e a solucdo resultante
precipitada com hexano. A solucdo foi filtrada, ada com benzeno e seca a vacuo.

Rendimento: 63,5%.

3.3.2. Sintese do complexo precursor [RugPPhg)s]

A sintese do complexo [RuflPPh);] foi realizada segundo método descrito por
Wilkinson e Stephensdh® 3,601g de PRN13,73 mmol) foram dissolvidos em 50 mL de
metanol (MeOH) deaerado e em seguida 500 mg (2malnde RuC.xH,O foi adicionada.

A solucéo foi deixada em refluxo por 4 h, depoiggdal o complexo marrom precipitado foi
filtrado ainda a quente. O complexo foi lavado dé@i®OH a quente (3x) e secado a vacuo.

Rendimento: 90,7%.



3.3.3. Sintese do complexaxt-[RuCl,(CO),(PPhg),]

A sintese do complexcct{RuCL(CO)(PPh),], baseou-se no método descrito por
Wilkinsorn®>34** Deixou-se 50 mL de CHEbob fluxo de CO por 1 h, em seguida dissolveu-
se 600 mg (0,63 mmol) do complexo precursor [RIFER)s] e deixou-se a solugdo em
agitacao sob fluxo de CO por 2 h. Logo apos, adaiese 30 mL de MeOH para precipitar
os cristais brancos det{RuCl,(CO)(PPh),], os quais sédo lavados com éter etilico (3x) e

secados a vacuo. Rendimento: 75,3%.

3.3.4. Sintese do complextt-[RuCl,(CO),(PPhg)2]

A sintese deste complexo, embora conhecida datlir@fref], foi realizada por uma
metodologia nova. Adicionou-se 500 mg (0,63 mmolrdmplexo precusor [RugPPhR)s] a
uma solucao de pep (214; 1,9 mmol) em 30 mL de acetona. Deixou-se a smuggitar a
TA por 1 h e 30 min, depois do qual complexo prémip O complexo obtido,
[RuCL(PPh).(pep)f®, foi filtrado, lavado com éter etilico (3x) e sdoaa Vvacuo.

Rendimento: 77,8%.

O complexo [RuG(PPHh)2(pep)] (300 mg; 0,38 mmol) foi dissolvido em 15 mé
acetona previamente sob fluxo de CO por 1 h. Acdmlué mantida sob fluxo de CO e
agitacao por 30 min, depois do qual o complexo aloditt-RuCL(CO),(PPh),] precipita. O

precipitado é filtrado, lavado com éter etilico)(@secado a vacuo. Rendimento: 74,6%.



3.3.5. Sintese do complexo [RugCO),(PPhs)(pip)]

O complexo [RUGACO)(PPh)(pip)] foi obtido a partir do complexo conhecido
[RuCL(PPh)2(pip)]*°. Adicionou-se 19QiL (1,92 mmol) de pip em 15 mL de acetona e em
seguida dissolveu-se 500 mg do complexo precurBuCEk(PPh);] (0,63 mmol). O
complexo verde [RuGIPPR)s(pip)] precipitou apos 1 h 30 min sob agitacdo aerdepois

filtrado, lavado com éter etilico (3x) e secad@eauo. Rendimento: 66,8%.

Deixou-se 10 mL de acetona sob fluxo de CO por BDendepois se adicionou 190
uL (1,92 mmol) de pip. A solucéo adicionou-se o ctExp [RuCh(PPh),(pip)] mantendo-a
sob agitacdo por 1 h, que é quando a solucdo meideerde para marrom esverdeado e o
complexo [RuG(CO)(PPh)(pip)] precipita. O precipitado é filtrado, lavado com éter etilico

(3x) e secado a vacuo. Rendimento: 10,3%.

3.3.6. Sintese do complexo [Rug&CO)(PPhg)2(DMF)]

A sintese do complexo foi realizada com base naedné descritos por James e
Goémez-BeniteZ*® Deixou-se 7 mL de DMF sob fluxo de CO por 45 nadjcionou-se
entdo 300 mg (0,31 mmol) do complexo precursor [RGEPH);] e deixou-se reagir sob
fluxo de CO até obter solucdo amarela (45 min). §aguida, adiciona-se 20 mL de
cloroférmio e depois 60 mL de hexano, no qual o glewo [RuCH(CO)(PPRh)(DMF)]

precipita. O precipitado é filtrado, lavado conr &tlico e secado a vacuo.



3.7. Procedimento geral para ROMP de norborneno

O procedimento para reacgdes tipicas de polimegzdcéng do complexax(1 umol)
foi dissolvido em 2,0 mL de cloroférmio termostatip a 25 ou 50 °C, adicionando-se o
mondémero# 0,5; 1,0; 5,0 ou 10,0 mmol) euh (48 umol) de EDA. Apds o periodo de 1 h, o
polimero foi precipitado em metanol, isolado e decaAs reacdes foram realizadas em

duplicatas e o rendimento foi calculado a partin@desa do polimero isolado.



IV. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. O complexo de Ru(0)

Nos anos de 1970, Roper e colaboradores reportarasintese do complexo
[Ru(COX(PPh)s] por uma rota que exigia varias etapad caracteristica mais interessante
deste complexo € a sua facilidade incomum em reagir a perda de um ligante BRtara
formar uma serie de complexos do tipo [RY(CPO).(PPh)s] contendo ligantes (L =44,

H,, PhG=CPh e Q) e ligantes ndo usuais (L = £FS, etc.). A reacdo do complexo
[Ru(CO)(PPh)3] com ligantes L é particularmente suscetivel unea que participa do
equilibrio indicado pela Equacéo 1. Roper sugeuil esta dissociacado provavelmente ocorre
porque a presenca de trés ligantes volumosos; BPlestericamente desfavoravel. A
consequéncia é que esta molécula reage por um m@cadissociativo apesar da raridade (e
assim presumida alta energia) de compostos de RI€016 elétrons que possam ser

isolado&’.

k
Ru(CO),L; === Ru(CO),L, *+ L
ki (Equacéo 1)

O forte caréater dissociativo do complexo de Ropea insaturagdo por coordenacdo
num sistema de 16 elétrons, foi um indicio de qummplexo poderia apresentar atividade
em ROMP. Isso porque poderia favorecer a formagidighcdonr com o carbeno e a
coordenacao da olefina do mondmero. Tratando-seooplexo [Ru(CO)PPh)s], observa-

se um sistema altamente deficiente eletronicanaatemais deficiente que aquele partindo do



Ru(ll) por n&o possuir os Cl como doadate€omo resultado se teria um sistema altamente

reativo num baixo estado de oxidacéo, porém difieiite oxidavel.

4.1.1. Caracterizacao

Em se tratando de complexos pentacoordenadosa{RifCO}L 3], estruturas A, B
ou C poderiam ser esperadas para este complexentsnto, a analise por espectroscopia na
regido do infravermelho € um método confiavel paraleterminacdo estrutural destes
complexos. Para a estrutura A, com os ligantes @@anfiguracadrans, apenas uma banda
€ esperada; duas absorcdes de CO com intensidsigealesdo esperadas para a estrutura B

cis; e duas bandagCO) com intensidades aproximadamente iguais p&ra.C

I | |
L—R RTINS L—R ielel LR .aCO

|u"- |U\CO |u‘co

CcO L L

A B C

A formacédo de um dos isémeros depende das casdici@sieletronicas e estéricas de
L. Sabe-se que sitios equatoriais em complexosapentdenadosl® permitem maior
retrodoacao, assim os receptoxasrais fortes vao ocupar sitios equatoriais (B at€)que a
repulsdo estérica fosfina/fosfina se torne intoler@ entdo a estrutura A é preferida. Desta
forma, fosfinas de angulo de cone pequeno a mégliang o isbmero em que 0S grupos
carbonil adotam sitios equatoriais (B e C). Enqudosfinas maiores (ex. Pfladotam uma
estrutura que minimiza a repulsao fosfina/fosfioasomero dicarbonitrans (estrutura A).
Isso indica que a preferéncia eletrdbnica do CO ynr sitio equatorial ndo é grande o

suficiente podendo ser dominada por efeitos estfit:



Assim, a estrutura do complexo de Roper foi desigr@mo A, baseado também no
seu espectro vibraciorf&f. Por isso, a caracterizacdo do complexo por egsecpia na
regido do infravermelho ocorre principalmente pedaervacdo da bandéCO). O espectro

vibracional do complexo [Ru(C&PPh)3] pode ser visto na Figura 2.

100

T 1480
2008 1891

%T
8
L

1 1093 744
50 1435

40 1943

| 696
523

|
3500 3000

| | | |
2500 2000 1500 1000 500

NGmero de Onda (cm™)

Figura 2: Espectro vibracional na regido do infravermelhocdmplexo [Ru(CQ)PPh)3]

em pastilha de Csl.

A observacdo das bandas de absorcdo na regiaoticenesto do ligante €0
mostra, além da banda correspondente a estruturai&,duas bandas em 2008 e 1943.cm
Com base em pesquisas na literatura, descobriues® gomplexo [Ru(CQ)PPh)s] apesar
de ser um precursor muito versatil para sinteseodeplexos ndo usuais, NA4o possui uma

longa estabilidade no estado séfiddEste fato foi confirmado experimentalmente nol gea



verificou que o complexo rapidamente mudou de eglio em estado sélido enquanto se
buscava sua caracterizacdo, passou de amarelo palid marrom. Esta reatividade com O
gue ocorre mesmo a pressao atmosférica, supdepsaddr da habilidade do complexo em
formar a espécie tetracoordenada [Ru(L¢)) o qual é fortemente dependente das
caracteristicas eletrénicas de'®f’ Desta forma, atribuiu-se as bandas ao complexo
[Ru(G,)(CO)(PPh)3] formado pela reacdo do complexo com &nda no estado solido,
como pode ser visto na Tabela 2, no qual os valobégdos experimentalmente podem ser

comparados com os valores encontrados na literptweaos complexos.

Tabela 2: Bandas caracteristicas do espectro vibracionatamoplexo [Ru(COXPPh);] e

[Ru(G,)(CO)(PPh)3] tentativa de atribuicdo com base nos ligantesdmwados.

Complexos v(C=0) Tedrico (Experimental)
[Ru(O,)(CO%(PPh)4] 2005 (2008); 1945 (1943)
[Ru(COX(PPh)s] 1895 (1891)

A constatacdo da instabilidade do complexo [RugPh)s] no estado solido

tornou-o inviavel para os estudos em ROMP comdimbeho.



4.2. Complexos de Ru(ll)

4.2.1. Sintese dos complexos

Embora muitas informacdes estejam disponiveis sabrpreparo e sobre as
propriedades de complexos de fosfinas terciariassiateses dos complexos em estudo
envolve algumas peculiaridades.

O complexo [RuG(CO)(PPh),] pode existir em cinco formas estéreo-isoméricas
(Esquema 8), no qual trés possuem um par de Igaasonilcis (IA-IC). No entanto,
fatores estéricos das PPfangulo de cone = 145 °C) impedem que elas apessen
configuracaccis, e por isso apenas as estruturasdéf) (e ID (tt) sdo observadas para esse

complexd?.

