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Resumo

Os complexodo tipo [RuCL(PPh),amina], amina = pip1) ou pep ),
foram estudados como iniciadores cataliticos paagdes de ROMP de NBE, NBD e
oxaNBE-OMe e na ROMCP de NBE com NBD e oxaNBE-OMencNBE. O
complexo [RuCI(PPh)(pep)(isn)] B) foi estudado na ROMP de NBE e NBD. Os
complexos2 e 3 sdo inéditos e suas caracterizacfes sado discutidasrelacionadas
com o complexo conil. As reacdes de catalises foram realizadas conagims de
tempo, volume de solvente e temperatura, em atmaodie Ar ou ar e na presenca de
EDA.

O rendimento foi quantitativo na ROMP de NBE cornomplexol em 2
mL de CHCH4, por 5 min a 25 °C em Ar, com IPD de 1,9 g Ma ordem de fay mor™.
Com o complex@, os rendimentos foram quantitativos (IPD ~ 3., ordem de 10
g mol*) e independentes do tempo (5 -120 min) e volumsotiente (2 - 8 mL). Com
3, os rendimentos diminuiram com o aumento do voldensolvente, mas com IPD ~ 2
e My na ordem de 0g mol*. Em todos os casos os rendimentos diminufram em
atmosfera de ar e com polimeros polimodais.

Rendimentos quantitativos de poliNBD foram obtidos1 a 40 °C e com
2 a 25 °Cna faixa de volume de solvente estudada, por 6Q0eniin, em Ar. Os
rendimentos com3 foram inferiores a35%. Foram também obtidos rendimentos
quantitativos em atmosfera de ar em certas comid@sagle tempo e volume de
solvente, indicando que os complexos sdo robustwa ptividades em solucdes

contendo @ Todos os polimeros d¢BD foram insollveis.



Obteve-se até 70% de poli(NB#&-NBD) isolado a partir de reacfes cdm
e reacOes quantitativas céndependendo da fragdo molar NBE:NBD usada, indcan
as razdes de reatividades do complexos.

A ROMP de oxaNBE-OMe coni ou com 2 formou 15 a 30% de
rendimento, a 40 °C por 24 h em Ar. Na ROMCP desseomero com NBE obteve-se
de 5 a 30% de rendimento, dependendo da fragcaa.n@darendimentos sdo maiores
nas fracbes molares com maior quantidade de NBHoRaNBE-OMe) foi soltvel,
enguanto que seus copolimeros foram pouco sollveis.

Sdo realizadas discussfes quantos as caracterigtletronicas e de
impedimentos estéricos nos complexos estudadospolamerizacdes via metatese,
selecionando-se os ligantes ancilares frente adigies de reacdes para obtencdes de

bons rendimentos e caracteristicas dos polimeptiss.



Abstract

The complexes of type [RufPPh).amina], amine = pipl) or pep ), were
studied as catalytic initiators for ROMP of NBE, NBand oxaNBE-OMe and for
ROMCP of NBE with NBD and oxaNBE-OMe with NBE. Theomplex
[RuCL(PPh)(pep)(isn)] B) was studied for ROMP of NBE and NBD. The compteXe
and 3 are novels and their characterizations are discussd correlated with the
complex1. The catalysis reactions were performed with viams of time, volume of
solvent and temperature, either in Ar or air atnhesp, in the presence of EDA.

The yield was quantitative for ROMP of NBE with cplex 1 in 2 mL of CHC}
for 5 min at 25 °C in Ar, with PDI of 1.9 and,Mn the order of 1Dg mol*. With the
complex2, the vyields were quantitatives (PDI ~ 3 ang M the order of 1Dg mol%)
and independent of time (5 - 120 min) and volumsal¥ent (2 - 8 mL). WitlB, the
yields decreased when increasing the volume oksbh\but with PDI ~ 2 and Min the
order of 16 g mol'. In all the cases, the yields decreased in airospiere with
polymodal polymers.

Quantitative yields of poliNBD were obtained withat 40 °C and witl2 at 25
°C in the range of the studied volume of solveat,d0 and 120 min, in Ar. The yields
with 3 were less than 35%. Quantitative yields were alsained in air atmosphere in
some combinations of time and volume of solvendjcating that the complexes are
robust for activities in solutions containing.@ll polyNBD were insoluble.

It was obtained up to 70% of poly(NBE-NBD) isolated from reactions with
and quantitative reactions were obtained withdepending on the NBE:NBD molar

fraction used, indicating the reactivity ratios fboe complexes.



The ROMP of oxaNBE-OMe withh or with 2 yielded 15 to 30% at 40 °C for
24h in Ar. In the ROMCP of this monomer with NBEwas obtained from 5 to 30%
yield, depending on the molar fraction. Yields hrgher in molar fractions with higher
amount of NBE. Poly(oxaNBE-OMe) was soluble, whtk copolymers were poorly
soluble.

Discussions are held on the electronic charadiesiand steric hindrances in the
studied complexes for the metathesis polymerizasetecting the ancillary ligands as a
function of the reaction conditions to obtain gogeélds and to improve the

characteristics of the isolated polymers.



1. INTRODUCAO

1.1. Alguns Aspectos sobre Metatese de Olefinas

O termo metatese € de origem grega e significaatie posicdo. Em
quimica se refere a troca de atomos entre duascula$® jA em quimica de olefinas,

descreve a troca de atomos de carbono entre uisepduplas ligacbes (Esquema 1.1)

[1].

H H H H
- .
- I +
H H H

Esquema 1.1- Exemplo de reacédo de metatese de olefinas.

Primeiramente, observou-se a Metatese de olefimaagidente na tentativa
de encontrar catalisadores alternativos com difesenmetais para reacdo de
polimerizacdo via processo Ziegler-Natta na deécadelal950 [1-4]. No entanto, a
comunidade cientifica tomou conhecimento deste tipaeacdo apenas na década de
1960 [5]. Inicialmente, o mecanismo proposto partiu idéia de duas olefinas

coordenando ao centro metalico simultaneamentatéo,ehaveria a troca dos grupos

1



ligados as olefinas, com formagdo de um intermediguase-ciclobutano” (Esquema

1.2) [6,7].

__KR R R
T [t — by

_| L

Esquema 1.2 Mecanismo “gquase-ciclobutano” para reacdes d8IRO

Porém, Chauvin observou que em muitos casos eraito rfacilmente
obtidos produtos cruzados, e ndo sO produtos & partuncdo dos dois grupos das
olefinas. Assim, Chauvin prop6s um mecanismo cose lve fragmentacéo da olefina,
ou seja, um mecanismo baseado na acdo do carbsmeoefa 1.3) [8]. Este mecanismo

proposto em 971 ficou conhecido como mecanismo carbeno/metadddmitano.

M=CHR? + H,C=CHR!

M=CHR! + H,C=CHR?

M=CH, + R’HC=CHR?

M=CHR! + H2C=CHR2

Esquema 1.3 Mecanismo para ROMP proposto por Chauvin.

Neste novo mecanismo o0 metal carbeno mimetiza Uefema havendo a
troca dos dois fragmentos carbeno formando um mavalisador e uma nova olefina
[8].

A metatese de olefinas envolve cinco tipos prinsip@ reacdes quimicas:

RCM ("Ring Closing Metathesis"), ADMET ("Acyclic Bne METathesis"), ROM



("Ring Opening Metathesis"), CM ("Cross-Metathegig' ROMP ("Ring Opening
Metathesis Polimerization") (Esquema 1.4). As reac8ao geralmente reversiveis e,
com um adequado sistema catalitico, o equilibridepser deslocado em segundos
mesmo com grandes valores de substrato/catalifHdor

O real avanco das reacbes de metatese teve in@io @ estudo e
desenvolvimento de catalisadores que proporcionaraaiores rendimentos e
seletividade dos produtos formados [1,7]. Os siageemais comumente usados sao
compostos de metais de transicdo como Mo, W, Re, eéstacando-se catalisadores de

Ru que sdo extremamente seletivos e resistentestadsrentes nas reacoes [9;11].

CM
ADMET RCM
ROM
n @ ‘ﬂ
0 ROMP 1R R 25

Esquema. 1.4 Principais reacdes de metatese

Como aplicacdo industrial, a metatese de olefieatada-se na producao de
1-hexenog-olefinas e etc. Outro campo forte de atuacdo desigdo € a producao de
polimeros insaturados, como: polidiciclopentadiaimgdo na inddstria como material

resistente a grandes impactos devido a grandeidadatde ligagbes cruzadas em sua



estrutura; polinorborneno, usado na industria cesatante acustico e para conter

derramamento de 6leos nos mares e rios (Esquein@2]5

Esquema 1.5- Estrutura de polidiciclopentadieno (A) e polinmmeno (B).

A importancia desse processo foi reconhecida, @essjuisadores Yves
Chauvin (Institut Francais du Petrole, France),&bb. Grubbs (California Institute of
Technology, USA) e Richard R. Schrock (Massachsi$ettitute of Technology, USA)
receberam o Prémio Nobel de quimica em 2005, latitu“for the development of the
metathesis method in organic synthesis. GrubbsheoSk pelo desenvolvimento de

catalisadores e Chauvin pela elucidacdo do mecardsisi reacoes de metatese [2-4].
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1.2. Tipos de Catalisadores para Reacdes de Metates

Os sistemas cataliticos utilizados para reacdesndetese podem ser
divididos em dois tipos principais: 0os que possiehgacdo metal-carbeno geragta
situ e 0s que geram esta espégisitu [1].

Em 1980 comecaram a surgir no meio cientifico compostosnégais de
transicdo com a dupla ligacdo M=CHR formadasitu Compostos de Ta, Mo, W, Re e
Ru foram descobertos e atuaram como iniciadoresreagfes de metatese sem
necessidade de alguma ativagéo por calor, luz eatdisador [1,7]. Estes compostos
ficaram conhecidos como catalisadores de “segumdacdo”’. A descoberta desses
compostos abriu as portas para uma vasta pescaideea da espectroscopia, no qual
foi possivel acompanhar a espécie propagante,tdeteespécie metal-carbeno-olefina
coordenados e, em poucos casos, a observacaceduediario metalociclobutano [1].

