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RESUMO

O complexo [RuG(PPhBz)3] (1) é ativo em ROMP de norborneno. A 50 °C
na presenca de EDA, observa-se prontamente peegpitde polimero. Obtendo-se
cerca de 50% de rendimento tanto por 5 min comen80 O valor do IPD é alto
quando aumenta-se o tempo de reacdo. Este comg@begeenta grandes rendimentos
quando aumenta-se a razdo [NBE]/[Ru], com quaimitarendimento quando
[NBE]/[Ru] = 15.000. Quando a razéao [NBE]/[Ru] € Q0Q é obtido polimeros com
cadeias polimodais. Trocando uma molécula de;®Pbm 1 por piperidina, 0 novo
complexo [RUGI(PPhBz).pip] (2) é ativo a 25 °C por 30 min com 92% de rendimento
(PDI = 2.22). Observa-se rendimento quantitative0C por 30 min. O aumento da
razdo [NBE]/[Ru] diminui o rendimento para este @btemo. Os complexos
[RuChL(PPhB2z),(nic),] (3) e [RUCL(PPRhBZz),(isn)] (4) ndo mostraram boa atividade a
25 °C por 30 min. Obtém-se 7.2% de rendimento &500r 5 min e 12.0% a 30 min

com 5 pL de EDA.



ABSTRACT

The complex [RuG(PPhBz)3] (1) is active in ROMP of norbornene. At 50 °C
in presence of EDA, it is observed promptly preeaton of polymer. It is obtained c.a.
50% vyield at 50 °C for either 5 min or 30 min. TPl value is larger when increasing
the reaction time. This complex presents high gieMhen increasing the [NBE]/[Ru]
ratio, with a quantitative reaction when [NBE]/[Ra]15,000. When the [NBE]/[Ru]
ratio is 1,000, it is obtained polymodal polymegritts. Changing one PfBz molecule
in 1 for piperidine, the new complex [Ru{PPhBz).pip] (2) is active at 25 °C for 30
min with 92% vyield (PDI = 2.22). Quantitative yieisl obtained at 50 °C for 30 min.
The increase of [NBE]/[Ru] ratio affords the des®an the yield when using this
complex. The complexes [Ru{PPhBz),(nic),] (3) and [RuC}(PPhBz),(isn)] (4) do
not show good activity at 25 °C up to 30 min. lblgtained 7.2% vyield at 50 °C for 5

min and 12.0% for 30 min with 5 pL of EDA.
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| - INTRODUCAO

1.1- Alguns Aspectos da Metatese de Olefinas

Na lingua portuguesa, metatese significa - dmgathesisiransposicao’, pelo
lat. Metathese significa troca entre fonemas do mesmo vocglformacao de uma
nova palavra com significado diferente. Em quimiteetatese de olefinas sugere a
obtencédo de novas moléculas insaturas atravésdaentre as duplas ligacdes de dois
alcenos diferentes, onde qualquer outra forma phtancdo destas novas moléculas
seria muito dificil e inviavél”. O mecanismo das reacdes de metatese (Figura 1)
acontece a partir do um rearranjo entre os carboaopresenca de um complexo

metalicd™®.

\ G N T
+
CHR CHR CHR ¥ CHR

Figura 1. Mecanismo geral para rea¢fes de metéatese.

E é justamente nesse composto metalico que se ricammea maioria dos
estudos deste tipo de reacdo. Pois, é esse compietéico que é responsavel pelas

caracteristicas dos produtos formados a partiregdes de metatesds

J& conhecida na petroquimica e na quimica de paidesde a década de*40
foi nos anos de 1990 que a metatese ascendeu co@alas principais reacdes da

quimica organica. Foi nessa época que surgiramsnewicientes catalisadores a base
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de metais de transicib Os pesquisadores Yves Chauvin (Institut Frangai®étrole;
Rueil-Malmaison, France), Robert H. Grubbs (CALTECPasadena/CA, USA) e
Richard R. SchrocKMIT; Cambridge/MA, USA) foram agraciados com o mié
Nobel de Quimica em 2005 por propiciarem esse @esemento. Chauvin elucidou o
mecanismo de reacado, e 0s outros dois pesquisadmrgguiram no desenvolvimento

de catalisadores.

Entre as diversas reacfes de metatese, pode-seateRROMP (Ring-Opening
Methatesis Polymerization); RCM (Ring-Closing Métis); ADMET (Acyclic Diene

Metathesis). Exemplos destas reacdes estédo ilostredFigura 2.

X
_ X
M=CHR3 CHR;
> + | + M=CHR,
/ N\ CHR,

R,C CR,

Figura 2. a) Representacdo geral da reacdo de ROMP; b) Reptagsdo geral da
reacado de RCM,; c) Representacao geral da reacabRIET.
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E possivel obter polimeros via ROMP com interegsanpropriedades
mecanicas, bioldgicas e elétritagste polimeros possuem em sua estrutura duplas
ligacbes que os conferem propriedades particti&fe&m RCM, ocorrem reacdes de
metatese intramolecular formando olefinas cicliegsartir de aciclicas. Neste tipo de
metatese, geralmente, anéis de 5, 6, 7 e até 8 rmemsBo formados com ou sem
grupos funcionais ou mesmo com heteroatdfiids Em ADMET dienos aciclicos

terminais podem ser dimerizados e até polimeriZados

1.2 - Aspectos Gerais de ROMP de Olefinas

ROMP significa polimerizacdo via metatese por alartle anel. Trata-se de
um processo onde uma olefina é convertida para ataral poliméricd. Essa reacdo é
catalisada por um metalo-carbeno, M=CHR, mimetipantha das olefind O
mecanismo de reacdo € ilustrado na Figura 3 com magroposta de Chauvin para

metatese de olefinds
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INICIACAO:
(/‘\J —
-~ coordenagio / { ETEN
L o of } ag = [2+2] L ] ( ) /R
' L:M
LnM:\ R
R metalciclobutano
PROPAGACAO: =
N m { ) o,
— | | o — \ ) ; 3 R
v R SN O R = [
E - ()L ) - S
LM= = — LM= — 4 — > LM+ :}:m+2
TERMINACAO:

- £y, R
LHMJ;" ’1):m+2 X=R —— LM=X + Y:(£ 4:;{1+2

Figura 3. Mecanismo de reagdo para a polimerizacdo via metjgor abertura de

anel (ROMP) de uma olefina ciclica.

A reacéo inicia-se pela coordenacdo da olefinacaaptexo metalo-carbeno,

ocorrendo entdo a formacdo do intermediario metdéiutano. Em seguida, este

intermediario tem uma das ligacbes metal-carbomopida, regenerando a espécie

metalo-carbeno ligada a uma unidade monoméricanésnas

na presenca de mais monémeros, formando a cadé@i@@goa.

etapas voltam a ocorrer

E importante observar

que 0 processo continua até que todo o mondmeaioceagumido, devido a presenca

continua da unidade metalo-carbeno em uma dasrédtiées do polimetd®

Apesar da maioria destas reacfes serem reversgeigquilibrios controlados

onde o equilibrio positivo pode ser predito por sideracdes termodindmicas de

polimerizacdo. Na Figura 3 mostra-se, genericamententido positivo da rea¢do

Como outra reacdo de polimerizacdo via aberturardd, a ROMP ¢ dirigida de

monémero para polimero devido a liberacdo da terssmciada ao arfel Os
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mondmeros mais comumente usados sao anéis condgtansao > 5 kcal/mol, como,

ciclobuteno, ciclopenteno e norborn&hgor exemplo.