PPh, cl PPh,
OC//I/"R el OCry,,, | wPPhg OCry,,, | wPPhg
u u u
oc” | ¢ oc” | “ppn, oc”” | g
PPh, cl cl
(IA) (IB) (IC)

PPh, cl
OC///II'Rl ‘\\\\\CI OC///,,,R| ‘\\\\\PPhS
u u
c1v | eo o\ | eo
PPh, PPh,

(D) (IE)

Esquema 8:Estrutura dos estero-isdbmeros do complexo [K@C,(PPh),]

O isolamento de um ou outro isdmero depende deigieslde sintese para obter o
produto cinético ou o produto termodinamico. A sék obtida pelo fluxo de CO em solucao
do precursor [RuG{PPh)3], resulta em uma solu¢cdo amarela, coloracdo @afsiita do

isdémero ttt-[RUCL(CO)(PPh),] (ID). No entanto, quando se tentou a precipitaciio



complexo em diversos solventes, como acetona, letar@anol ou hexano, o isomects
(coloracéo branca) foi o complexo isolado. Destmy verificou-se que a sintese do isdmero
cct é realizada facilmente pela precipitacdo do corgpéan metanol.

No entanto, para a sintese do isdm#tp mesmo seguindo os outros métodos
descritos na literatut observa-se que a interconverséans — cis ocorre rapidamente,
proporcionando sempre a obtencdo da mistura deser®®. Por isso, desenvolveu-se a
metodologia descrita para a sintese desse complaxopartir do complexo
[RuCL(PPh)2(pep)]. O produto obtido por essa metodologia % ttt apesar de envolver
mais uma etapa sintética.

O complexo novo [RuG(CO)(PPh)(pip)] foi obtido na tentativa de desenvolver
complexos carbonilicos contendo aminas como ligaateilares. Na sintese desse complexo,
verificou-se que a coordenacdo do CO no complexaC[R (PPh).(pip)] resultava na
descoordenacéo da piperidina. Por isso, a obtedgadoomplexo [RUuG(CO)(PPR)(pip)]
exige a presenca de um excesso de piperidinag8ré&jn em baixo rendimento de sintese.

Para a obtencdo do complexo [RyCD)(PPh),(DMF)], baseou-se nos métodos
descritos por Jam¥se Wilkinson®. Verificou-se que quando a sintese é realizadaimm
pequena quantidade de DMF, esse solvente é malimdate retirado do complexo. Apés
fluxo de CO em solugédo contendo o complexo precufBuChL(PPh)s], o complexo
[RuCL(CO)(PPRh),(DMF)], amarelo, precipita. Ao invés de rotaevaposaDMF, o qual
possui alto ponto de ebulicdo, redissolve-se o texopem CHGJ, que é miscivel em DMF,

e recristaliza-se em hexano.



4.2.2. Caracterizacao dos complexos por analise mlentar
Na Tabela 3 estédo relacionados os resultados diseaeéementar de CHN para os
complexos em estudo, mostrando que os dados exedi® encontrados estdo em

concordancia com os valores tedricos apresentano® iaferiores a 10%.

Tabela 3: Andlise Elementar dos precursores cataliticos.

Tedrico (Experimental)

Complexos Erro
%C %H %N
67,63(68,12) 4,73 (5,01)
[RuClL(PPh);] -
0,7 5,7
60,65 (60,12) 4,02 (4,39)
cCt[RUCl(CO)(PPh),] -
0,9 9,2
60,65 (60,53) 4,02 (4,03)
ttt-[RUCL(CO)(PPh),] -
0,2 0,2
52,18 (52,86) 4,55 (4,98) 2,43 (2,51)
[RUCL(COX(PPh)(pip)]
1,3 9,4 3,3
60,63 (59,49) 4,68 (4,29) 1,76 (1,72)
[RuClL(CO)(PPh)2(DMF)]
1,9 8,3 2,2




4.2.3. Espectroscopia na regido do infravermelho

4.2.3.1. Espectro vibracional do complexo [Ru@iPPhg)s]

A Figura 3 apresenta o espectro vibracional do ¢exopprecursor [RuG(PPh)3]

indicando as principais bandas dos ligantes.
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Figura 3: Espectro vibracional na regidao do infravermelhocdmplexo [RuCPPh)s] em

pastilha de Csl.

A regido de 3080-3010 ch# caracteristica do modo vibracional de estirame(@-
H) de compostos aromaticos, onde o carbono etéridizacdosy’. Estas bandas, centradas

em 3058 crit, sdo atribuidas aos anéis aromaticos do ligartig PP



As bandas na regido de 1625-1430"crorrespondem as vibracdes de estiramento
v(C=C), as quais em geral apresentam intensidadé&vearAssim, as bandas observadas de
1585-1433 crif podem ser atribuidas a esse modo vibracionalmkis da fosfina.

O modo vibracional de estirament(P-C) aparece na regido de 1130-1090'cm
sendo observado para o complexo em 1089, cm

A atribuicdo feita para as bandas que aparecenegidor de 1010-990 ¢hmé de
serem bandas resultantes de uma interacdo enstganeento do anel aromatie¢C=C) e o
estiramento da ligacaa(P-C). Para o complexo, foram observadas duas batelaaixa
intensidade em 1029 e 999 ¢m

Na regido de 900-650 ¢hmestdo absorcdes bastante intensas para compostos
aromaticos, as vibracdes de deformacdo angular dorglanod(C-H). No entanto, em
fosfinas contendo a ligacdo P-Ph, essas vibracéesem na regido de 750-680 ¢niNo
complexo precursor observou-se duas bandas interishsidas a esse modo vibracional,
como pode ser visto na Tabela 4.

Bandas intensas na regido de 560-480 efp caracteristicas em compostos P-Ph,
sendo observado trés bandas intensas em ~ 519ara o complexo [RugPPh)3].

Na regido de baixa energia, destaca-se uma band®26mcm’ atribuida ao
estiramenta(Ru-Cl). A presenca de uma Unica banda na regi®®@ae50 crit caracteriza a
ligacdo Ru-Cltrans a Cf*® evidencia que os Ckstéotransposicionados. Isso porque o
momento dipolar dos ligantes’@e combinam resultando no vetor de dipolo, o duergjem
aos estiramentos simétricos e assimétricos. Nonentguando os ligantes estdo em um
arranjo no qual os vetores possuam 0 mesmo monagodtar, o vetor de dipolo se anula
para o estiramento simétrico existindo apenasima#$co. Esse arranjo ocorre, por exemplo,
quando se tem uma ligacéo do tipo CI-Ru-Cl e psw B observacdo do numero de bandas

para esse estiramento pode elucidar parte da geam@tmolécula.



A Tabela 4 mostra as bandas caracteristicas dotespgbracional para o complexo
[RuCL(PPh)3], apresentando as frequiéncias vibracionais daslasacom as respectivas

atribuicoes.



Tabela 4: Bandas caracteristicas do espectro vibracionatatoplexo [RuCiPPh)s] e

tentativa de atribuicdo com base nos ligantes emardbs.

Ligante Frequéncia Atribuicao Ligante livre
3058 v(C-H) 3000*
1585, 1572, 1481, 1433 v(C=C) 1582, 1438, 1478
1089 v(P-C) 1094*
PPh
1029, 999 Interac&e(C=C) ev(P—C) 1025, 994
743, 697 8(C-H) 742, 697
545, 519, 496 - 517,499,485

Cl 320 v(Ru-Cl) 315*

* valores encontrados para o complexo na literatura

4.2.3.2. Espectro vibracional do complexcct-[RuCl(CO).(PPhg)2]

A Figura 4 apresenta o espectro vibracional do d¢exopcct[RuCL(CO)(PPhR),]
indicando as principais bandas, as quais indicawoadenacédo de duas moléculas do ligante

CO ao complexo precursor.
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Figura 4: Espectro vibracional na regido do infravermelho domplexo cct

[RUCL(CO)(PPh),] em pastilha de Csl.

As bandas caracteristicas do modo vibracional tiaegentov(C-H) de compostos
aromaticos foram observadas numa regido de memogiancentradas em 3052 ¢nEstas
absorcbes mostraram que essas vibracdes sofrerara ipdluéncia pela coordenacéo de duas
moléculas de CO ao complexo precursor.

Com relacédo as vibracdes de estiramern@=C) as bandas foram observadas de
1585-1432 cril, regido semelhante & do complexo [RGEPhH)s].

O modo vibracional de estirament(P-C) para o complexo foi observado em 1088

cm-.



Observou-se no complexo as bandas resultantedaetagéo entre o estiramento do
anel aromatico/(C=C) e o estiramento da ligac&@-C) ocorrendo na mesma regido do
complexo precursor.

As vibracdes de deformacéo angular fora do pt{@eH) em fosfinas do tipo P-Ph
foram observadas como trés bandas intensas em7486e 694 cm e ndo duas como
observado para o complexo [RyQPPh);] possivelmente devido a simetria dos complexos.

A mudanca no numero de coordenacao e consequerieenaesimetria do complexo
influenciou no nimero de bandas na regido de 560et8' em compostos P-Ph. Foram
observadas duas bandas intensas em 576 e 515 pama o complexo cct-
[RUCL(CO)X(PPh),].

A ligacdo Ru-Cl neste complexo destaca-se por giwas bandas em 302 e 278
cm?, relativas ao estiramento assimétrigg{Ru-Cl) e simétricorsim(Ru-Cl). A presenca de
duas bandas indica uma geometria no qual os clestadais-posicionados.

A formacdo do complexo de interesse € marcadaipalmeente pela observacéo da
banda do estirament§C=0) na regido de 2125-1850 ¢rEm complexos com mais de um
grupo CO, as vibragbes do CO geralmente acoplangospossivel inferir a simetria do
arranjo dos grupos CO a partir do numero de baddastiramento encontrados no espectro
vibracional. Os complexos octaédricos dicarborglipodem ter configuracdess ou trans.
Na posicaocis, as intensidades da banda simétrica (maior frem@me assimétrica séo
similares. A coordenacdo de duas moléculas de C@amigaocis foi atribuida ao fato de
serem observadas duas bandas de forte intensidad2062 e 1998 cth relativas ao
estiramento simétrico e assimeétrico, respectivaeent

A Tabela 5 mostra as bandas caracteristicas dotespgbracional para o complexo
cct{RuCly(COX(PPh),], apresentando as frequéncias vibracionais daglasarom as

respectivas atribuicdes.



Tabela 5: Bandas caracteristicas do espectro vibracional domplexo

cct{RuCly(COX(PPh)3] e tentativa de atribuicdo com base nos ligantesdenados.