Os catalisadores que possuem a espécie ativa M=g&irlain situ sdo
conhecidos como catalisadores de "primeira geragdeSte caso, a espécie carbeno
iniciante s6 pode ser deduzida observando a espédi, usando um sequestrador de
carbeno, ou a partir do grupo no fim da cadeiastfuéura, numero e arranjo estrutural
da espécie que propaga iniciada por catalisadoees’pdmeira geracdo” ainda
necessitam de especial atencéo pelo meio cienfifico

Na década de 1990 os catalisadores de Schroclealbddo apresentaram-
se como iniciadores bastante eficientes para reag@emetatese, porém, seu uso era
limitado pela extrema sensibilidade ao ar e infslela a grupos funcionais [13-15].
Nesta mesma década, Grubbs e colaboradores degsmawoluma série de complexos
de Ru-alquilideno para atuarem como catalisadoras ROMP, estes compostos

apresentariam boa atividade e tolerancia a gruposdnais. Estes compostos ficaram



conhecidos como catalisadores de 12 geracdo deb&rutbomplexos do tipo
[RUuCL(PCy),CHR]; 22 geracdo de Grubbs, complexos do tipo [R&Cls)(N-
heretociclico)CHR] e 32 geragdo de Grubbs, compgledo tipo [RuCl(py)(N-

heretociclico)CHR] (Figura 1.1) [13-16].

/'_'\ N\
Cl-.. '?CVJ Mes~ N‘Mes N N-Mes
= CI-\ \cn ! Cl
s / U=
PC?S@ PC;@ C’N r\;ﬂ C(CHs)zPh
N CH(CF;),CO" Mo~ C(CHa)2
%} CO(CF3)2CH;z

12 Geragéao de 22 Geracdao de 32 Geracao de Schrock
Grubbs Grubbs Grubbs

Mes =

Figura 1.1- Exemplos de catalisadores de Grubbs e Schrock.

1.3. Alguns Aspectos sobre a ROMP

A ROMP (Ring Opening Metathesis polymerization) @audas principais
reac0es de metatese, pois € utilizada vastamenteo dorma de obtencdo de
macromoléculas desde meados da década de 195Gy ai@&ntéo, esta versatil reacao
vem se destacando na sintese de polimeros pelagade materiais com interessantes
propriedades bioldgicas, eletrdnicas e mecanica@ls M origem desta reacdo € datada
nesta década quando varios metais e reagentes fowarhinados para promover
transformacao envolvendo olefinas. No entanto,cayuahs demais reacdes de metatese,
foi com os estudos e desenvolvimento de novosisatimres que a ROMP teve sua
maior ascensdo. O mecanismo para ROMP é baseaa@cemismo geral das reacdes

de metatese (0 mecanismo metal-carbeno desenvghaid@€hauvin) e é dividido em



trés etapas; a primeira, iniciacdo, onde acontecasexcdo e abertura da primeira
unidade monomeérica; a segunda, propagacdo, ondécaeca aproximacao e aberturas
das demais unidades monomeéricas e crescimentaldera terceira, terminagédo, onde
o metal é desligado da ponta da cadeia e finaliaadacédo (Esquema 1.6) [1]. Na etapa
de iniciagdo da ROMP ha a formagdo de um intermediéom quatro membros

denominado ciclometalobutano, nele acontece a esetdtroca dos ligantes ligados a
dupla ligacdo) propriamente dita. E importante teglaambém, que apds a troca dos
ligantes na iniciacdo, existe a formacdo de umaarespécie catalitica na ponta da
cadeia. Ou seja, a primeira unidade monoméricaateenum ligante na esfera de
coordenacdo do metal, e influencia com suas castatas eletronicas e estéricas todo
0 processo [18]. O principal fato que diferencilR@MP das demais reacdes de

polimerizacdo é a retencdo da dupla ligacéo otfipor toda a cadeia [19]1

Iniciacao:
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Esquema 1.6- Mecanismo da ROMP.



Além da existéncia de uma diferente espécie prapagaxistem mais duas
importantes observagfes sobre as reacdes de ROM® él4ue, semelhante as demais
reacfes de metatese, a ROMP é geralmente reversivelecanismo proposto e
ilustrado no Esquema 1.6 pode avancar na diregésta Outra observacéo € que as
reacbes de ROMP sédo equilibrios controlados mor@paimero, e a tendéncia do
equilibrio pode ser predito por consideracdes tdin@micas [9]. A tensdo associada
ao anel da olefina define o caminho positivo destagdes (como ilustrado na Esquema
1.6) compensando a penalidade entropica inerergacées de polimerizacéo. Por isso,
0S mondmeros mais comumente usados possuem temsao a 5 kcal/mol. Alguns
exemplos sdo norborneno, ciclobuteno, ciclopengenorbornadieno [3. Outro fator
capaz de compensar o desfavorecimento termodinadaicentropia é a temperatura.
Por tanto, em termos gerais, a ROMP tem como swebkomes condi¢cdes a maior
concentracdo de mondmero e a menor temperatdra 12

Apesar das reacdes de ROMP serem diretas e a an@osi catalisadores
seletivos, outros tipos de reacdo podem ocorraalglas a principal;, sdo as chamadas
reacdes secundarias. A principal e mais frequemtemebservada é backbiting
(Esquema 1.7), onde a espécie catalitica ativa aatupla ligacdo da cadeia principal.
Este fato leva a quebra da cadeia, a diminuicAondssa molecular do polimero e
aumento do grau de dispersédo (IPD). No entantdysereacdo do acontecimento de
reacdes secundarias tipackbitingé forte indicio de que o catalisador pode apresent
atividade para outros tipos de metatese ou mesm gaobtencdo de oligbmeros
ciclicos. E assim, a obtencdo destes oligdbmerotet@dda positivamente por baixas

concentracdes e altas temperaturas [22].
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Esquema 1.7- Reacao de backbiting.

1.4. A Catalise em ROMP

O comportamento controlado dos catalisadores p&@&MR depende da
habilidade destes compostos em promover boa idciacestabilidade na geracédo da
espécie propagante. Por isso, inUmeros esforcosse@no feitos no desenvolvimento
de catalisadores cada vez mais ativos que reakz@alimerizacdo com formacao de
polimeros com boas caracteristicas [23]. Na verdhdsca-se realizar a ROMP de
formaviva. A polimerizagéo viva ocorre quando os polimeros ¥@lores de IPD < 1,5,
apresentam crescimento linear dg &m o aumento linear da razdo [mondmero]/[cat],
e possuem rapida e completa iniciacad.[1

Os primeiros catalisadores bem-definidos capazesmddiar ROMP de
maneira viva foram os a base de Ti, estes porezigapresentavam atividade apenas na
polimerizacdo de norborneno [24]. Apesar dissogesestatalisadores sintetizam
polimeros com estreita polidispersidade e pesoauldeque aumenta linearmente com
a quantidade de monémero consumida. A escolha destal como precursor da
guimica catalitica de ROMP se da pelo sucesso aplesos semelhantes de Zigler-
Natta na sintese de polietileno. Devido ao simdameco do estudo destes dois
mecanismos, houve um mal-entendimento com relag&eraelhancas e diferencas dos

dois e atuagao de catalisadores baseados no mestald bh



Logo apGs os estudos com precursores de Ti, namplexos a base de Ta se
apresentaram como ativos para sintese de norbodeenmneira bem controlada. Tais
catalisadores foram introduzidos por Schrock qudéwada de 1970 reportou também
seus primeiros catalisadres bem definidos de Wosfpara uma grande variedade de
derivados de norborneno de maneira viva [25, 2&]a Hi, observou-se a formacao de
polimeros com grandes massas moleculares com cdomg@sumo de mondémero,
porém, os valores de PDI destes materiais chegarar. Tal fato é discutido como
consequéncia de reacdes secundarias resultantestadaatividade do catalisador
combinado a uma lenta cinética de iniciacdo [2ifhil&rmente os catalisadores de W
apresentaram reacfes secundéarias o que impedilMd RI® maneira viva, no entanto,
os iniciadores de W mostraram-se mais resistentagupos funcionais e mais
estéreosseletivos [28]. Os resultados de estétetigslmde e resisténcia a grupos
funcionais provaram que, mesmo com reacfes sedasd@r controle da ROMP
poderia ser feito por catalisadores deste tipo.datdio que Schrock e colaboradores
modificaram a estrutura dos catalisadores de W wowos ligantes ao ponto de obter
polinorborneno com PDI = 1,03 e previsivel massdeoutar. Dessa forma, estes
pesquisadores puderam introduzir a ROMP de forwa va quimica dos catalisadores
de W [Z].

Outra classe importante de catalisadores foi aceplexos a base de Mo,
estes possuem estrutura semelhante aos composWsedeambém apresentam maior
tolerancia a grupos funcionais que os compostdd.d& principal vantagem observada
por Schrock na quimica dos catalisadores de Ma@ foiaior resisténcia a oxigénio e
agua que os semelhantes complexos de W e Ta, eérnammbais resistentes a
decomposicao e a reacdes paralelas. E em geqab)ioseros apresentam estreito IPD e

controle sobre a massa molecular [30].
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Metais do grupo da platina como Ru, Os e Ir sdoomaptes no estudo dos
catalisadores para ROMP. Seus complexos apresdatarancia a grupos funcionais
podendo polimerizar uma grande variedade de celioals e em diferentes solventes
como agua, etanol, cloroformio e etc. [31,32]. Wesbntexto, os catalisadores de
primeira e segunda geracao de Grubbs destacaranckesive no desenvolvimento e
controle cinético da ROMP de forma viva. Estesls@dores a base de Ru mostram
baixa oxofilicidade, isto comparado a outros contpae W ou Mo, por exemplo.
Mesmo assim, a utilizacdo de compostos de Ru egbesade metatese aconteceu
apenas na década de 1960 com o0 uso do complexos R&th iniciacdo da
polimerizacdo de varios derivados de norbornend. [B®i pela atividade deste
complexo na sintese de polimeros a partir de véasnorbornenos, que se observou
pela primeira vez a extraordinaria resisténcia wieiadores de Ru para grupos
funcionais [33]. Este complexo necessitou de longas$odos de iniciacdo quando as
reagbes aconteciam em solventes orgéanicos, a rdacROMP né&o-viva foi observada
para varios oxanorbornenos em solucao aquosaA34im a atencdo dos pesquisadores
foi voltada para o desenvolvimento de complexos efimidos que pudessem atuar na
ROMP de maneira viva em solventes organicos. RParto,t a primeira e segunda
geracao dos catalisadores de Grubbs surgiram.iM&ips geracao os ligantes em torno
do centro metalico sdo apenas fosfinas, cloretofoate da dupla M=CRH, na segunda
existe na esfera de coordenacdo um N-heterocidige participa eletrdnica e
estericamente para, inclusive, a polimerizacdo deGmeros praticamente sem tensao
anelar e olefinas aciclicas [1,4]. A alta atividadiada ao controle de polidispersidade
(IPD<1,05) e tamanho de cadeia, tornaram os cadaiies de Grubbs extremamente
populares, uma vez que estes respondem como umaloges avangos na quimica da