A reacdo de ROMP, considerando-se as velocidadesctizao e propagacao,
depende da natureza do metal, dos ligantes coatder@® centro metdlico, da unidade
carbeno inicial e aquela que se propaga, e do ratii$t’. Conseqiientemente, as
condi¢cdes de sinteses dos polimeros, bem como popsedades fisico-quimicas,
estdo vinculadas as caracteristicas do catalis@donesmo complexo de partida pode
nao promover reagdao quando alteracbes ocorrem mdmME0, MesmMo que sejam
muito parecidos. Um exemplo muito simples € o ckesBRuC} promover a formagéo de
polinorborneno em alta porcentagdnans mas ndo polimeriza norbornadieno. Ja
OsCB, polimeriza os dois tipos de mondémeros em sigatifias porcentageregs (60 —

95%)"2.

1.3- Catalisadores para ROMP

Héa basicamente dois tipos de compostos empregamns catalisadores em
ROMP, oscatalisadores de primeira gerac&ooscatalisadores de segunda geracép.
primeiro caso refere-se a compostos que reagertamieate com a olefina formando a
espécie catalitica diretamente no meio reaciomampvendo a polimerizacdo. Nesses
compostos, a presenca do EDA (etildiazoacetatoke pmamentar a velocidade de
polimerizac&o ja que favorece a formac&o da espétaiticd. O segundo caso refere-

se a compostos ja contendo o grupo carbénico. I&fnadocarbenos complexos bem

5
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definidod. Esses compostos permitem um melhor entendimemtenecanismo das

reacfes de metatese do que usando catalisadopesngdéra geracdo. Pois em ROMP,
utilizando catalisadores de segunda geracdo, @ciespque participam da etapa de
iniciacao e propagacdo podem ser monitoradasitéaalb o controle das duas etapas e,

conseqiientemente, definindo as caracteristicapaliyeeros em formacio

Um dos primeiros pesquisadores a reportar a izale catalisadores bem-
definidos foi Katz em 1976. Ele reporta uma séree abmplexos de tungsténio
(COxW=CPhR ( R = Ph ou OGhqgue previamente foram preparados por Casey e
Fischel’. Esses compostos foram bem usados para catalfsalinzerizacéo de varias
olefinas ciclicas, inclusive norborneno. No entapwpolimeros sintetizados com estes
complexos tinham baixo peso molecular e IPD de , 188 médi&. Antes, os
catalisadores eram bem sensiveis a grupos funsjofaitros catalisadores importantes
foram os de Ti que primeiramente mediaram reacédisndng porimerizatioR’. Logo
apos os complexos de Ti, uma série de novos Gadaliss de tantalo foi introduzida por
Schrock. Esses complexos mostraram uma forma bertrotada de formagéo de
polinorborneno, com melhores atividades que oscasseres de Ti. Os polimeros
apresentaram alto peso molecular, porém, com edioses de IPB™. Discuti-se que a
alta polidispersidade dos polimeros € devido aOesgde metatese secundérias,

associada a alta atividade do catalishtfor

Os catalisadores de Ru mostram baixa oxofilicidadeesisténcia a grupos
funcionais, reagindo primeiramente com oleffha@® uso deste metal como iniciador
para metatese foi reportado somente na da décad®6fe com os estudos usando

RuCk na polimerizacdo de varios derivados do norborfler@@erca de duas décadas
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atras, o uso deste metal foi novamente investigeala obtencdo de polimeros novos
via ROMP em diferentes solventes organico® primeiro bem-definido complexo de
Ru ativo em ROMP foi o (PRRCI,Ru=CH-CH=CPh No entanto, este composto
foiera ativo somente com olefinas bastante tendia®a A parti da substituicdo da

PPh por PCy, o novo complexo ndo s6 polimerizava olefinas bensionadas, como

também induzia a reagdo com olefinas aciclicasnAléso, este complexo promovia
as mesmas reacdes promovidas por complexos deWlgcatalisadores de Schorock),

mas apresentava maior tolerancia a grupos funsfénai

1.4- Pesquisas em Desenvolvimento do Grupo

A pesquisa de ROMP do nosso grupo concentra-sentesa, caracterizacao e
aplicacdo de novos complexos de Ru como iniciaderasreacbes de ROMP de
olefinas. Estes compostos tém a espécie ativa ftamasitu, por isso sdo chamados de
pré-catalisadoresSao compostos, em sua maioria, de Ru(ll) e teas saracteristicas
determinadas pelos ligantes na esfera de coordenags&hamados ligantescilares
0S quais ndo sao descoordenados do centro metdli@ontribuem com suas
propriedades estéreos e eletrbnicas durante ogzsmcatalitico. Entre tantos, destacam-
se fosfinas, aminas e compostos sulfonados, coaddenou ndo simultaneamente.
Estes pré-catalisadores possuem atividade satisfdtymando polimeros com boas
caracteristicas em pequenos tempos reacionais leaias temperaturas (25 — 50 °C).

Além disso, ndo ha necessidade de armazenamentaroaade, pressédo e temperatura
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controladas, pois, estes compostos nédo sofrem asudist decomposicdo mediante

condicOes tropicais.

Primeiramente, iniciou-se o0s estudos pela obseovdgépolimerizagdo dos
mondmeros 7-oxa-norborneno, 0 aciéso, exer-oxabiciclo [2.2.1] hepta-5-eno
dicarboxilico catalisada pelos compostos Ruili KJRuClsH-O]*°. Posteriormente, a
influéncia de sais neste tipo de reacédo foi ingasth. Uma das principais conclusdes
desse estudo foi que a sintese de polinorbornencada pelo complexo
[Ru(MeOH)(dppe)]* (dppe = bis-(difenilfosfina)etano), em meio MeOHIC!s,
ocorre com rendimento de 28% (50 °C, 5 min com [MB&] = 1000), e na presenca
de sais como LiCl ou LiClQchega a até 90% de rendimento nas mesmas condigdes

reacad’.

Nos estudos com complexos sulfonados, pode-secdesia realizados com
fac[RuChL(DMSO);(DMSO)] e derivados com  N-heterociclicos como
[RuCl(dmso)(L}], L = py, isn ou nit"*® No primeiro caso, pode-se observar 62% de
rendimento de polinorborneno isolado em 5 min dede e a 25 9¢ Aqui, novamente
a presenca de um sal, no caso NBQO,, aumentou o rendimento de reacdo, obtendo-se
90% de rendimentd. Nos casos com aminas, os complexos sintetizacdifNBE com
no maximo 20% (complexo com nic) em 1 hora de eac&0,0 °C na presenca de 5
uL de EDA'. Ainda nos estudos de compostos sulfonados, cchesxdenado com Ru
no estado de oxidagéo 3+, [Ru€IL,SO)], sintetiza poliNBE com 33% de rendimento

por 5 minutos de reacéo e a 25%°C
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Outros complexos pré-catalisadores estudados peipogsdo os do tipo
[RUCkL(P")(N"),], com fosfinas e aminas simultaneamente ligadasstera de
coordenacadd® Partindo de precursores de sintese do tipo RdCltendo apenas
fosfinas como ligantes ancilares, o intuito maioa ébservacdo da influéncia de N-
heterociclicos com diferentes caracteristicas @letas e estéreas no rendimento e
caracteristicas dos polimeros sintetizats Aminas como piperidina, piridiria, 4-
picolina, 4-aminopiridina, isonicotinamida, N-(2dhoxietil)-isonicotinamida, imidazol,
2-metilimidazol, pirazina, difenilamina, dietanolsa, trietanolamina, anilina ou
trietilamina tém sido exploradas neste sentidoreg3sltados apresentaram rendimentos
que variaram de 30 a 100%, mediante condi¢cdes apieram de 25 a 50 °C, com 1 a 5

min de reacdd®

1.5- Proposta de Trabalho.