Ligante Frequéncia Atribuicao Ligante livre
3052 v(C-H) 3000"
1585, 1572, 1481, 1432 v(C=C) 1582, 1438, 1478
1088 v(P-C) 109¢*
PPh
1029, 999 Interac&e(C=C) ev(P-C) 1025, 99%
756, 744, 694 8(C-H) 742, 697
576, 515 - 517,499, 485
Cl 302, 278 v(Ru-Cl) 350-308°
C=0 2062, 1998 v (C=0) 2064, 2001*

* valores encontrados para o complexo na literatura

4.2.3.3. Espectro vibracional do complextit-[RuCl»(CO)»(PPhg),]

A Figura 5 apresenta o espectro vibracional do dexoptit-|RuCL(CO)(PPh),]
indicando as principais bandas, as quais indicamoadenacdo de duas moléculas do ligante

CO em configuragatrans
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Figura 5: Espectro vibracional na regido do infravermelho @omplexo ttt-

[RuCkL(CO)(PPh),] em pastilha de Csl.

O modo vibracional de estirament(C-H) no qual o carbono estd na hidridizacédo
spf apresentou bandas caracteristicas observadas regiim de maior energia quando
comparada ao complexo [Ru(Ph)s] centradas em 3079 e 3058 tniNeste complexo as
vibracbes C-H sofreram deslocamento mostrando laéiméia que a coordenacédo de duas
moléculas de CO em posicdes diferentes das do esoptiveram no perfil destas bandas.

A exemplo do complexact{RuCL(CO),(PPh),], as vibracbes de estiramento
v(C=C) para o complextt-[RuCL(CO)(PPh),] foram observadas em regido semelhante a
do complexo [RuG{PPh)3], de 1588-1435 cth

O modo vibracional de estirament(P-C) para o complexo foi observado em 1091

cm-.



As bandas resultantes da interacdo entre o estitarde anel aromaticg(C=C) e o
estiramento da ligacaqP-C) praticamente ndo deslocaram quando compasaadesmplexo
precursor.

Em 744 e 692 cthforam observadas absorcdes bastante intensasecésticas de
fosfinas aromaéticas relativas as vibracfes de defgiio angular fora do plargC-H). A
posicdo dos CO entrans resultou em duas bandas diferentemente do compdeko
[RuCL(CO)(PPh),] o qual apresentou trés.

No complexottt-[RuCL(CO)(PPh),], 0 numero de bandas relativo a vibracdes em
compostos P-Ph de 560-480 tnmambém foi menor do que aquele observado para o
complexo [RuGI(PPh)s]. Foram observadas duas bandas em 587 e 517 cm

A ligacdo Ru-Cl neste complexo destaca-se por aptas uma banda intensa em
333 cni' relativa ao estiramento assimétrigg{Ru-Cl). A geometridranspara os Cl é entéo
confirmada.

O ligante CO coordenado ao metal foi caracterizamtauma forte absorgédo em 2000
cm* referente ao modo vibracional de estiramento adsicn. A freqiiéncia de estiramento
simétrica € inativa no infravermelho para a ligagédipo CG=C-Ru-C=0.

A Tabela 6 mostra as bandas caracteristicas dotespgbracional para o complexo
ttt-[RUCL(CO)(PPh),], apresentando as frequéncias vibracionais daglasarcom as

respectivas atribuicoes.



Tabela 6: Bandas caracteristicas do espectro vibracional domplexo

ttt-[RuCL(CO)(PPh);] e tentativa de atribuicdo com base nos ligamtesdenados.

Ligante Frequéncia Atribuicao Ligante livre
3079, 3058 v(C-H) 3000"
1588, 1571, 1481, 1435 v(C=C) 1582, 1438, 1478
1091 v(P-C) 109¢*
PPh
1028, 998 Interac&g(C=C) ev(P-C) 1025, 99%
744, 692 8(C-H) 742, 697
587, 517 - 517,499, 485
Cl 333 v(Ru-Cl) 350-300°
Cc=0 2000 v (C=0) 2005

* valores encontrados para o complexo na literatura

4.2.3.4. Espectro vibracional do complexo [Ru@lCO),(PPhg)(pip)]

A Figura 6 apresenta o espectro vibracional do d¢exop[RuCL(CO)L(PPH)(pip)]
indicando as principais bandas, como resultadadedenacgéo de duas moléculas de CO e de
uma aminac-doadora (piperidina) com a saida de uma fosfinas Momplexoscct-
[RuCkL(CO)(PPh),] e ttt-[RuCL(CO)(PPh),], os ligantest-receptores pouco influenciaram
nas frequéncias de estiramento das bandas presentasmplexo precursor. No entanto, a
presenca de uma amina basica gerou deslocamentesigraficativos dessas bandas, além

do surgimento das bandas caracteristicas da piiperid
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Figura 6: Espectro vibracional na regido do infravermelho domomplexo

[RuCkL(CO)(PPHR)(pip)] em pastilha de Csl.

As frequéncias de estirament(C-H) da ligacdo C-H vizinha a C=C (arom) foram
observadas em 3079 e 3058 trileste complexo, a presenca do ligante piperidinéugar
de uma fosfina favoreceu o deslocamento da banda-ldeda PPk para regido de maior
energia.

As vibragdes de estirament(C=C) da ligacdo C=C na fosfina foram observadas em
1481 e 1433 cthcomo bandas intensas, mesma regido do complegarpee. As bandas de
baixa intensidade geralmente presentes na regid&&M@ cni- ndo foram observadas para o
complexo [RuCICO),(PPh)(pip)].

O modo vibracional de estirament-C) para o complexo foi observado em 1087

cm*, numa regido de maior energia que o precursor.



N&o houve deslocamento nos valores de numero de adasl bandas resultantes da
interacdo entre o estiramento do anel aromat{€>=C) e o estiramento da ligac&@P-C)
guando comparadas ao complexo precursor.

As vibracOes de deformacédo angular fora do pt{@eH) da PPhforam observadas
em 744 e 696 cth Essas mostram que o ligante piperidina no lugaPEh do complexo
ttt-[RuUCL(CO)(PPh),], pouco influenciou nas vibractes de deformacdyulan da ligacao
C-H.

No complexo [RUGICO)(PPHR)(pip)], observou-se trés bandas em 525, 514 e 499
cm’ relativas a vibragdes em compostos P-Ph. O mesmem de bandas foi observado
para o [RuCGJ(PPh)s], porém os valores estdo deslocados para mendnesras de onda.

Na regido de menor energia observou-se uma Unicdabimtensa em 343 ¢
relativas ao estiramento assimétrigg{Ru-Cl). Para este complexo atribuiu-se que os ClI
estdo coordenados em posi¢i@ms

O fluxo de CO ao complexo [Ru{PPh),(pip)] resultou na coordenacéo de duas
moléculas de CO, observando-se a presenca de dndasintensas em 2056 e 1987'cm
Essas bandas séo referentes aos estiramentosicmdit, (C=0)) e assimétricosvss
(C=0)) da ligacdo &C-Ru-C=0) e por isso atribuiu-se que os grupos carbomdoesm
posicaocisum em relagcédo ao outro.

A presenca do ligante piperidina no complexo éficada pelo surgimento de
algumas bandas caracteristicas deste ligante nectespvibracional do complexo. A
piperidina livre, uma amina secundaria, apresemta banda caracteristica em 3275"cm
relativa a vibracdo de estiramento da ligacdo Ndando coordenada ao ruténio, esse
estiramento foi observado em 3334tm

Sé&o caracteristicas deste ligante as bandas cesieau 2930 cthverificadas para o

ligante livré”. Essas bandas se referem ao modo vibracional tit@nesnto v(C-H) em



ligacdes C-H onde o carbono apresenta apenas éigapdples, observadas em 2951 e 2937
cm* no complexo.

A banda presente na regido de 1580-1490' @mcaracteristica da vibracdo de
deformacédo da ligacdo N-H em aminas secundariaga Wbracdo foi observada em 1400
cm™* para o complexo com a piperidina coordenada.

A Tabela 7 mostra as bandas caracteristicas dotespébracional para o complexo

[RuCkL(CO)(PPh)(pip)], apresentando as freqiiéncias vibracionais fandas com as
respectivas atribuicoes.

Tabela 7: Bandas caracteristicas do espectro vibracional @omplexo

[RuCL(CO)(PPh)(pip)] e tentativa de atribuicdo com base nosliga coordenados.

Ligante Frequéncia Atribuicao Ligante livre
3063, 3049 v(C-H) 3000*
1481, 1433 v(C=C) 1582, 1435,
14784
PPh 1087 v(P-C) 109¢*
1029, 999 Interacdo entvéC=C) ev(P-C) 1025, 995
744, 696 8(C-H) 742, 697
525, 514, 499 - 517,499, 485
Cl 343 v(Ru-Cl) 350-300°
C=0 2062, 1948 v (C=0) 2143°
3334 v(N-H) 3275
pip 2951, 2937 v(C-H) 2937*
1400 8(N-H) 1443*




4.2.3.5. Espectro Vibracional do complexo [RuG(CO)(PPhs)2(DMF)]

A Figura 7 mostra o espectro vibracional do complgxuChL(CO)(PPh).(DMF)] e
suas principais bandas. As frequéncias de estitamebservadas sao consequéncia da
coordenacdo de apenas um CO e de uma molécula de Pdnsiderado uma fraca
doadora. Uma molécula de CO a menos do que ossocraplexos em estudo influenciou
nao apenas no deslocamento de bandas existenfgeawsor, mas também no namero de

bandas referentes a um determinado modo vibracional
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Figura 7: Espectro vibracional na regidao do infravermelho awonplexo [RuCi(CO)

(PPh)2(DMF)] em pastilha de Csl.



Observou-se neste complexo, o deslocamento dasadvarederentes ao modo
vibracional de estiramentdC-H) da PPk para maiores nimeros de onda, em 3079 e 3051
cm?, quando comparado as freqiiéncias de estirameoomieadas no complexo precursor.

Na regido de 1587-1432 ¢nobservou-se as vibracbes de estiramef@=C) da
PPh, regiao semelhante a do complexo [R{EPh)3].

O modo vibracional de estirament(P-C) para o complexo foi observado em 1092
cm* mostrando pouca variacao.

Como resultado da interacdo entre o estiramentardd aromatico/(C=C) e o
estiramento da ligacéeP-C), observou-se duas bandas em 1028 e 998commrrendo na
mesma regiao do complexo precursor.

As bandas observadas em 745 e 693 s#o atribuidas as vibracées de deformacéo
angular fora do plané(C-H) em compostos P-Ph. Essas vibracdes se nmastrppuco
influenciadas pela mudanca de ligante e de suggmsi

Com relagéao as vibragdes observadas para compasttendo ligacdes do tipo P-
Ph, observou-se bandas em 516 e 503. dlnexisténcia de apenas uma molécula de CO e
também do DMF, proporcionou um deslocamento razadsasas frequéncias de estiramento
na ordem de 10 até 70 ¢nguando comparado aos outros complexos em estsso.él
resultado da maior densidade eletronica sobre aptPlexistir menor competicao-

Em 328 crit observou-se uma banda intensa relativa ao estitanassimétrico
vas{RU-CI) indicando os QGfransposicionados.

A coordenacéo da molécula de CO resultou na ligRgad=0, estudada através da
frequéncia de estiramentgC=0) que para este complexo foi observada como umdaba
intensa em 1913 ¢

A formacgao do complexo [Ru&CO)(PPh)(DMF)] foi observada pelo surgimento

de bandas caracteristicas do DMF, indicando a eoagfio ao complexo precursor.