ROMP.
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1.5. A pesquisa no Grupo

A pesquisa de ROMP no Grupo de Quimica Inorganigaalitica do IQSC
concentra-se na sintese, caracterizacdo e aplichg@mvos complexos de Ru como
iniciadores em reac6es de ROMP de diferentes akefistes compostos tém a espécie
ativa formadan situ por isso sdo chamados plecursores cataliticosS&o compostos,
em sua maioria, de Ru(ll) e tem suas caractersstilegerminadas pelos ligantes na
esfera de coordenagéo, os chamados ligameitares os quais contribuem com suas
propriedades estéricas e eletrdnicas no procegsafitica. Entre tantos, destacam-se
fosfinas, aminas e compostos sulfonados, coordenadmao simultaneamente. Estes
precursores cataliticos possuem atividade satisddaformando polimeros com altas
massas moleculares e baixo IPD em pequenos tengaxsomais e em baixas
temperaturas (25 — 50 °C). Além disso, ndo h& setzte de armazenamento com
umidade, pressdo e temperatura controladas, peiges ecompostos ndo sofrem

substancial decomposi¢cao em condicdes tropicaid 135

Primeiramente, iniciou-se 0s estudos pela obseovdgd polimerizacdo dos
mondmeros 7-oxa-norborneno, 0 aciémo, exer-oxabiciclo [2.2.1] hepta-5-eno
dicarboxilico catalisada pelos compostos Ruil K;[RuClsH,O] [41]. Posteriormente,

a influéncia de sais neste tipo de reacao foi tny&@d$o, uma das principais conclusdes
deste estudo foi que a sintese de polinorbornenociada pelo complexo
[Ru(MeOH)(dppe)]*? (dppe = bis-(difenilfosfina)etano), em meio de MH/OHCI;,
ocorre com rendimento de 28% (50 °C, 5 min com [MB&] = 1000), e na presenca
de sais como LICl ou LiCl9ochega a até 90% de rendimento nas mesmas condigdes

reacad4?2).
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Nos estudos com complexos sulfonados, pode-se cdestas comfac
[RuClL(DMSO)3(DMSO0)] e derivados com N-heterociclicos como [Rui@hso)(py}],
[RuCl(dmso)(isn)] e [RuCk(dmso)(nic)] aplicados como precursores cataliticos em
reacoes de ROMP de norborneno. No primeiro casdg-pe observar 62% de
rendimento de polinorborneno isolado em 5 min degd&e a TA. Aqui, novamente a
presenca de um sal, no caso NBID,, aumentou o rendimento de reacéo. Neste caso,
observou-se 90% de rendimento de polinorbornenondpuao complexo fac-
[RuCL(DMSO)3(DMSO)] é o precursor. Nos casos com aminas, 0S complexo
[RuCl(dmso)(py)], [RuCly(dmso)(isn)] e [RuCk(dmso)(nic})] sintetizam poliNBE em
no maximo 20% (complexo com nic) em 1 hora de ®e&;&0,0 °C na presenca de 5

uL de EDA[40].

Outros complexos precursores cataliticos estudpdlmsgrupo sdo os do tipo
[RUCL(P")«(N") ], com fosfinas e aminas simultaneamente ligadassfara de
coordenacdo. Partindo de precursores de sinteBpadRuCLPs] apenas com fosfinas
como ligantes ancilares, o intuito maior € a olsgie da influéncia de N-
heterociclicos com diferentes caracteristicas Gletas e estéricas no rendimento e
caracteristicas dos polimeros sintetizados por tggtede compelexo. Aminas como,
piperidina, piridina, 4-picolina, 4-aminopiridinaisonicotinamida, nicotinamida,
imidazol, 2-metilimidazol, pirazina, difenilamindietanolamina, trietanolamina, anilina
ou trietilamina tém sido exploradas neste senti@s resultados apresentam
rendimentos que variaram de 30 a 100%, mediantaligies que variam de

temperatura ambiente ou a 50 °C com 1 a 5 minat&d85-39].

Dentro da dindmica dos trabalhos realizados no @G nogrticularmente para
0os complexos com aminas e fosfinas simultaneantaelenadas, destaca-se a amina

piperidina. O complexo [RugPPh),pip] mostrou atividade muito maior que seu
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precursor de sintese, o complexo [R({EPh);], para a sintese de polinorborneno e
polinorbornadieno via ROMP (Figura 1.2). Este Gtiéh nativo para polimerizacdo de
NBE com 65% de rendimento por 5 min com [mondmgzaff = 5000, na presenca de
5 uL de EDA, enquanto o complexo com pip polimerizee @aesmo mondémero com
rendimento quantitativo nas mesmas condi¢cdes. Jintese de polinorbornadieno o
complexo precursor é praticamente inativo por 5 coim [mondémero]/[cat] =@0, na
presenca de 5uL de EDA, e o complexo [RugPPh).pip] polimeriza

polinorbornadieno com®b6 de rendimento nas mesmas condic¢des [35].

P N

| o

P/Il/,,Ru.\\\\\CI P/II:,,RU.\\\\\C]

a” Vb o N
Diclorotristrifenilfosfinaruténio 11 Diclorobistrifenilfosfinapiperidinaruténio 11

P =PPhy
N = piperidina

Figura 1.2 - Complexos [RuG(PPh)s] e [RUCL(PPR).pip].
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1.6. Proposta de trabalho

Conscientes da importancia da ROMP como ferramdatabtencdo de
diferentes materiais poliméricos, no contexto gdeaaplicacdo da chave das reacdes de
metatese que sdo os catalisadores, neste trabadicarb-se alternativas aos sistemas
cataliticos ja utilizados para este tipo de reacao.

Com foco nas observacdes microestruturais e ngwipdades gerais dos
polimeros, este trabalho trara principalmente aomncia e influencia de novos
iniciadores nas propriedades dos materiais poloogriEstes novos iniciadores tém
como ferramenta de ajuste de propriedades elea®mi@stericas os ligantes ancilares.
Isto podera conferir interessantes caracterisacgscompostos de forma a atuar com
boa atividade em ROMP. O ligante peridroazepinacgal ligante escolhido, tem
como principal caracteristica uma alta basicidadeseja, forte doacam. Isto porque,
procura-se ativar mais eficientemente as olefirmasuma maior saturagcéo dos orbitais
1 destes compostos. No entanto, outros ligantesomelvadoress ou até mesmo
receptorest serdo escolhidos como ferramentas de ajuste @letit6Ou seja, almeja-se
uma sintonia fina de propriedades eletrbnicas enta@oancia com as propriedades
estéricas para obter polimeros com boas caraatasst

N&o se procurara aqui entender e acompanhar assabvestapas do
mecanismo de ROMP, porém, € de interesse destalhoala etapa que antecede a
polimerizacdo propriamente dita; formacao rdetal-carbenp principalmente no que
diz respeito a influéncia da temperatura e conagatr de mondémero.

Os compostos escolhidos tiveram formula geral [RifBIR)«N,], € assim,

espera-se contribuir nos estudos de compostos ejam slternativas viaveis como
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catalisadores em reacdes de ROMP, mais baratasedefivos quanto os catalisadores

bem-definidos.

16



2. OBJETIVOS

e Sintetizar, caracterizar e realizar estudos em c¢&olu dos complexos

[RuCl(PPh).pep] e [RuGPPH)(isn)(pep)];

e Aplicar os complexos sintetizados e o [REPh).pip] [35] em ROMP de
norborneno, norbornadieno e oxaNBE-OMe e ROMCP debamneno com

norbornadieno e norborneno com oxaNBE-OMe;

* Relacionar as atividades dos complexos em ROMP BI&®) considerando os
diferentes ligantes ancilares (pep, pip € isn) eateras de coordenacédo e
observando a influéncia dos fatores eletronicostérieos desses ligantes frente ao

centro metalico;

» [Estabelecer uma correlacdo entre as caracteristusagolimeros e copolimeros

isolados com as caracteristicas dos complexos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Procedimentos gerais

Todas as sinteses e polimerizacbes em atmosferte iaeonteceram
mediante atmosfera de argbnio. Possiveis tracosxigEnio do argbnio de grau
comercial foram eliminados conduzido-o através rdscbs lavadores contendo ions
Cr**, resultado da reducdo de®Cem solucdo acida com amalgama de zinco. Os
solventes utilizados neste trabalho foram grauitical Para realizagdo das sinteses e
manipulacdes, foram utilizados reagentes e solsategrau HPLC de procedéncia J.
T. Baker. O éter etilico foi destilado ao abrigo Ida, secado com sddio metalico,
filtrado, deixado em contado com sulfato de femeaiacal por 16 horas e redestilado
novamente ao abrigo da luz. Ru&H,O da Stream, norborneno (NBE) da Across,
etildiazoacetato (EDA), isn (isonicotinamida), geeridroazepina), pip (piperidina) e
PPh (tristrifenilfosfina) da Aldrich. Para estudos peMN de °C, 'H e *P foram
usados cloroférmio deuterado de procedéncia TEPBXa analises por cromatografia
por permeacao em gel (GPC), foi utilizado Ck@# grau HPLC de procedéncia J. T.

Baker.

3.2. Equipamentos

As analises elementares foram realizadas usandmstnamento EA1110

CHNS-O Carlo Erba.
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Os espectros na regido do IV foram obtidos emlpartde Csl (1:100) em
um Bomem FTIR MB 102.