Visto a importancia do desenvolvimento de novoalisatdores para reagcdes de
ROMP, principalmente no que diz respeito a infligntas caracteristicas de novos
polimeros, pretendeu-se aqui desenvolver compao&tdu(ll) ativos para esse tipo de
reacéo, aliando bom rendimento com boas caradtassiios polimeros. E importante
que tais compostos sejam estaveis em condi¢cdasdi®pe ambientacédo (temperatura,

presenca de Humidade, luz e pressao).

Partindo de um complexo do tipo [RyR], desejou-se fazer a substituicdo de

uma das fosfinas na esfera de coordenacdo por sroama caracteristicas estéreas e
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eletrbnicas diferentes, caracterizar, aplicar @nas os efeitos desses ligantes ancilares
nas caracteristicas e rendimento dos polimerosdsesl Bem como os derivados

nitrogenados, também houve interesse na atividageeatursor apenas com fosfina.

Incisivamente, a proposta principal deste trabdliiode entender como a
influéncia dos ligantes ancilares aminas e fosfpwteriam afetar as etapas do processo
de polimeriacdo. Relacionar impedimento estére@slodamento eletrébnico com as
caracteristicas dos polimeros formados, principatenaos diferentes valores IPDs,M

e rendimento.

N&o se procurou aqui entender e acompanhar asdsv/etapas do mecanismo
de ROMP, uma vez que ja é conhecido e estudaddantenté. No entanto, foi de
interesse deste trabalho a etapa que antecedeiraeppdcdo propriamente dita:
formacdo dometal-carbenp principalmente no que diz respeito a influéncia d
temperatura e concentragcdo de mondmero. E assiervabso quanto estes fatores
poderiam influenciar na formacdo de espécie aticarseqientemente nos resultados

dos polimeros isolados.

Por fim, contribuir para formacdo de compostos sgjam alternativas viaveis
como catalisadores em reacdes de ROMP, mais baeatid® efetivos quanto os

catalisadores bem-definidos.

10
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Il - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Procedimento geral

Todas as sinteses e polimerizacdes aconteceranamteedimosfera de argonio.
Os solventes utilizados neste trabalho foram da gralitico. RuGlxH,O da Stream,
norborneno (NBE) da Across, etildiazoacetato (EDAg, isn e PP4Bz da Aldrich.
Metanol, cloroférmio, hexano e acetona foram trasapor destilacdo. Eter etilico foi
destilado, depois misturado a sulfato ferroso aawaij filtrado, e tratado com soédio

metalico por 24 h.

2.2 — Sinteses dos Complexos

2.2.1 - Sintese do Complexo [RuPh,Bz);] (1)

Dissolve-se 0,96 mmol de RuGH,O (0,20 g) e 58 mmol de
benzildifenilfosfina (1,6 g) em 50 mL de metanadexou-se a mistura em refluxo por
4 horas. Neste intervalo de tempo, o produto vecipitando como um complexo de
cor verde-claro. Filtrou-se a vacuo. Lavou-se cosetamol e novamente secou-se &a

vacuo. Obtenve-se 75% de rendimento.

11
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2.2.2 - Sintese dos Complexos [Rp@PhBz)(pip)](2).

Dissolve-se 0,199 mmol (0,2 g) do complexo perauts® 0,199 mmol (0,049
g) de piperidina em 50 mL de cloroférmio. A mistyr@armaneceu mediante agitacao
magnética constante a temperatura ambiente (232)5p®r uma hora e meia.
Observou-se mudanca de coloracdo instantaneamguite @ adicdo do ligante.
Diminuiu-se o volume de solucéo para ~10 mL pompevacédo a vacuo. Adicionou-se
hexano (25-30 mL) para extracdo do complexo. AcgalLe filtrada e o sélido amarelo-

alaranjado é lavado em éter de petroleo. Obteve-€% de rendimento.

2.2.3 - Sintese dos Complexos [Rp@PhBz)(L),], L = nic (3) ou isn (4)

A sintese do [RuG(PPhBz),(nic),] aconteceu a partir da dissolucdo de 0,199
mmol (0,2 g) do complexo percussbe 0,399 mmol (0,049 g) de isonicotinamida em
50 ml acetona. A mistura permaneceu mediante @gitagagnética constante a
temperatura ambiente (23-25 °C) por uma hora e.rhe@gd aos 10 minutos, observou-
se a mudanca de coloracdo da solucéo verde (cavrdplexo percussor) para amarelo.
Diminuiu-se o volume de solucdo para ~5 mL por evagio a vacuo. Adicionou-se
éter etilico gelado (25-30 mL) para extracdo do mewo. A solucao foi filtrada e o
sélido cristalino lavado com metanol. Obteve-se @R&sendimento. Para o complexo
[RuCL(PPhBz),(isn),] foram adotados os mesmo procedimentos de sindese
complexo2. A diferenca se faz pela cor vermelha da solugdiol@, precipitando-se um

composto vermelho cristalino. Obteve-se 77% deinegito.
12
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2.3 - Procedimento Geral para ROMP de Norborneno

Tipicamente, para as reacdes de polimerizacagmbl do complexo foi
dissolvido em 2,0 mL de cloroférmio termostatiza@® ou 50 °C) adicionando-se
diferentes proporcbes de mondmeros. Em seguidajoadu-se EDA. Decorrido o
tempo desejado, o polimero foi suspenso em metAsaleacdes foram realizadas em

triplicata.

2.4 — Instrumentacao

As analises elementar foram realizadas utilizandoBEA 1110 CHNS-O Carlo
Erba Instrument. Os espectros de RPE foram obiddy K feitas a temperatura
ambiente (24t 1°C) utilizando um Bruker ESP 300C aparatus (Xdbaguipado com
um probe de cavidade, TE102 e um modulador de érexj@ HP 52152A. O sistema
utilizado para a cromatografia de permeacdo em(@€IC) foi um cromatografo
Shimadzu CLASS-VPTM, equipado com uma bomba LC-DQ) #m injetor Rheodyne
modelo 77251 com um loop de 100, detector de indice de refracdo RID 10 A e duas
colunas Plgel 5um MIXED-C (30 cm,0 = 7.5 mm). Como eluente foi utilizado
cloroformio grau HPLC mediante fluxo de 0,5 mL/miss massas moleculares e
indices de polidispersidades foram obtidas utiivase padrbes da Polymer

Laboratories de poliestireno monodispersos, consasasioleculares na faixa de 570 a

13
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1.036.000. As analises de TGA foram realizadas em aguipamento TGA-50

Shimadzu.

14
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lll- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Caracterizacdo dos Complexos no Estado Soélido

3.1.1 — Andlise de Espectroscopia Paramagnétic&titrons.

Nenhum dos complexos discutidos neste trabalhcsapteu sinais nos espectros
de RPE. Isto indica que em todos os casos os sentetalicos de ruténio estdo no

estado de oxidacdo dois com configuracao eletrafiida spin baixo.

3.1.2 — Analise Elementar.