Observou-se o surgimento de bandas na regido de @93, relativas as vibracbes de
estiramenta/(C-H) em ligagcdes C-H em que o carbono esta nédirdcdosp’.

Outra banda bastante caracteristica deste ligaatbanda referente ao estiramento
v(C=0), dada 1676 cihpara o ligante livre. Esta vibracdo é relativagaddo C=0O em
amidas, a qual é deslocada quando o DMF é coordeamadhetal sendo observada em 1634
cm™,

As bandas observadas em 1362 e 1110 s#v relativas ao modo vibracional de
deformacédo do C§l sendo deformacdo simétrica(CHs) e do tipo rockingpr(CHs)
respectivamente.

Em 607 crit observou-se uma banda atribuida ao movimento f#ndecdo da
ligacdo O=C=N, vibracdo presente também no ligkureeem 658 crit.

A Tabela 8 mostra as bandas caracteristicas dotespgbracional para o complexo

[RuChL(CO)(PPh)(DMF)], apresentando as frequiéncias vibracionas Handas com as

respectivas atribuicdes.



Tabela 8: Bandas caracteristicas do espectro vibracional domplexo

[RuCL(CO)(PPh)2(DMF)] e tentativa de atribuicdo com base nos ligaroordenados.

Ligante Frequéncia Atribuicao Ligante livre
3079, 3051 v(C-H) 3000"
1587, 1572, 1481, 1432 v(C=C) 1582, 1438, 1478
1092 v(P-C) 1094*
PPh
1028, 998 Interacdo entvéC=C) ev(P-C) 1025, 998!
745, 695 8(C-H) 742, 697
516, 503 - 517,499, 485
cl 328 v(Ru-Cl) 350-300°
Cc=0 1913 v(C=0) 2143°
2942, 2926 v(C-H) 2928"
1634 v(C=0) 1676
DMF 1362 8(CHs) 1388
1110 pr(CHs) 1093
607 Movimento deformacdo O=C=N 658

4.2.3.6. Estudo das frequéncias de estiramentc=O

Os espectros vibracionais dos carbonilos metaliespecialmente os espectros na
regido do infravermelho, provaram ser uma fonta de informacdo tanto em relacdo a

estrutura quanto a ligacdo. Isso se deve a natmé#t#pla da ligacdo M-CO (Esquema 9)



para a qual ha muita evidéncia de ser semiquawditgbermitindo formular a ligacdo em
termos de um hibrido de ressonéancia entre A e &iemanferir bem diretamente a existéncia

e extensdo da maltipla ligacdo MEC

C=0—-M-C=0 - M=C=0
A B

Esquema 9:Hibridos de ressonancia da ligacdo M-CO

De acordo com essa descricdo da ligagdo, com o manta intensidade da
retrodoacdo do metal para o CO, a ligacdo M-C satmais forte e a ligacdc=© se torna
mais fraca. Assim, a ligacdo multipla deve ser ewiiada por ligacbes M-C mais curtas
guando comparadas a ligacdes simples M-C, e ligaC8® mais longas quando comparadas
a triplas ligacbes €0, respectivamente. O estudo das frequéncias damneshto do CO é
mais facil do que o estudo do estiramento M-C,uyd gste ligante da origem a bandas finas,
intensas e bem separadas de outros modos vibracoasm moléculas. A deducédo da ordem
da ligacdo M-C a partir do comportamento das viieagC-O depende da suposicdo que a
valéncia do C é constante, e entdo um dado aumardcdem de ligacdo M-C causa um igual
decréscimo na ordem de ligacdo C-O. Isso, de fatsac uma diminuicdo na frequéncia
vibracional do C¢&.

A molécula de CO livre tem uma frequiéncia de esémao em 2143 cth*® As
frequéncias de estiramento da ligac&QCpodem ser observadas de forma comparativa entre
0s complexos através da Figura 8, a qual apresentespectros vibracionais na regidao do
infravermelho. Para todos os complexos em estuddendo ligante carbonil2(a 5),

observou-se menores nimeros de onda para o esttmore CO de 2062-1913 eh{Tabela



9). Esses valores sédo condizentes com aquelesteadms para CO terminais em moléculas

carbonilicas neutras de 2125-1850cmostrando a reducdo na ordem de ligacéo d8.CO
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Figura 8: Espectro vibracional dos complexos [RxEPh)s] (1), cct{RuClL(CO)%L(PPh),]
(2), ttt-[RUCL(COR(PPh)2] (3), [RUCK(CO)L(PPR)(pip)] (4) e [RUCKLCO)(PPR)(DMF)]

(5) na regi&o de 2500 a 1500 ¢rmm pastilha de Csl.

No entanto, essas diferencas nos valores de nisheenada do estiramentg¢C=0)
para os complexos sao medidas da extensdo dacatdm M-C, o qual depende do efeito
eletronico gerado pelos outros ligantes que ciraund metal na sua esfera de coordenacéo.
A analise dos valores dos estiramentos assimétrisguais sao observados para todos os

complexos, permite verificar a medida da retrodoagiara cada complexo como



consequéncia da caracteristica dos ligantes daadaéu receptores- A ordem crescente
da retrodoacao sobre c=O nos complexos foB<2<4<5,

Comparando-se o0 numero de ligantes receptones-esfera de coordenacdo dos
complexos, nota-se qu2 e 3 possuem sistemas mais acidos quando comparados aos
complexos4 e 5, os quais possuem ligantesloadores. Desta forma, € evidente que o maior
namero de ligantes-receptores gera maior competicdo pelos elétilardo metal e por isso
em?2 e 3 a retrodoacéo é menos eficiente.

Entre 2 e 3, é importante observar que as bandas referentestaamento €0
aparecem aproximadamente na mesma regidao. Isseantpsgt mesmo com a mudanga na
posicdo dos carbonil na molécula, a extensdo dedmicdo Re»CO se manteve a mesma
para os dois complexos. Por isso ter ocorrido, raspe uma modificacdo na forca das
ligacBes dos outros ligantes com o centro metatiao4, verifica-se a presenca de um ligante
doadore no lugar de um receptar{PPh) enquanto end um grupo CO é substituido por um
ligante com baixa ou nenhuma capacidade recepestdtando em maior ordem de ligacéo
para a ligacdo M—CO. No comple&po grupo CO que permanece aceita elétdardo metal
em maior extensdo para impedir o acumulo de caegmtiva no metal, aumentando a

extensdo da ligacdo M-C e consequentemente dintiowarireqtiéncia de estiramento do CO.



Tabela 9: Frequéncias de estiramento simétrico e assimétiésoligacdes €0 e Ru-Cl
observadas para os complexos [R(EPh)s] (1), cct{RuCL(COL(PPh), (2), ttt-

[RUCL(COXL(PPh),] (3), [RUCKL(COL(PPR)(pip)] (4) e [RUCL(CO)(PPR)(DMF)] (5).

Complexos vsim(C=0) VasdC=0)  vaedRU-Cl)  vsim(Ru-ClI)
PPh,
1 CII//:,,,RU..\\\\PPhs — — 318 —
Pth/ g
PPh,
5 G, | w0 2062 1998 302 278
u
c” | ~eo
PPh,
PPh,
3 C"””"Rl aeo 2000 333
. _ _
oc?” | g
PPh,
()
4 CI///\ , wWPPh3 2056 1987 343 B
1,,R A\
oc?”” |U\CI
CcO
PPhs E CH
5 Clim,, | \\\\\O/ \N/ 3 1913 328
‘Ru’ - -
oc” | S
PPh, :

4.2.3.7. Estudo das frequiéncias de estiramento RU-C

A ligacdo M-X é dependente @@ da forca da ligacadn) da massa do metalcgdo
estado de valéncia do metal. As bandas devidamédld M-X s&o intensas e quanto maior a
frequéncia de estiramento atomo-ligante, maiorrgafaa ligacdo. A frequéncia aumenta

com aumento de eletronegatividade do haleto (X=@& > Br > I), com a diminui¢cdo da



massa do metal ou com o aumento do estado de éwidix; metal. Com os fatore$ e c)
sendo iguais, a forca da ligacdo pode ser medmiand® em consideracdo a densidade
eletrénica sobre o metal. Neste caso, os modoacithrais do estiramento metal-halogénio
sdo dependentes da influéntians do ligante na posicaans ao haleto. As freqiéncias de
estiramento da ligacdo Ru-Cl podem ser observagl&sroha comparativa entre os complexos

atraves da Figura 9, a qual apresenta seus espeitiracionais na regiao do infravermelho.
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Figura 9: Espectro vibracional dos complexos [RiEPh)s] (1), cct{RuClL(CO)%L(PPh),]
(2), ttt-[RUCKL(COR(PPh)2] (3), [RUCKL(CO)(PPR)(pip)] (4) e [RUCKL(CO)(PPR)(DMF)]

(5) na regi&o de 1500 a 250 ¢ram pastilha de Csl.

A anadlise dos valores dos estiramentos assimétrasjuais sao observados para

todos os complexos, permite verificar a eféitms para cada complexo como consequéncia



da caracteristica dos ligantes doadardé&l) ou receptores- (CO). A ordem crescente da
forca da ligacdo Ru-Cl nos complexos bk 1 <5~ 3 <4.

O aumento no numero de coordenacdo de um metdingate resulta em uma
diminuicdo da vibracdo metal-halogénio, isso séigamtes forem os iguais. Assim, ndo ha
como correlacionar efeito dos ligantes no complerecursor (1).

No entanto, entre os outros complexos hexacoordsnpdde-se observar que o
complexocct{RuClL(CO)%(PPh),], o Unico a possuir a ligacdo=C-Ru-Cl, apresentou a
menor freqiéncia de estiramento. Valores tabelpdoa haletos metalicos indicam que a
posicdo da frequéncia de estiramenfi@u-Cl) na ligagdo &C-Ru-Cl ocorre na regiao de
315-265 crit enquanto na ligagéo Cl-Ru-Cl ocorre de 350-300 &Hi? Esse fato se deve as
diferentes caracteristicas eletrénicas dos liga@tes Cl, que afetam de maneira diferente a
ligacdos com as fosfinas. A visualizac&o destes efeitosr@na-se apresentado na Figura 10.
Nota-se que quando os ligantes Cl estdo em posig@s(b), o efeito sinérgico ChRu—Cl
de elétronst permite uma transferéncia eficiente de densiddd&baica para as PPh
fortalecendo entdo as ligagbes Ru—Cl e Ru—P. Nanemtquando o ligante CO é que esta
transao CI, parte da densidadedoada pelo Cé doada ao CO e por isso menos elétrons séo
transferidos para as PPMhsso resulta numa ligacdo Ru—Cl mais fraca e mestocodoacao

Ru—P.
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Figura 10: Representacdo esquematica da transferéncia deladmletronicar entre o

metal e os ligantes (a) Cl e CO; e (b) Cl e Cl gar®Ph

Comparando-settt-[RuChL(CO),(PPh),] e [RuCL(CO)(PPh)(DMF)], nota-se
valores aproximadamente iguais para o estiramg®o-Cl). Isso mostra que a presenca de
um CO no lugar de uma molécula de DMF pouco afatbgacdo Ru-Cl, mas ainda assim a
banda foi observada em valores maiores que o camptt{RuCL(CO),(PPh),].