Os espectros de RMN d&P{*H}, **C{*H} e *H foram obtidos usando um
Bruker DRX-400 de 9.4 T. Os deslocamentos quimalatgdos foram reportados em
PPM relativo ao TMS.

As analises de cromatografia de permeacao em gehfeealizadas em um
aparelho LC Shimadzu Prominence com uma bomba IAD20m degaseador DGU-
20A5, um modulo de comunicacdo CBM-20A e um deteRet®-10A conectado a uma
coluna PL gel (5um MIXED-C: 30 cm, @ = 7,5 mm). O tempo de reten¢én
calculado com padrbes monodispersos de poliestivsando CHGIl de grau HPLC

como eluente. IPD é MM,,.

3.3. Sinteses dos Complexos

3.3.1. Sintese do complexo [RyEPhs)3]

PPk (6,0 mmol) foi dissolvido em metanol a quente (eefluxo),
posteriormente adicionou-se Ryg&@H,O (1,0 mmol). A mistura permaneceu em
agitacao e refluxo por 4 h. No decorrer da reagéta-se a formacao de um precipitado
marrom. Apdés o tempo determinado, o composto éadifb, lavado 3 vezes com
metanol quente ({BmL) para retirada do excesso de PBlsecado a vacuo. Rend.

85% [35].

19



3.3.2. Sintese do complexo [Ry(EPhs).pip] (1)

Pip (3,0 mmol) foi adicionado a uma solugéo de [R{FPh);] (1,0 mmol)
em acetona (30 mL). A mistura resultante foi agitadTA por 1,5 h. No decorrer da
reacdo, nota-se a formacdo de um precipitado vekpgés o tempo determinado o
precipitado foi filtrado e lavado com éter etilgelado para retirada do excesso desPPh

e pip. Rend. 80% [35].

3.3.3. Sintese do complexo [Re(EPhs).pep] @)

Pep (3,0 mmol) foi adicionado a uma solucao de [Ré@h)s] (1,0 mmol)
em acetona (30 mL). A mistura resultante foi agitadTA por 1,5 h. No decorrer da
reacdo, nota-se a formacdo de um precipitado vekpgés o tempo determinado o
precipitado foi filtrado e lavado com éter etilgelado para retirada do excesso desPPh
e pep. Rend. 78%. Anal. Elem. para RET,H43N: Cal. C, 63,24; H, 58 N, 1,75.

Exp. C, 62,57; H, 5,84; N, 1,74.

3.3.4. Sintese do complexo [Ry(EPhs)(pep)(isn)] @)

Isn (1,0 mmol) foi adicionado a uma solucédo de [R{FPh).pep] (1,0
mmol) em acetona (30 mL). A mistura resultante dgitada a TA por 1,0 h. No
decorrer da reacdo, nota-se a formacdo de um peelmpalaranjado. Apés o tempo
determinado o precipitado foi filtrado e lavado céter etilico gelado para retirada do
excesso de PRhRend. 87%. Anal. Elem. para RuRiICssH4sN2: Cal. C, 56,29; H,

5,20; N, 6,49. Exp. C, 54,81; H, 5,18; N, 6,54.
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3.3.5. Sintese do mon6mero oxaNBE-OMe

OxaNBE (4,0 g) foi solubilizado em MeOH (10 mL) eefluxo. A mistura
permaneceu em agitacdo por 4 h. ApGs o tempo géageeristais brancos precipitaram.

Estes foram lavados com MeOH gelado e secos a vRema. 60%

3.4. Procedimento para polimerizacao e copolimeéiaa

3.4.1. Polimerizacado de NBE ou NBD

Em um tipico experimento de ROMP, o complexo (Intbl) foi dissolvido
em diferentes volumes de CHGR, 4, 6 ou 8 mL) contendo o determinado monémero
ao passo que a razdao [monémero]/[Ru] foi 5000,a patimerizacdo sob atmosfera de
argonio ou ar, seguido pela imediata adicdo de 8e EDA. A mistura foi mantida por
diferentes periodos de tempo (5, 30, 60 ou 120 neim) banho de silicone
termostatizado a TA ou 40 °C. Em TA) &L de metanol foi adicionado e o polimero
precipitado foi filtrado, lavado com metanol e secwacuo. Os experimentos foram

realizados por 2 vezes e os valores da médiadistad

3.4.2. Copolimerizacdo de NBE com NBE

Os procedimentos para ROMCP foram similares aotsdds para a ROMP
de NBE ou NBD. No entanto, os dois diferentes maerés adicionados seguiram as
seguintes fracdes molares de NBE:NB[3:0,2; 0,6:0,4; 0,4.0,6 e 0,2:0,8 mol%. A

razao [NBE+NBD]/[Ru] foi ®00.
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3.4.3. Polimerizacado de OxaNBE-OMe

Em um tipico experimento de ROMP de oxaNBE-OMe, @ndol foi
dissolvido em CHGI (2 mL) em sistema de Schlenk contendo o determinad
mondmero ao passo que as razdes [mondmero]/[RE@mMfoB00, 167 ou 100,
respectivamente, seguido pela imediata adi¢cao jdede EDA. A mistura foi mantida
por 24 h em banho de silicone termostatizado aC4EM TA, D mL de metanol foi
adicionado e o polimero precipitado foi filtrado seco a vacuo. ApOs este
procedimento, o polimero foi dissolvido em CBGLO mL) e reprecipitado com

metanol. Os experimentos foram realizados porz2ve os valores da média listados.

3.4.4. Copolimerizacdo de NBE com OxaNBE-OMe

Nos experimentos de ROMCP, fufhol de complexo foi adicionado a uma
solucdo de CHGlcontendo os mondmeros NBE e Oxa-MeOH nas seguiraeses
molares NBE:Oxa-MeOH0,8:0,2; 0,6:0,4; 0,4:0,6 e 0,20,8 mol% em frasco de
Schlenk, seguido pela adicdo de 5,0 de EDA. A mashni mantida por 24 h em banho
de silicone termostatizado a 40 °C. Em TA, hiL de metanol foi adicionado e o
polimero precipitado foi filtrado e seco a vacupéA este procedimento, o polimero foi
dissolvido em CHGI (10 mL) e reprecipitado com metanol. Os experto®ifioram

realizados por 2 vezes e os valores da médiadistad
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo dos complexos

4.1.1. Caracterizagao do complexo

O complexol, de coloracao verde, foi sintetizado e sua caiaatgo por
analise elementar e infravermelho séo consisteaxmeso que foi descrito na literatura
[35].

O espectro de RMN d&P{*H} em CDCk mostrou um singleto em 62,7 e
outro singleto em 45 ppm que aumenta em funcicenpd. O sinal em 62,7 ppm
corresponde a uma espécie de geometria piramitdasiequadrada com duas fosfinas
trans-posicionadas e dois ions cloretoans-posicionados no plano equatorial, e com
uma amina no plano axial. O sinal em 45 ppm cooede a uma espécie com
geometria bipiramide trigonal com duas fosfinessposicionadas no plano axial e
dois ions cloretos e a amina no plano equatorsg{Ema 4.1). A conversao da espécie
com geometria piramide de base quadrada para eiesmdn geometria bipiramidal se
da em 12 h. Além disso, deve ser acentuado que ridaservado sinal de PPlivre

sugerindo que nédo houve decomposicdo do complexo.
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Esquema 4.1 - llustracéo das formas isomérica®aplexol.

4.1.2. Caracterizagdo do compleRo

4.1.2.1. Caracterizacao no estado sélido

Os resultados de andlise elementar para os elesn€&itoH e N séo
consistentes com o esperado para um composto elgdminima RuGP,CsoHasN,
referente a um complexo pentacoordenado com dsfisds, uma amina e dois ions
cloretos. O complexo também apresentou cor veraw acomplexd.

A Figura 4.1 apresenta 0s espectros de infraveorails complexo® e do
complexo precursor [RugPPh)s]. Sdo observadas as bandas caracteristicas da
molécula de PPRh semelhante ao observado no espectro do complexcurpor
[RUCL(PPh)]: V(C-H) = 3058,(C=C) = 1585-1433y(P-C) ~1089 &(C-H) = 750-

680 cm'.
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Figura 4.1 - Espectros na regido do infravermelho dos compki®) e do complexo
[RuChL(PPh)3] (A), em pastilha de Csl (1:100 mg).

A presenca de amina no novo complexo € caracteripmiias bandas no
espectro de infravermelho em 2928 e 2854 ceferente aos estiramentos C-H do anel
da molécula de pep. Essas bandas ndo sdo obsemadaspectro do precursor
[RuClL(PPh)3], confirmando que uma molécula de BHFhi substituida por uma
molécula de pep. E esperado a banda referent@Nald) na regio entre 3200-3300 tm
! Infelizmente, apés vérias tentativas, observobss®la de 4gua muito intensa nesta
regido, sobrepondo a band@N-H) da molécula de pep. Uma banda de importancia
neste tipo de complexo é a referente ao estiramBat&l. No caso do precursor
[RuCL(PPh)3], a bandav(Ru-CIl) é observada em 319 e no complexo com p&p es
banda é observada em 316tm presenca de uma Unica banda é sugestivo desjue

ions cloretos estémnans-posicionados, como demonstrado na analise atgtaica do
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precursor [RuUG(PPh)3] [42]. Para o complexo com pip, a banda referaontg Ru-Cl)

é observada em 310 €nem concordancia com o posicionamento dos fonstoler

4.1.2.2. Ressonancia magnética nuclear @¢'H} do complex@®

A Figura 4.2 apresenta o espectro de RMN'H} em CDCk. Para melhor
interpretacdo do espectro em solucdo pura (FigA¥),Zoram realizados espectros em
presenca de excesso de PRRig. 4.2(B)) e em presenca de excesso de pep (Fig
4.2(C)).

O espectro em solucdo pura mostra um namero des singual pode ser
associado com diferentes espécies em solucdo, doistcado no Esquema 4.2 e
discutido a seguir.