A Tabela 1 apresenta os resultados de analise miem@HN) dos complexos.
Observa-se que o0s valores experimentais sdao cem®st com as composicoes
esperadas para obtencbes dos complexos pentacadodeau hexacoordenados, em

acordo com as estequiometrias de sintese nos das@®mplexog, 2,3 e4.

Observa-se que, 0 angulo de cone grande dgB2Pavoreceu a formacao de um
complexo pentacoordenadd,(mesmo com estequiometria de reacdo 1:6. Jamaisle
complexos2, 3 e 4 tiveram o numero de coordenagéo relativos as @stegtrias das

reacdes: 1:1, pata(pentacoordenado); 1:2 p88& 4 (hexacoordenado).

15
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Tabela 1.Analise elementar dos complexos precursores tiabali

[RUCL(PPhBz)s] | [RUCL(PPhB2),(pip)] | [RUCL(PPhBZz)y(nic),] | [RUCL(PPhBZ)(isn)]
(RUChP3Cs7Hs1) | (RUCLP,NCagHas) | (RUCKLP:CugHaiN2) | (RUCKP,CagHaiNy)
Teorico Prético | Tebdrico Pratico| Teodrico Pratico| Tedrico Praticg
C | 68,27 68,02 | 63,80 61,86 61,86 61,05 61,86 62,1
H | 509 5,18 5,56 5,83 4,74 5,01 4,74 4,68
N 1,70 1,56 5,77 6,09 5,77 5,79

3.1.3 — Espectroscopia Vibracional dos Complexos

A Figura 4 apresenta o espectro vibracional nadcegio infravermelho do

complexol.

A banda em ~3050 cmé atribuida ao estiramento vibracional C—H dogsané
aromaticos nos ligantes PBz. A regido entre 1600 a 1422 ¢né relativa ao

estiramento vibracional -C=C- também dos anéimatizos dos ligante.

Entre 795 a 740 cih diz respeito ao estiramento vibracional P-C em

P-CH—Ar.

A banda em 319 cthé atribuida ao estiramento vibracional da ligaC&eRu

caracterizando que os ions cloretos estits posicionados, CI-Ru-Cl.

16
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Figura 4. Espectro vibracional na regido do infravermelho doomplexo
[RuCl(PPhBz)] (1), em pastilha de Csl (1:100 mg).
A Figura 5 apresenta o espectro vibracional nadcegio infravermelho do

complexo2.

A banda em 3066 cinfoi atribuida ao estiramento C-H do anel arométioo
ligante PPEBz. Para este ligante, atribui-se também as bamaasabrangem a regiao
de 765 a 749 cih relativas ao estiramento vibracional P-C do ligaRfehBz:

P-CH-A.

17
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Figura 5. Espectro vibracional na regido do infravermelho doomplexo
[RuCl(PPhBzypip] (2), em pastilha de Csl (1:100 mg).

A principal banda relativa a substituicdo do ligapip no complex@, foi em

2949 cnt, atribuida ao estiramento vibracional N-H da amina

A banda em 301 ché atribuida ao estiramento Ru-E&ns-posicionado a

outro ion cloreto.

18
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A Figura 6 apresenta o espectro vibracional na&acedo infravermelho para o

complexo3.

A banda em 3395 cinfoi atribuida ao estiramento vibracional N-H daigam
nic. As bandas em 3201 e 3057 thioram atribuidas aos estiramentos vibracionais

C-H do anel piridinico e C—H do anel aromatico igaite PP}Bz, respectivamente.

A banda em 1678 cihfoi atribuida ao estiramento vibracional -C=0 dapg
amida presente no anel piridinico. A banda em 1668 é respectiva ao estiramento

vibracional —-C=C- do anel aromatico do ligante /&82h

319
3057 / \
12021089
3201
NN

3395 1608 1389

499
1678
695

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

ntimero de onde (cm™)

Figura 6. Espectro vibracional na regido do infravermelho doomplexo
[RuCl(PPh.Bz)(nic),] (3), em pastilha de Csl (1:100 mg).
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Na regido do espectro de infravermelho do complgxas bandas que se
desdobram na regido de 770 a 740, e de 740 a 5i1Z&mrelativas aos estiramentos
vibracional P-C dos ligantes RPBl, P-CH-Ar, e a deformagao vibracional N-H do

ligante amida.

A exemplo do seu precursor de sintds@ complexd também apresenta uma
banda relativa ao estiramento vibracional CI-Ru3d® cni', significando que os fons

cloretos estatrans-posicionados.

A Figura 7 apresenta o espectro vibracional nadcegio infravermelho do

complexo4.

A banda em 3378 cifoi atribuida ao estiramento vibracional N-H daidan
isn. As bandas em 3195 e 3051 tfioram atribuidas aos estiramentos vibracionais

C-H do anel piridinico e C-H do anel arométicoigarite PP§Bz, respectivamente.

20
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Figura 7. Espectro vibracional na regido do infravermelho doomplexo
[RuCl(PPhBz)(isn)] (4), em pastilha de Csl (1:100 mg).

A banda em 1678 cinfoi atribuida ao estiramento vibracional -C=0 dzida
no anel piridinico. A banda em 1608 tné respectiva do estiramento vibracional

—C=C- no anel aromatico do ligante RBh

A banda em 332 cinfoi atribuida ao estiramento vibracional Rui@ins

posicionados um ion Cl

Uma das principais bandas para caracterizacao uhplero 1 e dos demais
deste trabalho, € atribuida a ligacdo Ru—Cl. Semddorte doadoo e 11, 0 ion cloreto

pode contribuir para tornar o complexo mais inertesolucao se, por exemplo, estiver
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trans posicionado a um ligante acidpforte pelo sinergismo<4-Ru—CI. Desta forma,

a informacao adquirida com o valor da banda coomdpnte ao ion cloreto no espectro
vibracional na regido do infravermelho pode ajularever uma provavel labilidade do
complexo em solucdo. Porém, ndo se observa ligagaGl trans-posicionada a outro
ligante diferente do ion cloreto. Sendo as dife®atividades cataliticas dos complexos
relacionada, principalmente, com as caracteristig@sticulares dos ligantes

substituintes da fosfina PfBE no complexo precursar

3.1 — Caracterizacao por RMN.

Inicialmente deve ser lembrado que o complexo peotaenado
[RuClL(PPh)s] semelhante d, dimeriza prontamente em solugéo, em acordo com a

reacao apresentada no Esquema 1:

p p
, P...,,,R|> wCl Pu.. Fl ,,,,, «Chu, - .Cl
| Ry .
cr~p - c I ~c— ~p 2P
P
P = PPh

Figura 8. Reacéo de dimerizacdo do complexo [R(FFPhs)3].

E observado no espectro de RMR {*H} o sinal de PPhlivre em -4,0 ppm,

em adicdo ao duplo dubleto caracteristico do differo

22
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A Figura 8 representa o espectro de RfN{'*H} do complexol em funcéo
do tempo. Acredita-se que haja a formacdo de urpécis dimérica a exemplo do
complexo [RuCI(PPh)s]*?° porém, com fosfinas ndo equivalentes. Os siedgsivos
a esta estrutura sdo og d, no espectro com 1h. Observa-se que ocorre umraama
intensidade do sinal em funcdo do tempo, relativo a fosfina livre, pnelanente
oriundo da descoordenacdo do composto inicial garformacdo do dimero. Na
literatur&® relata-se a formacéo de provaveis espécies diasépela dissociacdo de
fosfina em compostos do tipo [RuBj] cujos espectros de RMRIP apresenta dois
singletos. Isso corrobora com as observacdes dlasuacima. Em adicéo, esses sinais

sao suprimidos pela presenca de excesso de f@géin&igura 9).