No complexo [RuG(CO)(PPh)(pip)], a banda relativa a ligagdo Ru-Cl foi
observada na regido de maior energia 344.ompiperidina, uma forte base-mesmo em

posicaocis aos Cl demonstrou um efeito positivo na forcaigiacBo metal-halogénio.
4.2.4. Ressonancia Magnética déP{*H}

4.2.4.1. Complexo [RuGHPPhg)3]

O complexo pentacoordenado [Ru@Ph)s] (1), quando em solugdo, possui um
mecanismo bastante discutido na literdftfta A dissolucdo do complexo leva & formacéo de
um dimero devido a liberacdo de uma moléculasP&ultando no equilibrio representado

pela Figura 11.
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Figura 11: Reacao de dimerizacdo do complexo [R(FRPR)3]

O espectro de RMN dé'P {*H} deste complexo, apresentado na Figura 12,
apresenta 2 sinais em -4,80 e 41,63 ppm e um giemnais centrados em 57,18 ppm. O
primeiro sinal é referente ao sinal de PRre que é liberada do complexo precursor. Os
sinais fracos observados em 57,18 ppm séo referangéspécie dimérica [{RusfPPh),} 2],
apresentando dois dubletos de baixa intensidaddalaws acoplamentos dos P em diferentes
ambientes quimicos. Os sinais sdo melhor resohedodaixas temperaturas ou em mistura
CsHe-tolueno. No entanto, em temperaturas maiooes 290 K) esses sinais alargam e
coalescem apresentando-se como um sinal bastargacd® *°

O & = 41,63 ppm refere-se a espécie monomérica e e resultado de dois
sinais coalescidos em temperaturas maiores qu&P9&Em experimento realizado a 200 K,
verificou-se a presenca de dois sinais intenso2®Me 75,8 ppm de intensidade relativa 2:1
referentes a um dubleto e um tripleto respectivaemekumentando a temperatura, 0s sinais
primeiro alargaram e coalesceram (250 K) e finateérmaram um singleto intenso (> 290

K) em 41,1 pprfr %
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Figura 12: Espectro de RMN d&P {*H} do complexo [RuGl(PPh)s] em CDCE.

Nos sistemas com catalisadores geradastu € importante identificar a formacgéo
do carbeno a fim de observar caracteristicas elea® que possam ser moduladas. Desta
forma, realizou-se um experimento no qual uma fdetearbeno (etildiazoacetato — EDA) é
adicionada a uma solucdo do complexo nas mesmamrpées daquelas utilizadas em
experimentos padrdes de polimerizacdo. Na Figunaoti®@m ser observados os espectros da

solucéo do complexo em cloroférmio (a) e da solu@oomplexo na presenca de EDA (b).
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Figura 13: Espectro de RMN d&'P {*H} do complexo [RuGiPPh)s] (a); do complexo

[RuClL(PPh)3] em excesso de EDA (1:5) (b) em CRCI

No espectro b), pode-se observar o desaparecindestsinais em 41,63 e 57,18
ppm e o surgimento de um sinal intenso em 21,92 @pi@ sinais menos intensos proximos a
ele. De acordo com sistemas estudados no &tupode-se atribuir o sinal em 21,92 ppm
como sendo aquele da espécie ativa Ru=CHR, sugegunela formacao do catalisadoisitu
provavelmente ocorre pelo mecanismo apresentad&igara 14. Os sinais menos intensos
ao redor de 22 ppm podem ser atribuidos a carbé&osados a partir dos dimeros
[{RuCl,(PPh),}2], ja que os sinais referentes aos mesmos néo folzsarvados apos a

adicdo de EDA e por isso podem ter reagido.
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Figura 14: Mecanismo proposto para a formacdo do carbeno rar mio complexo

[RuCL(PPh)3] em solucéo.

4.2.4.2. Complexact-[RuCly(CO),(PPhg),]

O estudo do espectro de RMN #@{*H} do complexo fct-RuCL(CO(PPh)]
(Figura 15) mostra a presenca de apenas um singletdl7,69 ppm. A geometria do
complexo comprovada por espectroscopia na regidofidvermelho possuindo os @mcis
e os CO entis, acarreta nas fosfinas em posi¢éans Assim, a observacédo do singleto é
coerente ja que os P possuem mesmo ambiente quimico

Verificou-se que apos 1 h em solucédo o espectrid®iibi 0 mesmo, indicando a
inércia do complexo. Os ligantes Cl e CO praticam@do possuem efeito estérico enquanto
as PPk com angulo de cone de 145° estdo em pogigds e com rotacao livre. Assim, a
labilidade da molécula seria funcdo apenas deosfatetronicos. As posicOgsans dos
ligantes Cl e CO geram um sinergisme4Ru—CO que estabiliza a molécula e mesmo a
competicdar envolvendo as moléculas RPhao foi suficientemente alta para labilizar o

complexo.
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Figura 15: Espectro de RMN d&P {*H} do complexo fct-RuCh(CO)(PPh),] em CDC}.

O espectro obtido a partir do experimento realizawho a adicdo de EDA a solucéo
do complexo mostrou que o mesmo se mantém inattetsslo porque caso pequena fracao
do complexo hexacoordenado liberasse ligante, maigdio do carbeno poderia ocorrer
deslocando o equilibrio. Neste caso, verificou-se @ complexo se mostrou totalmente

inerte.

4.2.4.3. Complexadtt-[RuCl,(CO),(PPhs),]

O comportamento do complextit-[RuCL(CO)(PPh),] em solucdo pode ser
verificado pelo espectro de RMN ##®{*H} indicado na Figura 16. No espectro do complexo
obtido com 1 h (Figura 16 a), observou-se a presdecdois sinais em 27,99 e 35,20 ppm.
Ap6s 1 h (Figura 16 b), verificou-se o surgimengoutn singleto em 17,69 ppm. A mudanca
na posicao dos ligantes Cl e CO no compltxfRuClL(CO)(PPh),] quando comparado ao
complexo EctRuCh(CO)(PPHh),], provocou um deslocamento dos sinais singleta par
campo mais baixo. Os atomos de P mais desblindamlaemplexarans indicam que neste
complexo o par de elétrons estd mais voltado para o Ru configurando uma maior

retrodoacdo RwP. Essa explicacdo corrobora com os dados obtidoggpectroscopia na



regido do infravermelho onde a ligacdo Ru—ClI setraogmais forte para esse complexo do

que para o complexois, por propiciar maior densidade eletronicaas PPh Através do

sinergismo Cm Ru> P.

Esse fortalecimento na ligagdo Ru-P e Ru-Cl paracamplexo ttt-
[RuCL(CO)(PPh),] torna a ligagdo Ru—C@ansa um CO mais tensionada. Isso justificaria
o sinal em 35,20 ppm que pode ser atribuido a wpécee resultante da dissociacdo de uma
pequena parte do complextt-[RuCl,(CO)(PPh),] liberando um ligante CO. A elevada
competicdon existente entre os C@ansposicionados poderia sim favorecer a saida deste
ligante, pois é relatado na literatura o uso desseplexo como precursor de sintese para
diversos complexos do tipo [RuGLO)(PPh).N"] onde N = aminas &cidg"’. Isso mostra a
possibilidade do complexdtt-[RuClL(CO)(PPh);] ser labil em solu¢cdo gerando um
complexo com apenas 1 ligante CO. A liberacdo deQ@nrepresenta a auséncia de um
ligante acidor e por isso mais elétromz podem ser deslocados do centro metélico para os

ligantes PP§) fortalecendo a ligac&oe desblindando ainda mais os P.
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Figura 16: Espectro de RMN d&P {*H} do complexattt-[RUCL(CO)(PPh),] apés 1 h (a);

apos 2 h (b) em CDgl

No espectro do complexo com 2 h (Figura 16 b)ficet-se o surgimento do sinal
em 17,69 ppm associado ao complext[RuClL(CO)(PPh),], indicando que ocorre uma

isomerizacadrans—cis e que essa € a espécie mais estavel em solugaoa(Hi7).
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Figura 17: Representacdo da isomerizagdo do compiefBuCl(CO)(PPh);] em solucéo.

A solucédo do complexo na presenca de EDA resulesuaspectros obtidos com o
tempo apresentados pela Figura 18. A adicdo imreedatEDA a solugcdo do complexo deu

origem, apos 5 min, ao espectro (b) no qual sdiced presenca de um sinal em 21,54 ppm



com o desaparecimento do sinal em 35,20 ppm. Asseimo observado para 0S outros
complexos, a reacédo com EDA leva a formacéo deinahga regido de 21 ppm associado ao

carbeno.
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Figura 18: Espectro de RMN dé'P {*H} do complexottt-[RUCL(COL(PPh),] (a); do
complexottt-[RUClL(CO)(PPh),;] em presenca de excesso de EDA (1:5) apds 5 rpienfb

CDCls.

4.2.4.4. Complexo [RuGHCO)(PPhg)(pip)]

O complexo [RUG(CO)(PPh)(pip)] quando em solugdo d& origem ao espectro
apresentado na Figura 19. Os sinais em 27,42 d #p8n revelam que esta espécie
inicialmente apresentava um ligante RPEssa fosfina foi descoordenada, gerando um

complexo pentacoordenado sem fosfina o0 que justdisinal tipico de PRHivre em -4,81

ppm.
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Figura 19: Espectro de RMN d&P {*H} do complexo [RuGI(CO)(PPh)(pip)] em CDC}.

De acordo com essa observagcédo, 0 mecanismo propastoo comportamento do
complexo [RuGI(CO)(PPh)(pip)] em solucéo € dado pela Figura X apresengdmoxo. A
fosfina &cidor trans a um forte receptat-gera uma competicédo pelos elétrorsdo centro

metdlico a ponto de favorecer a descoordenacamdiestes ligantes, no caso a RPh

SIS
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Figura 20: Mecanismo proposto para o0 comportamento do  coroplex

[RuCL(CO)(PPh)(pip)] em solucao.



4.2.4.5. Complexo [RuGlCO)(PPhg)(DMF)]

O estudo do complexo [RWQCO)(PPR)(DMF)] em solugcédo é apresentado pela
Figura 21, no qual revela a presenca de dois stoasvalores proximos. Os deslocamentos
quimicoss = 34,65 ppm & = 35,18 ppm 0s quais apresentaram uma relacamedesatre os
picos de 2:1 durante o acompanhamento em solugd6Qomin. Esses sinais inicialmente
foram atribuidos a um equilibrio em solucéo, poeeauséncia do sinal de RRivre foi um

indicativo de que esse equilibrio ndo envolviea@a de fosfina, mas poderia envolver a

saida de DMF.
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Figura 21: Espectro de RMN d&P {*H} do complexo [RuGI(CO)(PPh),(DMF)] em

CDCls.