Os dois sinais finos em 61,5 e 44,7 ppm no espeetrsolucdo pura (Fig.
4.2(A)) sugerem gque existe duas espécies monommguiegponderantes em equilibrio
concordantes com as estruturas | e Il. Estes complm apenas um sinal no espectro
porque as fosfinas est&@ans-posicionadas de forma equivalentes. Este compertaim
também é observado para o compléx@® singleto em -4,9 ppm é tipicamente de £Ph

livre e o singleto em 29,1 ppm é referente a QP4#3].
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Figura 4.2 -Espectros de RMN d&P{*H} do complexo2 em CDC}. A) solucéo pura;
B) em presenca de excesso defBhem presenca de excesso de pep, a 25 °C.
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Esquema 4.2-llustracdo das provaveis estruturas do comp2 em solucac

Observase PPj3 livre devido asua descoordenacdo a partir do comp
representado na estowd |, formando uma espécie dirica concordante com
estrutura lll,apresentando sinal €48,9 ppm [39] Neste composto as fosfinas
equivalentespor isso obsen-se um singleto no espectro de RMR{'H}. Este sinal
desaparee quando o complex2 encontrase na presenca de excesso des (Fig.
4.2(B)), sugerindaque realmente a espécie com sinal 48,9 ppmé decorrente da
descoordenacéo de uma fosi

O duplodubletocentrados em 50 e 45 ppm (J = 35,4 élzynsistente com
a espécie dimérict/ produzida pela descoordenacdo do ligante peg. 4.2(C)); o
sinal largo emd44,7 ppm corresponde espécie Il. Interessantemente, a preseng
excesso de PRlou pep inibe es: sinal em 44,7 ppm. Este fatocénsistente com
formacdo da espécie Il coo tempo, enquanto a espécie & énicial. Sendo assir

acreditase que a espécie at em ROMP é a IDentro da caracteristica do mecanis
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de reacdo de ROMP (Esquema 1.6), a geometria doptramide de base quadrada
permite que o mondmero se coordene em posRa@o carbeno por substituicdo a

fosfina, quesito necessario para a ocorréncia @is=a

4.1.3. Caracterizagao do comple3o

4.1.3.1. Caracterizacao no estado solido

Os resultados de andlise elementar para os elesnéltoH e N séo
consistentes com o esperado para um composto melfdminima RuGP;CsgH4gNo,
referente a um complexo pentacoordenado com unfiadpsima pep, uma isn e dois
ions cloretos. O complexo apresentou cor alaranjada

A Figura 4.3 apresenta os espectros de infraveoraitis complexo8 e2. O
complexo3 apresenta bandas semelhantes as do seu preceisiotase, 0 complexd)
diferenciando principalmente na regi&o entre 1506@0 cni atribuida ao/(C=0) da
amida e na banda em torno d@@®2ni” atribuida ao estiramento vibraciowéN-H) da
isn.

Observa-se a banda referente ao estirament Ru-G3neni’, o que é
condizente com ions cloretasans-posicionados, como ja discutido. O maior valor
desta banda pode sugerir que os ions cloretos est&ofortemente ligados ao centro
metélico devido a presenca do ligante isn que éptecrt, caracterizando a formacao

de um sinergismo CI-Ru-isn.
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Figura 4.3 - Espectros na regido do infravermelho do comp¥a) e do complex@®
(B), em pastilha de Csl (1:100 mg).

4.1.3.2. Ressonancia magnética nuclear’&@edo complexd

A Figura 4.4 apresenta o espectro de RMN'B€'*H} em CDCL. O sinal em
27,6 ppm é atribuido ao comple8p e outros dois sinais em —-4,5 e 30,1 ppm sé&o
atribuidos a fosfina livre e fosfina livre oxidadapectivamente. Uma proposta de
estrutura, considerando os ions cloret@sposicionados e a fosfina no plano
equatorial, esta representada na Figura 4.5.

A presenca de sinais de RPbB OPPh s6 pode indicar que ocorreu
descoordenacdo da molécula de PRio complexo. A molécula de PPh
descoordenada d& origem a um complexo sem sina@spectro de RMN dé'P
porque ndo tem fosfina. Essa nova espécie podeirsarespécie dimérica e sera

caracterizada por RMN dél.
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Figura 4.4 -Espectro de RMN d&P{*H} do complexo3 em CDC}.
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Figura 4.5— llustracéo da provavel estrutura do compl@em solucéo.
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4.2. Atividade catalitica dos complexos em ROMM&&

4.2.1. Atividade catalitica co complexo [Ru@Phs)s]

A molécula de PPhapresenta angulo de cone de 145° que geralmenate ge
um impedimento estérico em compostos de coordenaigdo pode levar a
descoordenacéo de ligantes, inclusive da proépria.

No complexo precursor [RuiPPh)s] existe um grande impedimento
estérico devido a presenca de trés moléculas de RRAndo este complexo encontra-
se em solucdo, rapidamente ocorre descoordenag@iond dessas moléculas, o que
leva a formacédo de uma espécie dimérica de Ru éasajd.3) [43], apresentando um
duplo-dubleto no espectro de RMN &® em CDGJ. A dimerizacéo acontece pela
deficiéncia eletrbnica no centro metalico do Rudiévido a descoordenacédo de £Ph
Ou seja, o centro de Ru(ll) apresenta inicialméstelétrons na esfera de coordenacéo,
que ao perder uma molécula de RHita somente com 14 elétrons. A formacédo da
espécie dimérica se da pela necessidade da esgf@éti elétrons alcancar uma maior
estabilizacdo eletrbnica, resultante da combinagio outra espécie de Ru idéntica
para ficar com 16 elétrons cada centro. Ainda, psele observado que a espécie

dimérica ndo apresenta impedimento estérico.
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Esquema 4.3— llustracdo das provaveis estruturas do comp[&xClL(PPh)s] em

solucéo.

A espécie dimérica € inerte para reacdes de ROM#® wen que solucdes
envelhecidas do complexo [Ryu(Ph);] ndo polimerizam NBE. No entanto, quando
NBE encontra-se em solucéo e o complexo [RrEIR);] € adicionado em presenca de
EDA, observa-se formacdo de poliNBE. Discute-se gupresenca de NBE pode
competir com a reacdo de dimerizacéo e, entdotemma ROMP. O rendimento de
poliNBE com o complexo [Ru@PPh)s] como iniciador para uma razéo [NBE]/[Ru] =
5000, na presenca del. de EDA, por 5 min em®°C em 2 mL de CHGJ| é ~ &%. O
polimero apresenta JWna ordem de @ e IPD igual a 1,4. Para sintese de poliNBD,
este complexo € bastante inativo, com apenas 68ndémento nas mesmas condicdes
usadas na sintese de poliNBE. PoliNBD apresent@aoiseel ao ponto de se medir o
M, que é da ordem de0%e o IPD que é 3,5 [35]. Essa solubilidade pode ser
interpretada que n&o ocorreu ligagbes cruzadaspebni menos ndo é de grande

extensao.
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4.2.2. ROMP de NBE coincomo iniciador

A ROMP de NBE coml como iniciador ja foram estudadas anteriormente
[35]. Este complexo polimeriza NBE com rendimentiamfitativo em tempos inferiores
a 5 min, com [NBE]/] = 5000 a 25 °C na presenca deub de EDA em 2 mL de
CHCl;. PoliNBE sintetizado nestas condicdes apresentMarda ordem de( e IPD
de 19 com porcentagerirans de 3%. Comparando-se com os resultados de sintese de
poliNBE com o seu precursor de sintese, o comdlRyCL(PPh)3], observa-se melhor
rendimento conl como iniciador. Discute-se que a presenca da apipauxilia na
ativacdo da olefina devido a sua natureza comathkgaloadoro. Além disso, a
presenca deste ligante modifica a propriedade pécies{RuC}(PPh),} de dimerizar
em solucao, porque a troca de uma molécula de F#tuma molécula de pip ndo gera
grande impedimento estérico, deixando o complexowamaclear com geometria
espacial mais estavel e com 16 elétrons. A diferelezimpedimento estérico entre o
complexo com trés PRk o complexal, devido as caracteristicas da pip, explica a
diferenca de reatividade desses dois complexosapa@MP de NBE.

Nos experimentos realizados em funcado do volum&Da com 1 como
iniciador [35], observou-se aumento do rendimergopdliNBE com o aumento do
volume de EDA até fuL. De 5 para @ pL de EDA n&o se observou mudanca
significativa de rendimento com volumes superi@el® pL observam-se diminuicédo
do rendimento com o aumento do volume de EDA. Oemtondo rendimento de
poliNBE com o aumento do volume de EDA at@l5é indicativo da coordenacéo do
EDA com carater associativo. Porém com volumes masique @ pL, pode-se deduzir

gue existe um efeito competitivo do grande excelss@DA com NBE, o que pode
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provocar a diminuicdo do rendimento. Estes experiaseserviram como base para a

utilizagéo de 5 mL do EDA nos trabalhos relatadestan Tese.

4.2.3. ROMP de NBE cofhcomo iniciador.

Na Tabela 4.1 estdo resumidos os resultados da REBMNBE con? como
iniciador na presenca des de EDA a 25 °C com [NBE]JZ] = 5000. Os experimentos
foram realizados em diferentes tempos (5, 30, 620emin), volumes de solvente (2, 4,
6 e 8 mL) e em atmosfera de Ar ou ar.

Tabela 4.1 - Rendimento, M e IPD de poliNBE sintetizado co@ em funcdo do

tempo (t) e volume de solvente (v) em atmosferardeu ar; SuL de EDA, [NBE]/[2]
= 5000, 25 °C.

Ar ar LA
t v Rend. M,/ IPD :Rend. M/ IPD |
(min) (mL) (%) 10* . (%) 10°
-
5 2 100 30 30 65 371905 131211 15
5 4 100 30 270 45 4,004,02 22;10;15 2.2
5 6 100 27 28 30 4,1;0,1 2,2;1,7 3,3
5 8 100 29 27 <10 . >10
30 2 100 30 27 76 3,5;0,4 1,7;1,7 1,3
30 4 100 28 32 55 8,2:1,3 1,4;: 3,0 1,8
30 6 100 34 32 42 6,2;1,0;01 15;1,1;16 24
30 8 100 31 31 <10 . >10
60 2 100 33 29 85 4,0;0,4 1,7; 1,6 1,2
60 4 100 36 28 70 4,6;0,6 1,5; 2,1 1,4
60 6 100 33 32 45 5,0;0,8 1,3; 2,8 2,2
60 8 100 42 31 25 . 4,0
120 2 100 41 31 100 3,4,0,2 2,8;1,4 1,0
120 4 100 27 35 100 4,8:0,8 1,3: 2,2 1,0
120 6 100 31 28 85 3,6;0,4 1,6;2,1 1,2
120 8 100 30 32 60 . 1,6

A =razéo entre os rendimentos em presenca de &gbem ar
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Em atmosfera de Ar, observa-se rendimentos quawntisacom similares
M. (na ordem de TP e IPD (cerca de 8), independente do tempo ou volume de
solvente (Tabela 4.1).