Ainda na Figura 8, é possivel observar sinais stersies com a estrutura
monomeérica [RuG(PPhBz);] (Figura 10): um tripleto (sind) e um dubleto (sinat)
com intensidades relativas 1:2. O primeiro é meltiefinido a partir do espectro
apresentado na Figura 8C. Na Figura 8D o gin@lprovavelmente relativo a espécie
oxidada OPP#Bz*?® E possivel que a observacdo da coalescénciairtiis fse g no
espectro representado na Figura 8A seja devidoca trapida entre a fosfina livre
oxidada (OPPiBz) e a espécie monomeérica [Rp(@PhBz);]. Para o complexo
semelhante [Ru@lPPh)s], € observado um equilibrio entre este compost® &spécies
PhPO e ‘RuCl’, suportando o fato de que as fosfinascemplexos de Ru(ll) séo
extremamente sensiveis ao oxigénio e a coalescéacgnais devido a troca rapida

entre as fosfinas coordenada n&o oxidada e a #olsfiie oxidadZ.

O tripleto f e o dubletog na Figura 8D sdo melhores observados em

experimentos com excesso da fosfina BRH{Figura 9).
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O sinale, na Figura 8A, pode ser de pequenas amostragpdeies complexas
oxidadas do tipo [Ru@lO.)(PPhBz),] ou RUuOPP}Bz, que desaparecem a partir do

espectro representado na Figura 8C, em acordo dibenaaura”.

A (1 h)
i it
10 o a0
B (2 h)
= I - HM‘
60 50 40 30 20 0 o 0
C(3h)
LN, N 2
60 50 40 2 10 0 10
L—
f9 000
WWWM
60 50 40 0 20 0 o a0
(ppm)
Sinal a b c d e f g h i

ppm 520 50,4 49,7 40,1 347 309 300 225 -90

Figura 9. Espectro de RMR'P {H} do complexo [RuG(PPh:Bz)], em cloroférmio.
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a b A(1h)

50 30 20 0 -10
¢ h B (2 h)
| 50 | 30 | 20 0 | 10

50 30 20 0 10
e P cammontine TN
| 50 | 30 | 20 AP 10
(ppm)

Figura 10. Espectro de RMR'P {*H} do complexo [RuG{PPh:Bz)] em cloroférmio
com excesso de 50 vezes deBRh

P
P"""FJ “‘,.NCI
u
c— P
P = PPhBz

Figura 11. Estrutura monomérica do compostos[RyEPh.Bz))].
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E em relacdo aos sinas b (Figura 8A), ndo ha indicios que sejam relativos a
alguma espécie formada a partir da dissociacdondefosfina como no caso dos sinais
c ed, uma vez este sinais ndo sdo suprimidos na presienexcesso de PBiz (Figura
9). No entanto, em temperaturas mais baixas (5d®Ghalb é suprimido (Figura 11).
Acredita-se que, o0s sinais e b possam ser indicativos de espécies relativamente
estaveis do tipo [Rug@Ps.P], com P = PPBz. Nessa espécie um movimento
intramolecular entre as fosfinas pode formar sir@alecidos. Esses sinais serido,
entdo, suprimidos em temperaturas mais baixas devidiminuicdo do movimento
entre os ligantes. Tolmaet af’ sugere, baseado em estudos de RMN'Beque
complexos deste tipo sdo muito bem representadoss@otdo com a formula
[RuChLP5.P]. Relata-se também que o complexo [R(RRh)s] em solucdo apresenta
picos coalescidos em campo alto devido a uma pebyBdeudo-rotagdo intramolecular
entre as fosfinas equatoriais e a fosfina apicalssim, surgea idéia de que na Figura
11, o sinala seria relativo a uma espécie hexacoordenada cdosfhas no plano
equatorial; pela reacao entre a fosfina descooddena formacéo do dimero e a espécie

momeérica pentacoordenada.
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c d

50 40

Figura 12. Espectro de RMR'P {*H} do complexo [RuG(PPh.Bz);] em cloroférmio a

5°C.

Mais uma vez, para efeito de comparacao, obsergaease complexd possui
comportamento semelhante em solucdo ao pentaceamlefRuC}(PPh)s]. Este
complexo também forma diversas novas espécies, egemplo: [RuCi(PPh)4],
[{RUCI(PPh);}], [RUCI(PPh)s], [RUCL(PPh)s.PPh]. Além disso, pode formar
compostos procedentes de reacdes com o oxigérgoaloé extremamente sensivel,
como por exemplo, [RuglO,)(PPh),] e [Ru(OPPH)]?®. Os dados de RMN d&p
{'H} para o pentacoordenado [Ru(EPh)s] indicam que a forma predominantemente

é uma espécie dimérica e a liberacado de fosfireteethda na soluc&o

A Figura 12 apresenta o espectro de RMN {'H} do complexo
[RuCL(PPhBz),pip] em cloroformio. Este espectro apresentou dmais,j el. Aqui
nao se observou o sinal em -9,0 ppm correspondeioidina livre. A explicacdo seria a
formacao de isbmeros geométricos, ambos com feséigaivalentes, em acordo com a

literatura (Figura 13¥.
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T T T T S TR R S
40 35 30

Figural3. Espectro de RMN3*P{H} do complexo [RuG(PPh.Bz)pip)] em

cloroférmio.

=)
Pn | ll|||IC| CI"' |
U
cl”™ Np Cl= |
P = PBBz

Figura 14. Estruturas provaveis para isomeros do complexo [RE®hBz)ypip)] em
solucéo.
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A Figura 15 representa o espectro de RMN %@ {*H} do complexo
[RuClL(PPhBz),(nic),] em cloroférmio. Nao foi observada mudanca no espeom o

tempo.

N R A |

50 40 30 2C -10
(Ppm)

Sinal m n o] p o} r
ppm 52,0 45,9 31,1 30,0 22,8 -9,0

Figura 15. Espectro de RMN d&'P {*H} do complexo [RuG(PPh:Bz)(nic),] em
cloroférmio.

O sinal mais intensom ¢é forte indicio de que no complexo
[RuChL(PPhBz),(nic),] as fosfinas estejam equivalentes. Uma proposta gsta
provavel estrutura esta representada na Figur® Bialr € correspondente a PBl

livre, que apresenta-se em pequena quantidadelagiiso

O sinal p é provavelmente correspondente a espécies oxidddasipo

PPhBzO, mesma espécie proposta anteriormente na dézwk complexo precursor
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[RuClL(PPhBz);] Acredita-se que, 0s sinais e g sao correspondentes a pequenas
fracbes de [RuG(PPhBz);]. E o sinaln relativo a espécies complexas do tipo
RuPPhBzO ou [RuCiO,)(PPhBz),] decorrentes da pequena descoordenagcao de

fosfina do composto inicial. Observou-se comportameemelhante para o complexo

4.
P
Clll., R|
u_
~ | ~cl
P
P = PPhBz

Figura 16. Estrutura provavel para o complexo [Ru@PhBz)(nic),].
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3.2 - Atividade dos Complexos [Ry{Ph,Bz);] (1) e [RUChL(PPh,Bz)pip]

(2) em ROMP de Norborneno

3.2.1 — Variacdo da Temperatura, Volume de EDA anif® Mantendo Constante a

Raz&o [NBEJ/[RU]

Os resultados de rendimentos, massas moleculare¥’De (indice de
polidispersidade) de polinorborneno isolado, usacdmo precursores cataliticos os
complexos pentacoordenadbs 2, estdo mostrados na Tabela 1.