Estudos com excesso de DMF e excesso de lBRIm realizados a fim de elucidar o
mecanismo do complexo [RuQCO)(PPh)2(DMF)] em solucdo e determinar as espécies
componentes deste equilibrio. O espectro do cora@ex solugdo com excesso de DMF (20

equivalentes) é apresentado na Figura 22 (b), sederifica o desaparecimento do sinal em



35,18 ppm. Essa observacdo mostra que o sinal ggb ppm € caracteristico do complexo
[RUCL(CO)(PPR)2(DMF)], o qual corrobora com o valor encontradoliteratura®. Neste
caso, verifica-se que o DMF por estar fracamegtalth ao Ru é liberado quando em solucao

para dar origem a espécie em 35,18 ppm.
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Figura 22: Espectro de RMN d&P {*H} do complexo [RuGICO)(PPh),(DMF)] (a); do

complexo [RuCGJ(CO)(PPh)2(DMF)] em excesso de DMF (1:20) (b) em CRCI

Experimentos com excesso de 20 equivalentes deg tBfbém foram realizados a
fim de descartar sua influencia no equilibrio psipoO espectro apresentado na Figura 23 b)
mostra que o sistema se mantém inalterado na geesdste ligante em excesso. Desta
forma, a proposta para o equilibrio existente emucdo para 0 complexo

[RuClL(CO)(PPh)(DMF)] é dado pela Figura 24.
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Figura 23: Espectro de RMN d&P {*H} do complexo [RuG(CO)(PPh),(DMF)] (a); do

complexo [RuCGi(CO)(PPh),(DMF)] em excesso de PP1:20) (b) em CDGI
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Figura 24: Mecanismo proposto para 0 comportamento do coroplex

[RuCl(CO)(PPh)2(DMF)] em solucao.

A anélise do complexo [RugCO)(PPh),(DMF)] na presenca de EDA resultou no
espectro apresentado na Figura 25, o qual mossargimento do sinal em 21,72 ppm
atribuido ao carbeno. Pode-se atribuir a formacao ligacdo Ru=CHR a espécie
pentacoordenada resultante da liberacio de umtdigaMF. E evidente no espectro (b) a

diminuicao do sinal correspondente a esse comgiRuGL(CO)(PPh),] emd = 35,18 ppm.



Dessa forma o mecanismo proposto para a reacaordplexo em solucdo com EDA esta

apresentado na Figura 26.
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Figura 25: Espectro de RMN d&P {*H} do complexo [RuGICO)(PPh),(DMF)] (a); do

complexo [RuCGI(CO)(PPh),(DMF)] em excesso de EDA (1:5) (b) em CRCI
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Figura 26: Mecanismo proposto para a formacdo do carbeno rar mib complexo

[RuClL(CO)(PPh)2(DMF)] em solucao.



4.2.5. Atividade dos complexos para ROMP de norboemo

4.2.5.1. Atividade do complexo [RuG(PPhg)3]

O complexo precursor [RuglPPh)3] ja teve sua atividade catalitica frente a ROMP
de norborneno investigada & 50*®Ccomo pode ser visto na Tabela 10. Nos estudos
realizados a 25 °C mostrou-se inerte. Os dadoseddimento apresentados para esse
complexo foram obtidos em reacdes de polimerizded® min enquanto a atividade catalitica
dos complexos carbonilicos neste trabalho foi itigada por 1 h. No entanto, os valores para
o complexo [RUGI(PPh);] servem de base para uma correlacéo entre awgatrut atividade
deste complexo, permitindo que as mudancas elea®mprovocadas pela presenca do ligante

CO nos complexos possam ser avaliadas.

Tabela 10: Rendimentos de reacdo para ROMP de NBE utilizaodwoo precursor catalitico
o complexoRuCly(PPh)3] variando a razdo NBE/Ru; a 50 °C, por 5 minu&l de EDA,

[Ru] = 1,04umol, 2 mL de CHG.

[NBEJ/[RU]
1000 2000 3000 4000 5000
43%* 57%* 65%* 67%* 70%*

*39

Observa-se que ocorre um aumento nos valores dainremto com a variacdo da razéo

mondémerol/iniciador até [NBE]/[Ru] = 3000, depoisglel os valores se mostram constantes



em torno de 70%. Como ja apresentado anteriorm@etgio 4.2.4.5), foi proposto que o
mecanismo para a formacéo do carbeno por RMRRIenvolve a espécie pentacoordenada
inicialmente em solucédo, no qual parte sofre dimag€do que ocorre prontamente quando em
solucéo. Isso diminui a quantidade das espécieasatim solucdo diminuindo a eficiéncia do
pré-catalisador. Essa é a razdo pela busca do Guapcatalisadores que possam formar o

catalisadoin situna auséncia de reacdes secundarias como a formagchmeros.

4.2.5.2. Atividade do complexodct-RuCl,(CO).(PPhg),]

Os dados de rendimento de polimerizacdo apresentagolabela 11 mostram a
variacdo nos valores de rendimento com a variaga@azfio [NBE]/[Ru] durante o intervalo
de 500 a 10000, a 50 °C, por 60 min. Foram obses/agindimentos: 1% no qual, como
mostrado no grafico (Figura 27), representou umré&eano exponencial nos valores
percentuais de rendimento. Porém, quando compaadmssa de polimero em gramas,
observa-se que os valores absolutos aumentam @rabglEste aumento no valor em gramas
é muito pequeno (na ordem de®L@rente & quantidade de monémero adicionada, teesld
em valores de massa de polimero praticamente edestdor isso, no calculo de rendimento
percentual a razdo entre a massa de polimero essand@ mondémero utilizada, resulta na
diminuicdo dos valores de rendimento. Esses baiatwes de rendimento mostram que o
complexo2 apresenta baixa atividade catalitica para a ROBRNBE, comportamento este
que corrobora com os dados de RMN34e em que ndo apresentou nenhuma mudanca na
esfera de coordenacédo, como discutido anteriormente

Neste caso, é importante considerar que 0 uso @egbalisadores para iniciar as
reacbes de ROMP exige que estes sejam complexsgateisr em solucdo, facilitem a

formacdo da espécie ativa do catalisador (Ru=CHRpseriormente a coordenacdo do



mondmero (NBE). No entanto, em se tratando de atarsa hexacoordenado, a labilidade da
molécula € um fator determinante que exige a pgasda dois sitios coordenantes livoes
posicionados para a conclusdo da etapa de iniciadgs®m, a inércia da moléculect
[RuCL(CO)(PPh),], em se tratando do catalisador geraugitu, prejudica sua atividade

catalitica.

Tabela 11: ROMP de NBE utilizando como precursor catalitico complexo cct

[RuCL(CO)(PPh),] variando a razdo NBE/Ru; a 50 °C, por 1 h,#&l de EDA, [Ru] =

1,33umol.

[NBE]/[Ru] Rendimento (%) Média
0,92

500 0,90
0,89
1,04

1000 1,0

0,97
0,32

5000 0,40
0,48
0,32

10000 0,28

0,24




0.020
.. B Duplicatas A Replicata 1
109 '3 ® Média v Replicata 2
I N
' [ 0.015
084 _ 0.
\
N g
0.6 - M I 8
o R L0.0105
X AN N ] i El
~ @
0.4 Te . S
" .-l " 3 g
"""" - I-0.005
0.2 v
A A
B i ' [
0.0 s N I I I ———0.000
0 2000 4000 6000 8000 10000
[NBEJ/[Ru]

Figura 27: Grafico de rendimento (%) versus [NBE]/[Ru] versnassa de polimero (g) para
o complexocct[RuChL(CO)(PPh),] em ROMP de NBE a 50 °C, por 1 h, g&ol de EDA,

[Ru] = 1,33umol.

4.2.5.3. Atividade do complexdtt-[RuClo(CO),(PPhg),]

Os dados da Tabela 12 mostram a variacdo dos saldee rendimento de
polimerizacdo em funcdo da variacdo da razdo [NBRH]/utilizando o complex@ como
pré-catalisador. Os resultados mostram que o reamdonaumenta linearmente conforme
aumenta a razao de 500 até 2000, depois do quarsEgm constante em torno de 3%.

O comportamento indicado na Figura 28 € diferemtaagpectivo isbmer@ que
mostrava um decréscimo exponencial com o aumentazie [NBE]/[Ru]. Diferentemente
de2, 3reage com EDA e forma a espécie ativa Ru=CHR pitissndo a ocorréncia da etapa
de iniciacdo. Nesse caso, o fato dos valores agmemto crescerem com o0 aumento da razéo
€ um indicativo da atividade do complexo para a FOMSso0 porque na propagacdo, embora
o complexo resultante aumente em tamanho pelo icresto da cadeia (devido a

incorporacdo de mondémero), sua reatividade frent#edinas ciclicas que ainda ndo reagiram



€ similar a do iniciador Ru=CHR. Como consequéneaifica-se que enquanto houver

mondmero presente no sistema a cadeia crescdicastio a observacdo do aumento de
rendimento com o aumento da razdo monOmero/iniciatkso é caracteristico dos

catalisadores utilizados em ROMP.

A atividade do complexo embora baixa confirma gpésaa formacédo do carbeno,
um outro sitio livre € gerado para a posterior denacdo da olefina. Além da saida de um
ligante CO, outro ponto da molécula em que a coigipet € bastante elevada € o das duas
fosfinastransno eixo equatorial. Uma importante considerac@dpyve ser feita neste caso é
a de que a liberacdo dos ligantes para a formaggwiheira unidade polimérica ndo ocorre
numa velocidade apreciavel a ponto de permitir bosmsdimentos de reacdo. Isso
provavelmente acontece pelo fato do equilibrio rep@uco deslocado no sentido da
dissociacao do ligante. Constata-se desta formecqgomparado a estrutura do compl@xa
mudanca na posi¢cao dos grupos carbonil e dos atopeide ser uma importante modulacao

eletrGnica para a atividade dos complexos.



Tabela 12: ROMP de NBE utilizando como precursor catalitico complexo ttt-

[RuCL(CO)(PPh),] variando a razdo NBE/Ru; a 50 °C, 480l de EDA, [Ru] = 1,33umol.

[NBE]/[RuU] Rendimento (%) Média
0,32
500 0,37
0,41
0,55
1000 0,57
0,56
3,73
5000 3,75
3,77
2,68
10000 2,95
3,22
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Figura 28: Grafico de rendimento (%) versus [NBE]/[Ru] para @mplexo
ttt-[RuClL(CO)(PPh),;] em ROMP de NBE a 50 °C, por 1h, g0l de EDA, [Ru] = 1,33

umol.



4.2.5.4. Atividade do Complexo [RUGCO),(PPhs)(pip)]

O teste de polimerizacéo realizado com [R(@D),(PPh)(pip)] utilizando como
parametros a razao [NBE]/[Ru] = 5000, tempo readiale 1 h e temperatura 50°C indicou
que ndo ha atividade catalitica de polimerizacaest®&\ caso, observa-se que embora a
molécula apresente um ponto labil ndo ha formagipdliNBE. A analise da estrutura do
complexo comprova a dificuldade na perda de umrgkguligante em solucdo quando se
observa os sistemas fians a CO e Cltrans a CI. Nestes sistemas existem 0s sinergismos
pip—Ru—CO e CHRu—CI no qual o centro metalico recebe densidadedeliett e por isso
nao ha competicéo que favoreca a saida de algum ligante. Como &sé@cda a presenca de
dois sitios de coordenacais-posicionados, a etapa de iniciacdo ndo é completsd
entanto, como a labilidade da molécula é apenadasifatores que determinam a atividade
catalitica de um complexo, outros fatores podenareassociados a ndo atividade do

complexo.