Comparando com seu precursor de sintese, o compRxGhL(PPh)3],
observam-se maiores rendimentos de poliNBE isotaao2 como iniciador. Discute-
se que esta maior atividade esteja relacionadaagar sinergismo Ru olefina dada a
caracteristica de forte doadwido ligante pep. Dessa forma, a olefina é maisnfecite
ativada e, assim, polimerizada. Porém, o sinergiamimma- Ru- olefina torna a etapa
de propagacdo muito rapida, formando poliNBE corgddPD. Esses valores de IPD
de cerca de B, podem ser associados a uma possivel ineficiénaisetdpa de
propagacao; ou seja, o grande sinergismo tornaepadpial porque toda olefina que &
coordenada, é ativada e polimerizada. Consequenterneorre aumento no tamanho
da cadeia antes de que todas as unidades de Ramtémiciado as reacoes de ROMP.
Dessa forma, ocorre uma grande dispersao no tantashcadeias de polimeros.

Foi evidente que as polimerizacbes de NBE cmapresentaram um
aumento instantaneo da viscosidade, fato que amaatbm uma etapa de propagacao
rapida. Ainda, uma propagacao rapida (ineficierdeyjdo ao grande sinergismo, pode
levar a reacfes secundarias do tyak-bitingque estdo associadas a complexos com
alta atividade uma vez que estes complexos atasaluas ligacdes da propria cadeia
polimérica que ndo possuem tensao anelar.

Comparando-se os complexase 2, € possivel observar menor IPD de
poliNBE isolado quandd € o iniciador. Isto pode sugerir que o ligante @ipesente
um poder indutor menor que o ligante pep, poissgm@a um Chkla menos no anel,
tornando-o um ligante doadarrelativamente mais fraco. Isto acarretaria em atapa

de propagacgdo mais controlada, ou seja, mais m#cidevido ao menor sinergismo
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amina- Ru- olefina. No entanto, na etapa de iniciacdo o moménéeativado mais
lentamente conl que com2 como iniciador. Isto pode prejudicar o rendimede&
polimerizacdo quando a ROMP for realizada em mom@snenais dificeis de serem
polimerizados, como sera discutido adiante. EstemOmeros podem ser olefinas
biciclicas menos tensionadas, derivados de NBE gampos funcionais acidos ou
mondmeros com grandes grupos pendentes [1].

Em atmosfera de ar, observam-se menores rendimga&oss obtidos em
atmosfera de argdnio com altos valores de.4ged reds (Tabela 4.1). Esta diferenca
de reatividade pode esta relacionada a um prodessridacao Ru(1h- Ru(lll), seja no
inicio ou durante o processo. O complexo oxidada fieficiente em elétrons o que
diminui o sinergismo Ruolefina. Os rendimentos aumentam em fungédo do tempo
porém, sdo menores em maiores volumes de sol\oteesmo volume de solvente, o
aumento do tempo permite total consumo do monéreerol20 min. No entanto,
maiores volumes de solvente desfavorecem termodtaamnte a reacdo de ROMP
porque o volume de solvente esta relacionado caemnoo AS na equacao da energia
livre de Gibbs para a reacdo de polimerizacao HSie termo é tipicamente negativo, e
a diminuigéo da concentrag&o inicial (maior voludeesolvente), o torna ainda mais
negativo, desfavorecendo o valorAl@ da reacgéo.

Tipicamente, poliNBE sintetizado cothem presenca de ar (Tabela 4.3)
apresentarou distribuicdo de massa polimodal, pedreente devido a processos de
oxidacao sofridos pelo catalisador que afetaranaaede iniciacdo, tornando-a menos

eficiente.
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A Figura 4.6 apresenta um espectro de RMN™@{'H} de poliNBE
sintetizado con2 por 8 min em 2 mL a 25 °C com [NBE]/[Ru] 960, em atmosfera

de argonio.

w - "

134 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32
ppm

Figura 4.6 - Espectro de RMN d&C{'H} de poliNBE em CDJ{ sintetizado com o
complexo2 como iniciador com 2 mL por 60 min, a 25 °C.

Os espetros de RMN d€C{*H} de poliNBE foram semelhantes para os
diferentes volumes de solvente estudados (2, 8 k). Os deslocamentos quimico e
atribuicdo dos sinais, bem como os valorewgpara poliNBE sintetizado com 2 mL
estdo resumidos na Tabela 4.2, seguido da ilustrdadestrutura na Figura 4.7. Os

valores de. sdo calculados seguindo a Equacéao 1.
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Tabela 4.2 — Atribuicbes, deslocamentos quimicoog do espectro de poliNBE
sintetizado con2 como iniciador em 2 mL por 60 min, a 25 °C

Atribuicdes Deslocamento quimico @,

(ppm)
cl-ct 38,43
ct-cc 38,67

y 0,43
cl - tt 43,14
Cct-tc 43,42
Ct-tt 32,24
C¢-tc 32,39

ce 0,45
C>€-ct 32,94
C>*-cc 33,13
C’-tt 41,38

C’—ct; tc 42,11 0,47

C’-cc 42,77
C** -t 133,05

03 0,47
C*-c 133,9

A e

Figura 4.7 — llustracédo da estrutura de poliNBE.

Equacéo 1.

O. = CC + ct/cc + ct + tc +tt
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4.2.4. ROMP de NBE cogcomo iniciador.

Na Tabela 4.3 estéo resumidos os resultados da REBNNBE conB8 como
iniciador na presenca dgei5de EDA a 25 °C com [NBDJ3] = 5000. Os experimentos
foram realizados em diferentes tempos (5, 30, 820emin), volumes de solvente (2, 4,

6 e 8 mL) e atmosfera (em ar ou Ar).

Tabela 4.3— Rendimento, M e IPD de poliNBE sintetizado co® em funcdo do

tempo (t) e volume de solvente (v) em atmosferardeu ar; SuL de EDA, [NBE]/[2]
= 5000, 25°C

Ar | ar LA
t v Rend. M,/ IPD | Rend.(%) M,/ IPD
(min)  (mL) (%) 10* | 10*
5 2 <10 - - NP - - -
5 4 12 - -1 NP - - -
5 6 <5 - -1 NP - - -
5 8 <5 - - NP - S
30 2 <10 - - NP - - -
30 4 45 0,9 2,1 <5 - - -
30 6 34 1,1 2.2 <5 - . -
30 8 33 1,0 21 <10 - - -
60 2 41 1,4 20 12 0,9 35 | 34
60 4 50 1,4 2,0 23 1,306 2218 22
60 6 35 1,1 21 22 1,406 3418 16
60 8 37 09 20 18 1,205 2420 20
120 2 38 1,2 18 23 1006 2414 16
120 4 57 1,3 1,9 35 1,305 2,316 1,6
120 6 58 09 21 34 1907 3420 17
120 8 45 1,3 2,0 30 1,806 2421 15

A =raz8o entre os rendimentos em presenca de &gbam ar
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Em atmosfera de argonio por 5 min, o melhor rendimee da com pouco
volume, tal como 12% com 4 mL. Com o aumento dopterde 5 para 12 min,
observa-se aumento do rendimento até 57% por 180 Ma entanto, os rendimentos
diminuem com o aumento de volume de 4 para 8 mitogelms os casos. Os valores de
M. s&o0 na ordeam d&%1g mol* e IPD de ) em média (Tablela 4.3).

Comparando-s€ e 3, os menores rendimentos observados 8qmode ser
atribuido a natureza de receptnrdo ligante isn, que compete pela olefina pela
densidade eletronica do Ru(ll). Isto pode extrapmlido espectro de RMN d&P{*H}
onde observa-se 0s sinais em 27,6 ppm parél1,5 ppm pard. Este ligante receptar
pode desfavorecer a transferéncia -Riefina o que interfere no processo de
polimerizacdo. Por outro lado, é possivel que paetke propagacao seja mais eficiente
pois acontece de forma mais controlada pela dimgdaui do sinergismo
amina- Ru- olefina. Por tanto, comparando-3e 3, embora seja obtido valores dg,M
na mesma ordem de grandeza, valores de IPD sdaesezrwn o complex8.

Em atmosfera de ar, obtém-se poliNBE com menonedimentos que o0s
observados em atmosfera de argdnio (Tablela 48)NBE ndo é formado em
rendimentos mensuraveis por atéBin com volumes pequenos. Os rendimentos sédo
melhore (30-35%) por 120 min.

Os valores de reggonid reds diminuem com o aumento do volume de
solvente alcancando 1,5 em 8 mL poBf I2in, sugereindo que a reacao é prejudicada
na presenca de;QApesar da presenca de um ligante recaptama completa protecao

dos processos oxidativos ndo foi observado, infiaenlo no resultado das reacoes.
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Ainda, isto pode ser responsavel pela distribujgdlanodal de massas observado na
maioria dos casos resumidos na Tabela 4.3.

Como ja comentado, em todos os casos, 0 aumenioldme de solvente
produz a diminui¢cdo do rendimento de polimerizagiie, estd em concordancia com os
fatores termodinamicos tipicamente observados exgbes de ROMP. Porém, deve-se
informar que os menores rendimento observados erh e solvente pode ser devido

a solubilidade baixa deste complexo em GHCI

A Figura 4.8 apresenta o espectro de RMN ‘d@{'H} de poliNBE
sintetizado con8 como iniciador por 12 min em 2 mL a 25 °C, com [NBE]J/[Ru] =

5000, em atmosfera de argoénio.