N&o se observou formacdo de polimero a 25 °C usandomo precursor
(entradas 1-6). Entretanto, quando os experimefti@sn realizados a 50 °C, este
mesmo complexo sintetizou poliNBE na ordem de 56%iradas 7-12). Os IPD dos
polimeros variaram de 2,2 a 4,7 conforme se auraemtempo de reacao de 5 para 30
min, e os M, dos polimeros mantiveram-se na ordem de W8anda como precursor,
notou-se formacao de polimero a 25 °C, obtendd%e & rendimento na presenca de
3 pL de EDA (entrada 16). A 50 °C, os rendimentespdliNBE sédo favorecidos e
obtém-se 94,0% em 5 min de reacdo (entrada 19YaNmessma temperatura por 30
min, obteve-se poliNBE quantitativamente quandopnesenca de 3 puL de EDA
(entrada 22), diminuindo um pouco o rendimento dsénuL de EDA (entrada 23). Os

polimeros sintetizados co2tém M, na ordem de FO
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Tabela 2.ROMP de NBE catalisada por complexos do tipo [R{FFRBz).L].

Entrada L Tempo T (°C) Vol. EDA Rend. My IPD
(PKa; 6) (min) (nL) (%) (10

1 PPhBz 5 25 3 NP

2 (3,6; 152°) 5 NP

3 7 NP

4 30 25 3 <5,0

5 5 <5,0

6 7 <1,0

7 5 50 3 50,2 2,4 2,74
8 5 50,7 1,4 2,86
9 7 40,2 0,2 2,18
10 30 50 3 50,2 1,7 4,72
11 5 52,3 1,5 6,28
12 7 41,9 1,6 4,26
13 Pip 5 25 3 <5,0

14 (11,2; 121°) 5 NP

15 7 NP

16 30 25 3 92,2 0,2 2,22
17 5 51,6 0,2 2,89
18 7 21,3 0,3 2,55
19 5 50 3 94,1 0,5 2,32
20 5 77,6 0,3 3,45
21 7 40,1 0,2 3,31
22 30 50 3 99,5 0,2 4,32
23 5 93,8 0,5 4,45
24 7 51,3 0,4 2,63
25%@ PPh 5 50 5 63,0 2,6 1,40

(2,73; 145°)
26*® Pip <1 25 5 99,9 0,2 1,90
(112; 121°)

[Ru] =1 pmol; CHCJ; [NBE]/[Ru] = 5.000.

* complexo do tipo [RUG(PPh),L].

2 Ref. [8]
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Quando a reacdo de ROMP é realizada em a tem@alavadas, a entalpia
do sistema de polimerizagdo pode nao compensar teopen desfavorecendo
termodinamicamente este tipo de redé8cApesar deste fato, observou-se rendimentos
mais altos de poliNBE a 50 °C para ambos 0s pseoes cataliticos citados na Tabela
2. Isto pode esta relacionado ao favorecimentoedgdio entre EDA e complexo para
formacao da espécie ativa, M=CHR, por promoverdescle substituicbes de ligantes.

Mesmo sem influenciar no rendimento de polimerieagévariagdo no tempo de
reacdo afetou significativamente os valores de 8B polimeros sintetizados can
(entradas 7-12). Provéaveis reacdes secundariasjgaimentebackbinting podem esta
influenciando neste aumento de polidispersitladiste tipo de reacdo quebra os
polimeros ja formados pelo ataque do catalisadataaativo na ponta da cadeia (ver
Figura 16§. Como n&o foi observado aumento no rendimento al@nerizac&o,
acredita-se que reacdes do thpackbintingsejam prioritarias a partir de determinado
tempo reacional neste sistema. Raciocina-se quate@n reacdes secundarias
também na ROMP con2 como precursor, porém, ndo se observa diminuigio n
tamanho das cadeias. Dessa forma, este aumentlanale IPD pode estar relacionado
a outros tipos de reacdes secundarias, como ponpdaereacdesntermoleculares
Estas por sua vez, aumentam o IPD sem necessateadierinuir o tamanho da cadeia.

Uma ilustracdo para tal esta representada na Figura
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LiM= backbiting — ML —
P

Figura 17. Exemplo de reacdo de backbinting.

UOUT T R O

Figura 18. Exemplo de reacdes intermoleculares.
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O excesso de EDA nas reacdes com ambos 0s compldixosuiu o
rendimento de polimerizacdo. Assim como observadwa poutros complexos
semelhantes & e 2, discuti-se que haja uma competicdo pela coord@enag centro
metélico entre o EDA em excesso e o monofiélo O precursor catalitico
[RuChL(PPh).pip] tem o rendimento de poliNBE diminuido de 99,p%6a 0% quando
o volume de EDA é variado de 5 para 50%ilRaciocina-se que esta mesma
competicdo influencia negativamente os sistemasliteds com1l e 2 como
precursores. Nos dados sumarizados na Tabela dlume de EDA igual a 3 pL

sintetiza polinorborneno com melhores caracteestemelhor rendimento.

O carater doadar-(estimado pelo pk= 11,2), combinado com o grande angulo

de cone § = 121°) da pip en2, pode ter proporcionado a sintese de polimeros com

melhores caracteristicas qud€Tabela 2). O efeito sinérgico piﬁé Ru S olefina, deve

favorecer a ativagéo da olefina e o impedimentérestdeve ter aumentado a labilidade
do complexo, permitindo que o compleXageja ativo a 25 °C. Além disso, a formacéao
de diversos novos compostos quaridencontra-se em solucdo pode interferir nas
reac0es de polimerizagcdo, mesmo em pequenos temgawsonais. Enquanto o
complexo com amina retém a espécie monomeérica.

Comparandol e [RuCh(PPh)s] (entrada 8 e 25), observa-se que o efeito
eletrbnico da PRhfavorece as caracteristicas dos polimeros, formaoetimeros com
cadeias longas e baixo valores de IPD que os palgsintetizados corh A influéncia

eletrbnica é também observada quando comparando rezurpor catalitico

[RuCL(PPh)2pip] e 2, sintetizando polimeros com baixo IRihtradas 17 e 26).
35



CAPITULO 1lI

3.2.2 — Variacdo da Razao [NBE]/[Ru] pela Adi¢ao i®némero

Na Tabela 3 estédo representados os valores dememidi e IPD dos polimeros

obtidos a partir d& e 2 como precursores, variando-se a razao [NBE]/[Ryinreaenca

de 5 uL de EDA. Nestas reacfes, manteve-se constante ssamdo complexo

adicionada em 1mg, e variou-se a quantidade de menad

Tabela 3. ROMP de NBE catalisada por complexos do tipo [R{RRhBz),L]

mudando a razao [NBE]/[Ru].