4.2.5.5. Atividade do Complexo [RuG(CO)(PPhg)2(DMF)]

Pode-se observar através da Tabela 13 a variag@eahares de rendimento com a
variacdo da razédo [NBE]/[Ru] durante o intervalo5@® a 10000, a 50 °C, por 60 min. O
grafico desta variacdo € ilustrado na Figura 2%ppdr extrapolacdo da sigmoide tracada,
verificou-se que ocorre aumento linear nos valokesendimento com o aumento da razéo
mondmero/iniciador até [NBE]/[Ru] = 2500, depois doal o aumento da razéo leva a
valores constantes de rendimento proximos de 24%andp comparados aos sistema aaido-

em estudo, os valores obtidos com os outros comglerostraram que esse complexo com o



ligante DMF apresentou valores relativamente altless rendimento de poliNBE na

temperatura de 50 °C e por isso foi estudada suidaate a 25 °C.

Tabela 13: ROMP de NBE utilizando como precursor catalitico ammplexo
[RuCL(CO)(PPRh)2(DMF)] variando a razdo NBE/Ru; a 50 °C, por 1 8, 4nol de EDA,

[Ru] = 1,25umol, 2 mL de CHG.

[NBEJ/[Ru] Rendimento (%) Média
23,2
10000 24,2
25,2
23,4
5000 25,0
26,5
8,3
1000 8,6
8,9
4.9
500 4, 8

4,7
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Figura 29: Grafico de rendimento (%) versus [NBE]/[Ru] para @mplexo
[RuCL(CO)(PPh)(DMF)] em ROMP de NBE & 25 e 50 °C, 48l de EDA, [Ru] = 1,25

umol, 2 mL de CHG.

O estudo da atividade catalitica do complexo a @5résultou nos valores de
rendimento de poliNBE apresentados na Tabela ligwead=29. O perfil da curva foi similar
aquele apresentado a 50 °C, porém o crescimerdarligho rendimento com o aumento da
razao mondmero/iniciador € verificado até [NBE]JRu1000, por extrapolacdo grafica, e a

saturacao nos valores de rendimento ocorre em tmi@%.



Tabela 14: ROMP de NBE utilizando como precursor catalitico ammplexo
[RuCL(CO)(PPRh)2(DMF)] variando a razdo NBE/Ru; a 25 °C, por 1 8, 4nol de EDA,

[Ru] = 1,25umol, 2 mL de CHG.

[NBEJ/[RU] %R Média
10,0
10000 10,8
11, 7
12,2
5000 12,2
12,2
13,3
1000 12,1
10,9
6,7
500 6,4
6,2

O gréfico para o complexo [RWQCO)(PPh)(DMF)] nas duas temperaturas
estudadas (Figura 29) mostra que a menores razoe®nmero/iniciador o rendimento
praticamente néo foi influenciado pela temperatarguanto em maiores razdes verifica-se
que o rendimento dobra quando a temperatura € 50 °C

De acordo com a termodinamica da polimerizacdo;semue a temperatura e a
concentracdo na qual a ROMP é conduzida tem forffleencia sobre o resultado da
polimerizacdd®. Geralmente as condicdes mais favoraveis para wagdo de ROMP
eficiente sdo usar a maior concentracdo de monomeernemperatura mais baixa possivel.
Solugbes mais diluidas e maiores temperaturas seqma@an diminuicdo da entropia inicial
desfavorecendo entropicamente o sistemilo entanto, estudos de atividade catalitica para

ROMP sdo realizados em temperaturas maiores, pds gxistir uma dependéncia térmica na



reacao de iniciacdo dos complexos. A temperatula favorecer tanto a liberacéo de ligantes
da esfera de coordenacéo do precursor cataliticm cambém a formacéo da ligacdo metal-
carbeno na reacdo com EDA.

Estudos com o complexo [RuQTO)(PPR)2(DMF)] nas temperaturas 25 e 50 °C
mostraram como a etapa de iniciacao e a entropsstEma foram afetadas pela temperatura
nas diferentes razdées monoémero/iniciador (Figura R@s razdes maiores [NBE]/[Ru] =
5000 e 10000, pbde-se verificar que provavelmentaumento de 25 para 50 °C na
temperatura reacional resultou em maior dissociaith®@MF favorecendo a formacdo do
carbeno na etapa de iniciacao de tal forma quadimento foi duas vezes maior. Nestes dois
sistemas, como a entropia inicial era grande, a ROMI favorecida mesmo a maior
temperatura. No entanto, nas razdées [NBE]/[Ru] ® 801000 o fato dos valores de
rendimento de poliNBE praticamente ndo variarem eotemperatura, mostra que o fator
entropico foi o limitante para o rendimento ja qué0 °C a formacgédo da primeira unidade
polimérica se mostrou favorecida.

O estudo das caracteristicas dos polimeros obtdoso a massa molar média{M
e o indice de polidispersidade (IPD;/M,), permitem medir o efeito da temperatura na
ROMP de NBE utilizando o complexo [Ry@TO)(PPh),(DMF)] como precursor catalitico.
Desta forma, pode-se determinar as condi¢cfes dmqridacdo em que se obtém polimeros
com as melhores propriedades.

A partir dos valores apresentados na Tabela 1%jcaese que a 25 °C ocorre o
crescimento das cadeias poliméricas com o aumeatsaddo mondmero/iniciador e a
consequente diminuicdo do IPD. A 25 °C, como aodisgdo do DMF é menor, uma
pequena fracdo das moléculas do complexo formatalissalor Ru=CHRIin situ. Desta

forma, poucas cadeias sao iniciadas e por issoesepca de mais monémero no meio



reacional, dada por maiores razdoes [NBE]/[Ru], toneém para a formacao de polimeros
com maiores valores de,M

As polimerizacdes realizadas a 50 °C indicam qupabisneros obtidos apresentam
massa molar média proxima de 30000 g/mol indepaadiarazdo [NBE]/[Ru](Tabela 15).
Isso porque a 50 °C a dissociacdo é mais favoreesladtando numa quantidade maior de
moléculas de catalisador formada. Com isso, umatmizale maior de cadeias € iniciada e
por isso cadeias menores nesta temperatura s@asbti

Nas duas temperaturas em estudo, observou-se umiauido do IPD (M/Mp)
com o aumento da razdo mondmero/iniciador, ocooel@forma mais acentuada a 25 °C.
Isso pode ser justificado pelo fato de que quanddeias poliméricas atingem um
determinado tamanho, fatores estéricos causados eebvelamento da cadeia em
crescimento podem dificultar seu o crescimentoo lesorece o crescimento de cadeias
menores, permitindo que alcancem o tamanho dasasachaiores. Assim, menores valores
de IPD podem ser alcancados.

E importante ressaltar que nos sistemas em quiakisaedor é geradm situ, a etapa
de iniciagdo envolve um estagio adicional quandoparyado aos sistemas sity a formacéo
da ligacao metalcarbeno. Desta forma, a constanteidacéo (R est4 condicionada também
a velocidade em que o Ru=CHR é formado. Apesarsigismasin situ possuirem altos
valores de &2 acabam sendo menores do que aqueles dos compleodefinidos e como
consequéncia, maiores valores de IPD podem semv@logs. Assim, os valores de IPD
obtidos para o precursor catalitico analisado s@éisiderados moderados, 0 que mostra que o

complexo possui uma relacaghy baixa”.



Tabela 15: Valores de M, My, e IPD (M.,/M,) obtidos na sintese de poliNBE nas
temperaturas de 25 e 50 °C, utilizando o compleRaCL(CO)(PPR)(DMF)] como

precursor catalitico; [Ru] = 1,36mol, 2 mL de CHGJ, por 1 h, 4&imol de EDA.

Temperatura  [NBE]/[Ru] M, x (109 Mwx (10°)  IPD (Mu/M,)
10000 13,3 22,9 1,71
5000 6,2 10,0 1,62
25 °C
1000 7,4 1,4 1,87
500 1,7 2,7 1,87
10000 3,0 5,2 1,73
5000 2,6 4,6 1,74
50 °C
1000 1,1 1,9 1,73
500 3,3 7,0 2,09

Em se tratando da variavel concentragcdo, realizoa-gstudo do rendimento de
polimerizagao em fungédo da diluicdo do sistemaufwel de solvente) a fim de verificar o
quao sensivel o sistema é a essa variavel. A @aride volume de solvente de 2 a 8 mL
resultou nos valores mostrados na Tabela 16 eguaia=80. Neste caso, a diluicdo do sistema
de 2 em 2 mL representou uma diminuicdo signifigatna entropia inicial do sistema

propiciando uma queda exponencial nos valoresmBmento de 12,2 para 2,5%.



Tabela 16: ROMP de NBE utilizando como precursor catalitico ammplexo
[RuCL(CO)(PPRh)2(DMF)] variando o volume de CHEI[NBE]/[Ru] = 5000, a 25 °C, por 1

h, 48umol de EDA, [Ru] = 1,2umol.

V solvente (mL) %R Média
12,2
2 12,2
12,2
5,5
4 57
5,9
2,3
6 2,9
3,6
2,1
8 2,5
2,97
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Figura 30: Grafico de rendimento (%) versus volume de CH@iL) para o complexo
[RuCL(CO)(PPh)2(DMF)] em ROMP de NBE a 25 °C, por 1 h, géol de EDA, [Ru] =

1,25pumol.



4.2.5. Estudos do complexo [Ru@CO)(PPhs)(DMF)] por espectroscopia na regido do

UV-visivel

Os espectros eletronicos na regido do UV-visivel fantdo do tempo para o
complexo [RuCJ(CO)(PPh),(DMF)] foram realizados a fim de observar as mudanc
espectrais do complexo em solucdo. O surgimentajesaparecimento ou mesmo 0
deslocamento de bandas sao informacdes importamespeito da dindmica do complexo em
solucédo. O entendimento do comportamento em soldgdwrecursor catalitico € importante
para elucidar propriedades cataliticas que justiig sua reatividade para reacées de ROMP.

A Figura 31 a) mostra o0 espectro de absorcdo do plexm
[RuCL(CO)(PPRh)2(DMF)] em funcéo do tempo por 2 h a 25 °C partimgouma solucao
5.10* mol.L’%. Fica evidente, além do processo que ocorre emnd50a presenca de um
ponto isosbéstico proximo de 330 nm referente apwotesso que ocorre em valores de
absorbancia maior que 1,5. O experimento realizaio uma solucdo 5.P0mol.L™ torna

evidente esse processo e a sua modificacdo compm té apresentada na Figura 31 b).
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Figura 31: Espectros de absor¢cdo do complexo [R(ED)(PPR)(DMF)] em funcao do
tempo com medidas de 5 em 5 min por 2 h & 25 9Gdacdo 5.10 mol.L"* e (b) solucéo

5.10° mol.L.