MJMWUL

44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 3l
ppm

Figura 4.8 - Espectro de RMN d&C{'H} de poliNBE em CDJ sintetizado com o
complexo3 como iniciador em 2 mL por 120 min, a 25 °C.

Os espetros de RMN d€C{'H} foram semelhantes para os poliNBEs
obtidos em diferentes volumes de solvente estud@ja@s 6 e 8 mL). O deslocamentos

quimico foram similares aos observados com poliN8ftetizado com2 como
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iniciador (Tabela 4.2). As atribuicOes e os vaaleo. estdo apresentados na Tabela

4.4 segundo a ilustracdo da estrutura do poliN8Eigura 4.7.

Tabela 4.4 — Atribuicbes, deslocamentos quimicoog do espectro de poliNBE
sintetizado con3 como inicidador com 2 mL por 120 min, a 25 °C

Atribuicdes  Deslocamentos quimico o,

(ppm)
Ccl-ct 38,43
ct-cc 38,67
4 0,44
ct-tt 43,14
c-tc 43,42
C>° - tt 32,24
Ct-tc 32,39
e 0,45
C>¢- ct 32,94
Cc>-cc 33,13
C’-tt 41,38
C’—ct: tc 42,11 0,42
C’-cc 42,77
C*> -t 133,05
- 0,42
C**-¢ 133,9

N&o se observa diferenca significativa dos valateso. de poliNBE
sintetizado con2 ou com3. Os valores de. mostram que a presenca do ligante isn nao
influenciou na estereoquimica do poliNBE. Na litera, discute-se que quando
poliNBE é sintetizado com complexos a base de Rualtos valores de; € indicativo
de uma etapa de propagacdo mais rapida [45, 46(rs&lido o raciocinio inverso,
baixos valores de. seria indicativo de uma etapa de propagacéao mia.|Fica dificil

uma interpretacdo légica no presente caso porquenesores valores de IPD
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sintetizados cor3 em relagcéo & sugere uma etapa de propagacdo mais controlada. No

entanto, os valores de. sao similares.

4.2.5. ROMP de NBD cofincomo iniciador.

Em estudos anteriores a 25 °C, com [NBD]4 5000 e na presenca de 5
puL de EDA por 5 min obteve-se 6% rendimento de poliNBD [35]. No presente
Trabalho estudos adicionais foram realizados (Eigu®) na presenca dglsde EDA a
40 °C com [NBE]/[L] = 5000. Os experimentos foram realizados em diferentepas

(5, 30, 60 e 120 min) e volumes de solvente (2e486nL) sob atmosfera argonio.

100-
80

S

o 60

C NN

o} . S =

£ F=s5min o

2 404 |Mmm30min 5 — —

¥ | | EEEER 60 min - £ = =
0 V72221 120 min £ — o
0 — — — —

2 4 6 8
Volume de Solvente (mL)

Figura 4.9 —Rendimentos de poliNBD sintetizado cdnem diferentes tempos (5, 30,
60 e 120 min) e volume de solvente (2, 4, 6 e 8 md_presenca de |# de EDA,
[NBD]/[ 1] = 5000, a 40 °C em atmosfera de Ar.
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No mesmo volume de solvente, observa-se aumentoemdimento de
poliNBD com o aumento do tempo, alcancando rendimgnantitativo em 12 min
independente do volume de solvente. No mesmo teogoendimentos diminuem a
medida que se aumenta o volume de solvente.

A Fig. 4.10 apresenta os resultados em atmosferardem condicdes
similares. Observa-se comportamento similar nodipieespeito ao tempo e volume de
solvente, ou seja, aumento do rendimento com o @iantd tempo de reacdo e uma
tendéncia a diminuir com o aumento do volume deeswé. No entanto, notam-se
valores menores que 0s observados em argbnio. Aulgho nos valores pode ser
atribuida a algum processo oxidativo que influéadROMP.

N&o se observou solubilidade nas amostras de pblibiBtetizados com
como iniciador nas diferentes condicdes de tempoleme de solvente da ROMP,

independente da atmosfera.
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Figura 4.10 —Rendimentos de poliNBD sintetizados cdnem diferentes tempos (5,
30, 60 e 120 min) e volume de solvente (2, 4, 6neLB na presenca de|d de EDA,
[NBD]/[ 1] = 5000, a 40 °C em atmosfera de ar.

Comparando-se os resultados de rendimento de pal&NBoliNBD obtidos
com 1, nota-se comportamento similar no que diz respastovaridveis de tempo e
volume de solvente, com rendimento quantitativoaparsintese de poliNBE [35].
Porém, é importante ressaltar que os resultadosseqados na Figura 4.9 foram
obtidos a 0 °C. Essa temperatura foi necessaria para se abseendimentos
quantitativos de poliNBD, o que significa menovatade deste complexo para ROMP
de NBD comparando-se a ROMP de NBE que ocorre &C2Discute-se que esta
menor atividade pode esta relacionada a uma dwaedenacdo do NBD no centro
metalico, o que acarretaria um periodo de inducac nongo, uma vez que seria

necessario a descoodenacdo de uma dupla ligagiogadenacédo do EDA e iniciar o
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processo de polimerizacdo. Uma discussao similaelétada na literatura com
complexos de Mo [47].

A Figura 4.11 apresenta o espectro de RiiNde NBD puro em CDG]
composto de 3 sinais: um duplo-dubleto em 6,7 muttipleto em 3,6 e 1 tripleto em
1,9 ppm. O duplo-dubleto é referente aos sinaishitre@génios H1 e H4. O multipleto

é referente aos hidrogénios H2 e o tripleto enreede ao sinal do hidrogénnio H3.

H3
H
H1 H2
H4
HI™ oy H4

_ i

Figura 4.11 -Espectro de RMN d&H de NBD em solucdo pura de CR@I25 °C.

O NBD na presenca do complet@presnta um espectro de RN com
dois novos grupos de sinais que sao consistentesaadupla coordenacdo do NBD no

centro metélico Figura 4.12. O sinal em 5,09 (esgpeeser duplo dubleto) é referente ao
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sinal dos hidrogénios H1 que acoplam com o sinasshddrogénios H2 apos a dupla
coordenacdo. O sinal em 4,6 (esperado ser dupletdll® referente aos sinais dos
hidrogénios H4 que acoplam também com H2. Nesi@ cadeslocamento quimico de
H1 é diferente do deslocamento de H4 por causdighrses transposicionados L e L’

gue sao provavelmente diferentes.

4,40

5,09 4,44 /
/ /

—
52 51 50 49 48
ppm

T 1
47 46 45 44 43

Figura 4.12 -Espectro de RMN d&H da reacdo entre NBD e o complekem CDC},
a25°C.

Essas afirmacbes sao suportadas pelo RMN COSY dB W&n o
complexol, apresentado na Figura 4.13. Observa-se que ais €m 5,09 e 4,66 ppm
acomplam com o sinal em 3,7 ppm referente aos dgidhios H2. O sinal do hidrogénio
H2 esté deslocado devido a coordenacéo, o quesistente com a dupla coordenacéo.
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Estes sinais aparecem com baixa intensidade natespmas isto é devido a pouca
quantidade de Ru usada no experimento.

Outra observacao se faz para o sinal em 4,40 pjpgm 4A.2) que acopla
com um hidrogénio em 3,82 ppm (Figura 4.13). Estalspode ser referente a
coordenacao de NBD de forma monodentada ao complexedita-se que estas duas
formas ocorram em solugéo, similar ao observadhiteratura para outros complexos

[47].

4.0 F1 [ppm]

I
4.8 4.6 4.4 42

5.0

52 5.0 48 46 44 4z 40 F2 [ppm]

Figura 4.13 - Espectro de RMN COSY da reacdo entre NBD e o compleem
CDCls, 25 °C.

4.2.6. ROMP de NBD coghcomo iniciador.

A Figura 4.14 apresenta os resultados dos estualgsasenca deph de

EDA em 25 °C, com [NBD]g] = 5000. Os experimentos foram realizados em

diferentes tempos e volumes de solvente, em &naoAr.
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Figura 4.14 —Rendimento de poliNBD sintetizado cdhwomo iniciador em diferentes
tempos (5, 30, 60 e 120 min) e volume de solvehtd,(6 e 8 mL) na presenca del5
de EDA, [NBD]/[2] = 5000, a 25 °C em atmosfera de argonio.

Em 2 e 4 mL de solvente observam-se rendimentastitptaszos de maneira
independente do tempo. Em 6 e 8 mL nota-se aunmentendimento com o aumento
do tempo, alcangcando rendimento quantitativo pdd d@n. No mesmo tempo, 0s
rendimentos diminuem a medida que se aumenta oneofie solvente Figura 4.14.

A Figura 4.15 apresenta os resultados em atmoafefota-se uma grande
diminuicdodo rendimento quando comparado aos dgeriexentos realizados em
argonio. A tendéncia de diminuir o rendimento coraumento do solvente foi muito
mais pronunciada que em atmosfera de Ar.

N&o se observou solubilidade nas amostras de pblibiBtetizados com
como iniciador nas diferentes condicbes de tempaleevolume de solvente,

independente da atmosfera.
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Figura 4.15 — Rendimentos de poliNBD sintetizado cogh como iniciador em
diferentes tempos (5, 30, 60 e 120 min) e volumesaeente (2, 4, 6 e 8 mL) na
presenca de fl de EDA, [NBD]/[2] = 5000, a 25 °C em atmosfera de ar.

Comparando-se os resultados de rendimento de pBl@&BoliNBD com2
como iniciador, nota-se que as variaveis de tempollane de solvente afetam mais a
atividade na sintese de poliNBD que poliNBE. Aesetde poliNBE em atmosfera de
Ar resultando em rendimentos quantitativos em taosariacdes de tempo e volume
de solvente estudadas (Tabela 4.1). Isto signifieaor atividade deste complexo para
ROMP de NBD se comparando a ROMP de NBE. Esta matieidade nédo se
apresenta tdo pronunciada quanto a observada ammplexol. Discute-se que esta
menor atividade pode estar relacionada a dupladeoacdo do NBD ao centro
metalico, de forma similar ao observado com o cexwmpl. Logo, ocorre um periodo

de inducdo mais longo.
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Para validar essa discussao, um experimento siaolaealizado cor foi
realizado com o complex2 A Figura 4.16 apresenta o espectro de RMNle NBD
em CDC} na presenca do compleomostrando também os grupos de sinais que sao
consistentes com a dupla coordenacdo do NBD awocemgtalico. E observado, da
mesma forma, o grupo de sinais consistente commaooordenacgdo do NBD que se da
simultaneamente.