Entrada L [NBE]J/[Ru] Rend. N°de grupos My, IPD
(%)  de polimeros (10°)
no GPC
1 PPhBz 1.000 54,4 Total 1,6 7,41
2 1 0,6 1,71
3 2 0,05 1,08
4 3 0,02 1,55
5 5.000 50,7 1,4 2,86
6 10.000 85,4 1,7 2,98
7 15.000 99,9 15 2,41
8 pip 1.000 36,5 0,3 11,3
9 5.000 77,6 0,3 3,45
10 10.000 51,6 1,0 2,57
11 15.000 64,5 0,8 2,20

[Ru] =1 umol; 5 uL EDA; CHG} 50 °C; 5 min.
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Quandol é o precursor, na propor¢cdo [NBE]/[Ru] igual aOD,0observa-se
rendimento de polimero isolado semelhante ao ohdercom [NBE]/[Ru] igual a
5.000 (entrada 1). No entanto, ha formacao de potispolimodais (entrada 1-5).

Em valores maiores que 5.000, nota-se aumento mwimento de
polinorborneno, chegando a valores quantitativanda a razdo [NBE]/[Ru] é igual a
15.000 (entrada 7, Tabela 2). Nestas condi¢cOegtig@m-se polimeros com valores de
IPD semelhantes aos valores apresentados quard@medb € igual a 5000 (entrada 5).
Nota-se também aumento no valor dg (éntradas 6 e 7).

Para sistemas cor@ e [NBE]/[Ru] = 1.000, observa-se a diminuicdo no
rendimento de polimero em relagdo ao observadodguamazédo [NBE]/[Ru] = 5.000.
Os polimeros formados apresentam valores alto$Be as, ndo foram polimodais
(entrada 8). Nestas condi¢Bes, os polimeros siatkis tém valor de Migual ao
observado com raz&o [NBE]/[Ru] = 5.000 (entradasS.

Em valores de [NBE]/[Ru] acima de 5.000, os renditog diminuem. Os
valores de M aumentam e o indice de polidispersidade dos pasn& semelhante ao
observado com [NBE]/[Ru] = 5.000 (entradas 10 e 11)

Os maiores rendimentos s&do observados quando seenguna razao
mond&mero/catalisador. Provavelmente isso estd ioelado com o favorecimento
termodinamico na energia livre de Gibbs. Ao cordrdo aqui apresentado, quando em
baixas concentragbes, a maior entropia do sistemd® m&o ser compensada pela
entalpia associada & liberacéo da tensdo dé’an@keralmente, as reacdes de ROMP
sdo favorecidas por maiores concentracbes de maaodme meio reacional,

principalmente em temperaturas brafid&&ambém, para sistemas semelhantes aos
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complexosl e 2, constatou-se aumento no rendimento de polimelads utilizando os
complexos [RUuG(PPh)s], [RUuCL(PPh),(sec-NH°Bu),], [RuCL(PPh)(NHPh),] e
[RuClL(PPh),(imidazoly] como precursores cataliticos, quando o valor dzio
[NBE]/[Ru] varia de 1.000 para 5.080 Esta tendéncia ndo é observada para o
complexo2 com valores da razao [NBE]/[Ru] acima de 5.00@réstas 10 e 11).

A sintese de polimeros polimodais (entradas 1-4a gwovavelmente
relacionada a reacdes secundamasrmolecularesfavorecendo a formagédo de novos
grupos de cadeias. Nessas mesmas condi¢bes, q2agdo precursor catalitico,
observa-se a mesma tendéncia. No entanto, semdaontke grupos de polimeros com
pesos moleculares semelhantes, mas sim, com foomde&polimeros altamente
polidispersos. O menor rendimento observado coreolmmm os dados obtidos na
Tabela 1, onde, relativamente, o grande excessBDfe diminui o rendimento de
polimerizagdo. Em adig&o, a presenca de mais mawoneemeio reacional contribuiu
para formacéo de polimeros com maiores valores,gaavito pard quanto para.

Em alguns sistemas cataliticos relatados na litefdf também nao se observou
tendéncias de acréscimo ou decréscimo dos valerdP@ e M, com a variacdo da
razdo mondmero/catalisador. Por exemplo, com [RB€h).(py),] e [RUCL(PPh)x(4-
NH2-py),] constatou-se aumento no IPD com o0 aumento da fdMAE]/[Ru], ja com
[RUCL(PPh)(py)), ndo se observou variacgdio no D Quando
[RuCl(PPh)>(NH2Bu),] € o precursor, houve diminuicdo no valor de IPBueento

do My, com o aumento da razdo [NBEJ/[RY]
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3.2.3 — Variacdo da Razao [NBE]/[Ru] pela Adicédo Re.

Na Tabela 4 estédo representados os valores dememidi e IPD dos polimeros
obtidos coml e 2 como precursores, variando-se a razdo [NBE]/[Ruptiiorma que a

massa do monémero permaneceu constante e vareodeseatalisador.

Tabela 4. ROMP de NBE catalisada por complexos do tipo [R{RRhBz),L]
mudando a raz&do [NBE]/[Ru] mudando [Ru].

Entrada L Ru Rend. N° de grupos de My, IPD

(mg) (%) polimeros no  (10°)
GPC
1 PPhBz 2 88,0 0,9 4,26
2 3 99,9 Total 1,1 4,49
3 1 0,6 1,81
4 2 004 1,43
5 PIP 2 99,9 0,07 6,61
6 3 99,9 0,6 12,4

[NBE] = 640 mg; 5 pL EDA; CHG| 50 °C; 5 min

Nota-se melhores rendimentos em todos os expemseaalizados com massa
de precursores maiores que 1 mg (Tabela 4). S@\aaos rendimentos quantitativos
com 3 mg dd. e a partir de 2 mg d&

Para os polimeros obtidos com 2 mglde IPD esta na ordem de 4,26 e ha
formacdo de polimeros polimodais (entrada 1). RPanado se observa formacao de

polimeros polimodais, mas, formacdo de polinorbooneltamente polidisperso
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(entrada 5). Os resultados a partirldeigerem a existéncia de reaciigésrmoleculares
(ver Figura 17) e formacao de diferentes grupopaleaneros com mesmos valores de
Mw. J& com o complex®, existe tendéncia de ocorrer reacdes doligukbinting(ver

figura 16) com formacg&o de polimeros com menorge Mitamente polidispersos

3.3-Atividade dos Complexos [RufPPh,Bz),(nic),] (3) e
[RuCl,(PPh,Bz)(isn),] (4) em ROMP de Norborneno.

Os complexos hexacoordenados [RUFIPRBZ),(Nic),] (3 e
[RuCL(PPhBz),(isn)] (4) sdo derivados do complexo precursor catalitieopartir de
uma reacao de substituicdo com excesso dos respedtiheterociclicos nic e isn. Os
rendimentos, observados utilizando como precursaagsalitico estes complexos,
variando-se a temperatura, volume de EDA e o tedgaeacdo numa proporgéo
[NBE]/[Ru] = 5.000, sédo apresentados na Tabela 4.

A 25 °C, ndo se observa formacdo de poliINBE unhliivase ambos os
precursores cataliticd e 4 (entrdas 1-6 e 13-18). Elevando a temperatura pareC
quando3 é o precursor, observa-se formacdo de poliNBE paiirfutos. No entanto,
com baixos rendimentos que ndo chegam a 8,0 %a@n8). Con#, em experimentos
realizados nas mesmas condi¢des de temperaturap® tde reacdo, ndo se observa
formacdo de polimeros (entradas 19-21). Mantenda-samperatura e variando-se o
tempo de reacado para 30 min, nota-se que ambasrgdexos, sintetizam polimeros na

ordem de 12 % de rendimento (entradas 10-12 e p2-24
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Tabela 5. ROMP de NBE catalisada por complexos do tipo [R{FFRBZz).L,]
mudando a razéo [NBE]/[Ru] mudando [Ru].