A partir do gréfico de absorbancia em funcéo dooteifrigura 32 a) pdde-se obter o
valor de A, e construir o grafico de In(AA;) em fungéo tempo(Figura 32 b). Por meio deste
gréfico pode-se determinar a constante de pseunipp ordem e obter o valor dgfpara a

reagcdo do complexo em solugao.
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Figura 32: (a) Gréfico de absorbancia versus tempo e (b)icaréke In(A.-A;) versus tempo

para o complexo [RuglICO)(PPR)2(DMF)] emi = 264 nm por 2 h a 25 °C.

Dessa forma pode-se verificar que a reacdo em &wlugo complexo
[RuCL(CO)(PPh)2(DMF)] se completa em aproximadamente em 130 809@ s) com um
ti» = 35 min e kys= 3,8.10' s™.

De acordo com os dados obtidos por RMN*te o que ocorre em solugéo é uma
reacdo de dissociacdo no qual o ligante DMF édiber Os experimentos realizados pela
espectroscopia na regiao do UV-visivel corroboram essa observacdo. Na concentracdo de
5.10° mol.L?, as transicées de alta intensidade na regidotdavisleta, 287 e 264 nm, sdo
observadas. Em complexos similares como [RuCIl(CRIFB)(L)] (onde B= PPk py or
pip; L = 2-hidroxi-1-naftilidenoimin&’ e [Ru(CO)(PPH.(ap-R)] (onde ap = 2-
(arilazo)fenolato e R = —H, —CI, -Me, —-OMe, —OEtlessas transicées sdo observadas de

272-254 nm e 277-267 nm respectivamente. Essagabdohm atribuidas a transicdes do



tipo m—n* que ocorrem nos orbitais dos ligantes azometino2-érilazo)fenolato,
respectivamente, se caracterizando como transegdgsadas nos ligantes (CL).

Assim, observando-se o complexo [RyCD)(PPh),(DMF)], nota-se inicialmente
uma banda em 287 nm £ 21464) que ao longo do tempo desaparece, emgearge outra
banda em 264 nm. Ambas podem ser atribuidas aidfa@ssdo tipon—n* para elétrons
localizados no ligante DMF, porém a de menor eaeagjibuida ao DMF coordenado e a de
maior energia ao DMF livre, o que concordaria coabservacdo por RMN. A comprovacao
para tal fato foi a observacdo do comportamenta@atoplexo em solucdo em excesso de
DMF (Figura 33). Nota-se que apesar da banda naoreg 280 nm ser um pouco afetada
pela presenca do DMF, permanece inalterada duaar?eh do experimento enquanto a banda

em 264 nm foi suprimida.
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Figura 33: Espectro de absor¢cdo do complexo [R(@D)(PPhR),(DMF)] em CHC} no

tempo inicial t = 1 (vermelho); em CHlom 5% de DMF (preto).



Realizando-se experimentos com solucdo mais camacent (5.1 mol.L™),
observou-se o processo na regidao de 450 nm o ci@lestava claro o bastante na

concentracéo de 5.f0nol.L™* (Figura 34 a).
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Figura 34: Espectro de absorcdo do complexo [R(@D)(PPR)(DMF)] em funcédo do
tempo com medidas de 5 em 5 min por 2 h & 25 °Cselcéo 5.10 mol.L* (a);

deconvolucdo da banda obtida no tempo t = 2 h (b).

Nota-se que ao longo do tempo, a banda em 450 riorrsee um ombro que depois
diminui de intensidade, observando-se entdo o merio de um ombro, deconvoluido em
uma banda em 473 nm (Figura 34 b). Nos mesmos eswgpkimilares citados anteriormente
[RuCI(CO)(PPB)(B)(L)] e [Ru(CO)(PPB)(ap-R)], observam-se bandas na regido do visivel
de 464-419 nm e 402-397 nm respectivamente. Easdadforam atribuidas a transicdes de
transferéncia de carga metdigante (TCML) de um orbital HOMGO; preenchido do ruténio
para um orbital LUMOr* vazio do ligante ou orbitais vazios de maior gmeerde outros
fragmentos dos ligantes.

As duas bandas observadas para o complexo {}RL@)(PPh).(DMF)] podem ser
atribuidas a transicoes TMLC, porém a de menorgamer espécie hexacoordenada e a outra

a espécie formada com a liberacdo do DMF. Essgsogigbes foram comprovadas pela



realizacdo de um experimento com excesso de 5%Mrfe ® outro experimento em 100%
THF, ambos na concentracdo de complexo de5m0l.L. Quando o complexo foi
dissolvido em solucéo de cloroférmio contendo 5%DMF (Figura 35 a), observou-se
apenas uma banda em 448 nm que se manteve inaltéuadnte as 2 h de experimento
mostrando que o ombro em 473 nm foi suprimido.

O experimento em THF foi realizado para observasiwel deslocamento da banda
TCML visto que essa transicdo se mostra sensiveludanca de solventes que podem
polarizar a ligaca8. Neste caso, observa-se na Figura 35 b) que adsollp complexo em
THF resultou em um deslocamento da banda de 7 nstrando-se inalterada no periodo
analisado, o que caracteriza a transicdo como TGMIh&o surgimento de outras bandas
indica que a dissociacdo do complexo provavelmeateocorre neste solvente, pelo menos

nao durante o periodo de 2 h.
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Figura 35: Espectro de absor¢cdo do complexo [R(@D)(PPhR),(DMF)] em CHCk no
tempo t = 1 (vermelho) e em CHQlom 5% de DMF (preto) (a); em CHGClo tempot =1

(vermelho) e em THF (preto) (b).



V. CONCLUSAO

Os estudos preliminares com o complexo [Ru¢@@®h)s], um sistemadl® de 16
elétrons, mostraram que trata-se de um sistemaeita reativo devido ao seu forte carater
dissociativo com a perda de uma RHPorém, o fato de ndo possuir uma longa estabtidida
no estado solido, tornou-o inviavel para os est@oROMP.

O complexocct{RuClL(CO)(PPh),] apresentou uma forte ligacdo Ru—-CO, porém
ligacdes Ru—Cl e Ru-P mais fracas. A doag&0—Ru—CO provoca relativa estabilidade
ao complexo de tal forma que a competigd@ntre as PRmao é forte a ponto de provocar a
labilizacdo do complexo em solucdo. O teste deasvalade em reacdes de polimerizacao
mostrou rendimentos menores que 1%, configuranctmy inerte para reacées de ROMP.

No isdomerattt-[RUCL(CO)(PPh),], verificou-se que a ligacdo Ru—CO apresentou a
mesma forca que a do respectivo isbmap influenciando fortemente as ligacbes com o0s
outros ligantes. As ligagcdes Ru—Cl e Ru-P se m@stranais fortes pelo favorecimento do
sinergismo ChbRu—P. Esse efeito somado a forte competicd@C—Ru—CO resultou
numa labilizacdo do complexo, porém numa pequeat@d. Como consequéncia, verificou-
se que o complexo é ativo para ROMP embora prapoedbaixos rendimentos, no maximo
3%.

A presenca de um ligante doadoneste sistema &cidg-como a pip ho complexo
[RuCL(CO)(PPh)(pip)], influenciou a forca das ligacdes e consegémente na atividade
catalitica. A piptrans a um CO favoreceu a transferéncia-piRu—CO, fortalecendo a
ligagdo Ru-CO e também a ligacdo Ru-Cl que foi asnfarte dentre os complexos
estudados. Neste complexo a competicdo eletréoicanitre o CO e a PRha qual foi

liberada em solugcdo. Embora constatada a liberde&am ligante, o complexo mostrou-se



inativo para ROMP e isso provavelmente ocorreu peiséncia de outro sitio livre que
permitisse a coordenacdo da olefina e, por constegaietapa de iniciacao.

O complexo [RUuG(CO)(PPRh)(DMF)], o qual apresenta um ligante DMF
fracamente ligado, mostrou a maior atividade. R@spir um CO a menos, mostrou a maior
retrodoacdo Rw»CO e uma forte ligacdo Ru—Cl. Isso favorece o flabairénico CHRu—P,
gue resulta nos fésforos mais desblindados destamplexos estudados. O fortalecimento
da ligacdo Ru—P favorece a liberacdo em solucdmalote DMFtransa um CO, fracamente
coordenado ao Ru.

Desta forma, o complexo mostrou um equilibrio enuggm que pbde ser
acompanhado e a sua reatividade frente a ROMP de pdiBe ser avaliada de acordo com
varios parametros. Os experimentos realizados aC5froporcionaram polimeros com 0s
maiores rendimentos, porém com massas menore®reyvale IPD maiores. No entanto, 0s
polimeros obtidos a 25 °C geraram polimeros comimggntos menores, mas em uma relacao
linear entre os valores de,M a razdo [NBE]/[Ru], seguidos de menores valdes$’D.

Deve ser lembrado que o complexo precursor [KB€h);] apresenta 70% de
rendimento de ROMP com valores de Mn e IPD d&difhol e 1,40, respectivamente na
razdo [NBE]/[Ru] = 5000 & 50 °C. Obviamente o remelito de reacdo € nominalmente
superior ao do complexo [RuWQCO)(PPR)(DMF)] que foi de 12,2 a 25 °C e 25,0 a 50 °C.
Entretanto, considerando que apenas cerca de 1(®rdplexo é ativo, segundo dados de
RMN de 3P a 25 °C, pode-se dizer que esse complexo caidmaijpresenta atividade no
minimo equivalente ao do precursor, isto €, ceecagdo a 25 °C e 75% a 50 °C. Ainda, deve
ser observado que os valores deeMPD s&o 6.10g/mol e 1,6 a 25 °C e 3.16 1,7 a 50 °C,

gue sdo expressivos frente ao precursor e a sisteonao observado na Tabela 17.



Tabela 17:ROMP de norborneno para alguns precusores cebaliti

Complexo T (°C) T (min) R% M(x10") IPD
[RUChL(PPh)3] 50 5 70 190,0 1,40
[RUCL(CO)%(PPH)(pip)° 25 5 100 120,0 1,90
[RUCkL(PPh)2(pep)f 25 5 100 3,5 3,00
[RUCL(COX(PPH)(py).]° 50 5 67 4,2 1,32
[RUCL(CO)(PPh)»(DMF)] 50 60 25 6,2 1,62
ref 36

Os dados obtidos neste trabalho permitem conclwer aj atividade para ROMP de
NBE pode ser alcancada por sistemas acidos queentilo CO como ligante ancilar. No
entanto, em se tratando de complexos hexacoordgna@tapa de iniciacdo somente ocorrera
quando a liberacéo de dois sitios de coordenaisgmsicionados for favorecida. No caso dos
complexos estudados, verificou-se que a estrutirbuhdamental para o favorecimento da
labilizacdo, que ocorreu de maneira consideravando a competicam-foi mais forte.
Considerando os bons valores dg MIPD, pode-se dizer que existe uma possibilidiale
estudos com complexos ligados a CO, desde quesspiddormas de labilizar os ligantes

como ocorreu com o complexo contendo o DMF comanlig ancilar.
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