Entrance L T Tempo Vol. EDA Rend.
(Pks; 6)  (°C) (min) (ul) (%0)
1 25 5 3 NP
2 5 NP
3 7 NP
4 30 3 NP
5 5 NP
6 NIC 7 NP
7 (3.0;90° 50 5 3 6.8
8 5 7.2
9 7 4.0
10 30 3 9.9
11 5 12.0
12 7 8.7
13 25 5 3 NP
14 5 NP
15 7 NP
16 30 3 NP
17 5 NP
18 ISN 7 NP
19 (3.5;<90° 50 5 3 NP
20 5 NP
21 7 NP
22 30 3 5
23 5 12.2
24 7 5.1

[Ru] = 1 pmol; CHCY; [NBEJ/[Ru] = 5.000.
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A exemplo do seu precursor de sintege dom os complexo8 e 4 também ha
diminuicdo no rendimento de polimerizagdo com esmwete EDA. O valor 6timo de
etildiazoacetato em ambos os casogig.5

As baixas atividades cataliticas dos complegos 4 provavelmente estéo
relacionadas aos deslocamentos eletroniqeslas ligacdes de retrodoacéo dos ligantes
nic e isn, e aos fatores estéreos relativos aosepeg angulos de cone desses N-
heterociclicos (90°, nic, e < 90°, isn). Além djsacredita-se que a maior estabilidade
conferida a esses complexos por serem espécie8 digttons, influencie também no
processo dissociativo dos ligantes quando a espteie(M=CHR) é formada.

Quando comparadd e 4, nota-se que apenas o0 complexo com nic polimeriza
poliNBE com 5 min a 50 °C (entradas 7-10). Estahorehtividade esta relacionada

com o maior angulo de cone da nic, que aumentailalkede do complexo.

3.4 — TGA dos Polimeros Obtidos a Partir do Pre@mrird Variando a
Razao [NBE]/[Ru].

Na Figura 19 estdo representadas as curvas de TSApalimeros obtidos
utilizando-se uma razdo [mondémero]/[Ru] igual a00,05.000, 10.000 e 15.000. As

condicOes de reacdo sao as mesmas apresentadasetas 3.
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Figura 19. TGA de poliNBE sintetizado com o compléx@om precursor catalitico. a)
[NBE]/[Ru] = 1.000; b) [NBE]/[Ru] = 5.000; c) [NBE][Ru] = 10.000; d) [NBE]/[Ru]
=15.000 .

Essas curvas podem ser divididas em trés regidgsindeira de 25 a 150 °C,
atribuida a perda de massa por evaporacdo do $elv&s curvas apresentadas nos
quadros A, B e C tiveram suas amostras expostas atemperatura ambiente por uma
semana, ja a curva representada no quadro D tevearmostra exposta ao ar em
temperatura ambiente por apenas 48 h, justificaeda-perda de 30,0 % de massa da
amostra neste intervalo de temperatura. Nos demeiserva-se perda de

aproximadamente 5% até 150 °C.
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Para melhor observacdo da diferenca de massa @eedile os polimeros
secados por uma semana e o secado por 48 h, a P@apresenta a sobreposicéo dos

graficos de TGA da Figura 8.

100 4

80

60

40 4

TG (%)

20

T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 20. Sobreposicao dos graficos de TGA de poliNBE si#a#dti com o0 complexo
1 com precursor catalitico. A) [NBE]/[Ru] = 1.000;)BNBE]/[Ru] = 5.000; C)
[NBE]/[Ru] = 10.000; D) [NBE]/[Ru] = 15.000 .

A segunda regido corresponde a TG dos polimer@ssgiiem degradacdo em
440 °C. Esta temperatura é indicativo da formaiis-polinorbornend".

A terceira regido, correspondente a massa de mmetahnescente apos a
degradacé&o do polimero.

Utilizando-se uma razao [NBE]/[Ru] = 1.000, a potegiem de massa de metal
€ de 6,6 % da massa da amostra. Para razdes mumB00, 10.000 e 15.000, as
porcentagens de massas de Ru séo de 7,0, 9,8& We8Spectivamente. Isso equivale a

uma massa de menos de 0,8 mg de metal em 10,0 engaitra.
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IV - CONCLUSAO

As propriedades eletrbnicas, pk 3,6, e estéreof = 152° do ligante
benzildifenilfosfina (PP$Bz) propiciaram ao complexd caracteristicas de bom
iniciador para ROMP. Apesar de formar polimeros @tos valores IPD] sintetiza
poliNBE com rendimento quantitativo em elevada$esaz[NBE]/[Ru] e com elevado
Mw. O angulo de cone grande da fosfina JB2hcertamente aumenta a labilidade deste
complexo acelerando sua saida e formacdo da esgd@e Desta forma, a primeira
etapa da polimerizacdo € mais rapida que a de gagga, tornando os polimeros
bastante polidispersos. Além disso, os resultadosgnsistentes com o0 acontecimento
de reacdes secundarias durante a polimerizacamamaio polimeros polimodais.
Porém, este complexo em suas melhores condi¢cdesiomas polimeriza
gquantitativamenté&ranspoliNBE, e mantém o IPD de cerca de 2,5.

A grande capacidade doadwrdo ligante piperidina somado ao angulo de cone
de 121°, forneceram a sintonia eletrbnica e estégeassaria para que o complexo
apresentasse boa atividade em ROMP de norborndieoeemente dos ligantes nic e
isn, a pip ndo possui caracteristicas de retrodoatgixando o centro metalico rico em
elétrons. Isto consequentemente proporciona maieslodamento eletrénico
Ru- olefina, acelerando a saturacdo dos orbitatsdm norborneno. A substituicdo de
uma PPpBz por uma pip também auxiliou na retencdo de éspénonomeéricas em
solucdo. O que provavelmente € responsavel pelpleam?2 apresentar atividade na

temperatura de 25 °C.
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Os dados sugerem que a baixa atividade dos congiBezd esta relacionada
com as caracteristicas de retrodoacdo destesdgyam:m como, com seus pequenos
angulos de cond,; = 90° ef;s, <90°. O efeito sinérgico CIRu- N-heterociclico e a
falta de impedimento estérico, que “acomoda” oarligs na esfera de coordenacéo,
diminui a labilidade dos complexos em solugcdo. Bdsesma, a etapa que antecede a
iniciacao, formacao da espécie ativa, é prejudicBdaisso que a verdadeira atividade
dos complexos3 e 4 sO € observada a 50 °C. Em adicdo, quando umaemequ
quantidade de complexo tem a fosfina descoorde@didaa formacao da espécie ativa,
é provavel que a condicao de aciddas aminas desfavoreca a ativacéo da olefina.

Sendo assim, pode-se concluir que, complexos pe®s cataliticos do tipo
[RUCL(PPhBz),(N"),] tem sua atividade coordenada pelo o efeito dentis
ancilares. Neste trabalho foi possivel observar &ugulos de cone maiores destes
compostos auxiliam na labilidade dos precursoresjeatando a atividade catalitica.
Porém, esta propriedade deve ser controlada paan@o haja maior velocidade de
iniciagdo que de propagacédo, ao ponto de formanpodis polidispersos. Os efeitos
eletrbnicos, que também influenciam na nesta atiled também precisam ser
controlados para que nado ocorra perda de atividatiditica por efeitos receptoras-

fortes.
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