O duplo dubleto em 5,1 é referente aos sinais ddwdénios H1 que
acoplam com os sinais dos hidrogénios H2. O dupldeto em 4,6 é referente aos
sinais dos hidrogénios H4 que acoplam também col20% deslocamento quimico
de H1 é diferente do H4 por causa dos ligantesp@gicionados, como ja comentado
para o caso com o completoOs devidos acoplamentos propostos sao suponestios
espectro de RMN COSY de NBD na presenca do com@dkgura 4.17). O espectro
indica que o sinal em 5,11 acopla com um sinal eBd ppm referente aos H2
deslocados com relacdo ao NBD puro devido a coagden Similarmente, o sinal em

4,68 também acopla com o sinal em 3,81 ppm.
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Figura 4.16 -Espectro de RMN d&H da reacdo entre NBD e o compleéxem CDC},

25 °C.

N G S

——————
50 48 48 4.4 42 4.0 F2 [ppm]

Figura 4.17 - Espectro de RMN COSY da reacdo entre NBD e o compkeem
CDCls, 25 °C.
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Nota-se a monocoordenacao pela observagdo de wahesm 4,44 que
acopla com o sinal em 3,83 ppm, referente ao sloal hidrogénios H2 (levemente
deslocado por conta da monocoordenacao). Issoaante com apenas uma dupla
ligagcdo ao no centro metalico. Os sinais refereatesshidrogénios H4 provavelmente
aparecem no mesmo deslocamento quimico do NBD(pard-igura 4.11).

Quando os complexod ou 2 estdo em solugdo no processo de
polimerizacdo, ocorre a dupla coordenagdo o queopeo 0 aumento o periodo de
indugcdo comparando-se com a ROMP de NBE que paps&mas uma dupla ligacéo.
No entanto, este efeito quelante é desfeito pedacdedenacdo de uma das duplas para
iniciar o processo de polimerizacdo. Acredita-se guwelocidade de descoordenagéo
seja uma funcdo das caracteristicas eletronicastexricas dos ligantes ancilares;
comprovado pela grande diferenca de atividade doplexosl e 2. Uma possibilidade
€ que o complexa, por apresentar uma amina com menor poder indetddd a uma
unidade CH2 a menos, estabilize mais a ligagdo NBD que o complex®. J4& com o
complexoz, a forte aproximac&o do NBD e do ligante pep no mesmo eixo ocasionaria
em uma maior labilidade do NBD. O efeito estériamlbém pode contribuir para a
maior labilidade do NBD, ja que o ligante pep nmptexo2 é mais volumoso, gerando
maior impedimento estérico. Isto facilitaria a desdenac¢do do NBD. Uma ilustracdo
para este mecanismo € mostrada no Esquema 4.4.

Em relagdo a solubilidade, ndo se observa solabiéidnas amostras de
poliNBD sintetizados con®? como iniciador nas diferentes condicdes de tempo e

volume de solvente, independente da atmosfera.
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Esquema 4.4— llustracdo do mecanismo de ROMP para NBD cormidi® a
ocorréncia de dupla coordenacgéo de NBD ao centRude

4.2.7. ROMP de NBD cogicomo iniciador.

Os experimentos foram realizados em diferentes den@p, 30, 60 e 120
min) e volumes de solvente (2, 4, 6 e 8 mL) em atara argdnio, na presenca qeé.5
de EDA a 9 °C com [NBE]/B] = 5000.

N&o se observou polimero nos experimentos reakizado 5 ou 8 min,
independente do volume de solvente. POr rbin, nota-se poliNBD apenas nos
experimentos realizados pordéiin (<10%) independente do volume de solvente. Por
120 min, observa-se aumento de rendimento de poINBD aaliminuicdo do volume
de solvente, de <5 com 8 mL para 35% com 2 mL.

Seguindo a mesma linha de raciocinio dos compl&2, acredita-se que

3 apresente o fator da dupla coordencéo o que toraadimento de poliNBD bastante
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inferior ao observado para poliNBE. Ainda, a presede um ligante retiradar pode
diminuir a densidade eletrénica no centro de Rufifhpando o periodo de inducéo
muito grande, inviabilizando a ROMP de NBD c@wtomo iniciador na variacdo de
tempo estudada.

Similar a1l e 2, também n&do se observou solubilidade nos poliNBD
sintetizado con8 como iniciador. Estes resultados sédo consistemesmateriais que
apresentam alto grau de ligacdes cruzadas. Pardap bista propriedade se da pela
ROMP da segunda dupla-ligacdo formando uma redem@ota. Uma ilustracdo para
este tipo de polimero esta apresentada na Figli8a Ma literatura, € bem conhecido a
formacdo de redes poliméricas a partir da ROMP uleo® mondémeros com duas

duplas-ligacdes tal como o diciclopentadieno [48].

Figura 4.18 —llustracdo da ROMP de NBD e formacao de ligactezacias.
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4.3. Atividade catalitica dos complexos em ROMCRN8& e NBD.

Sintese de copolimerosvia ROMCP (Ring Opening Metathesis
Copolimerization) depende da reatividade dos cadtires para formar diades M1M2
ou M2M1 no processo de crescimento da cadeia potenéP” [49-51]. Sendo M1 a
representacdo do mero de um dos comondmeros e 2 cutro comondmero que
formam o copolimero, nesta Tese, M1 é referentmam do NBE e M2 do NBD. A
formacao do intermediario ciclometalobutano a pdds unidades {M(=M2PCRH)} ou
{M(=M1PCRH)} depende da ativacédo dos diferentes @anémeros para produzir as
espécies {M(=M1M2PCRH)} ou {M(=M2M1PCRH)}. O Esquem4.5 ilustra o
mecanismo da ROMCP para a formacdo da diade M2btisiderando o NBE como
primeiro mondmero a ser coordenado impedindo aadopbrdenacdo. Os mondémeros
NBE e NBD diferem pela segunda dupla-ligacdo do NEBte fato resulta em
diferentes reatividades para os diferentes iniceglquando as polimerizacées de NBE
e NBD séo realizadas. No entanto, o comportameanf®@MCP de NBE e NBD com
ou 2 como iniciador é desconhecido no presente estadp a coordenacgédo e ativagcao

do NBE sera diferente do NBD.
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Esquema. 4.5 —llustracdo do mecanismo da ROMCP com NBE e NBD aom
comondmeros.

4.3.1. Atividade catalitica dos complexXios 2 para ROMCP de NBE e NBD.
4.3.1.1. Rendimento e solubilidade dos copolimeros

A Fig. 4.19 apresenta os resultados de rendimeteqwli(NBE€o-NBD) com
1 ou 2 como iniciadores por diferentes tempos &, @ e 12 min) como funcao de
deferentes propor¢cdes NBE:NBD (NBE:NBD = 0,8:0,26:@4, 0,4.0,6 e 0,2:0,8
mol%). Os experimentos foram realizados0a®@ com [mondémero]/[Ru] =@0, na
presenca de L de EDA. Nenhum polimero foi observado na auséneaalgum

complexo nas mesmas condi¢cdes de reacao.
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Figura 4.19 —Rendimento de poli(NBEo-NBD) sintetizado cond. (simbolo vazio) ou
2 (simbolo cheio) como iniciador em funcdo da fragiolar NBE:NBD. Os
experimentos foram realizados em diferentes tenfo30, 60 e 120 min) em 2 mL de

solvente na presenca deisde EDA, [NBE + NBD]/[Ru] = 5000 a 40 °C, em atrfers.
de Ar.

Em geral, os resultados podem ser descritos comasicom perfil de
saturagcdo. Coml como iniciador, notam-se rendimentos de 60-80% ramitos
experimentos com NBE:NBD0,2:0,8. J& com2 como iniciador, observam-se
rendimentos quantitativos na maioria dos experiogentalizados nesta proporcao. Os

experimentos coml ou 2 como iniciador mostram tendéncia a apresentarem
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rendimentos menores conforme se aumenta a quaatdkadBD. Os rendimentos de
copolimero coml sdo menores que 0s obtidos cBrpara experimentos com maiores
quantidades de NBD e séo similares com maiorestigaales de NBE.

Avaliando a homopolimerizacao calre 2 versusas respectivas reagdes de
copolimerizagéo, observam-se diferentes tendédossnondmeros de se incorporarem
nas cadeias poliméricas em funcao do tipo de ohicia

Homopolimerizagdo de NBD corh como iniciador mostra rendimento de
apenas ~®6 enquanto que poliNBE é quantitativamente obti@® &C [35]. Entdo, no
minimo, rendimentos semi-quantitativo eram espeyambom propor¢cdes com maiores
quantidades de NBE (equivalente as propor¢cdes NBE:Ne 0,8:0,2 ou0,6:0,4), os
quais ndo sao observados. Além disso, os resultddosendimento coni como
iniciador ndo mostram tendéncia clara de resultaslos experimentos com maior
quantidade de NBD (Figura 4.19). Entdgarece reagir com os diferentes mondmeros
indistintamente, mesmo perdendo atividade quandmpacado aos valores de
rendimento de hompolimerizagdo de NBE e NBD. A dwugdordenacdo parece ser
minimizada, uma vez que em maiores quantidades Bl®e Ndo h& diminuicdo do
rendimento, o que leva a pensar que NBE coorderfarde prioritaria na etapa de
iniciacdo, impedindo a dupla-coordenacédo (Figu20}4.Assim, acredita-se que o0
menor rendimento de copolimerizagdo, quando cordpatam a homopolimerizagéo,
esteja relacionado ao desfavorecimento da reagwdquRu=M1M2 reage com M1, ou

quando Ru=M2M1 reage com M2.
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Figura 4.20 —llustracédo da coordenacdo do NBD ao centro metéiipdés a ROMP do
NBE; impedimento da dupla coordenacéo do NBD.

Nos experimentos con®2 como iniciador poliNBE e poliNBD sé&o
guantitativamente obtidos a 25 °C (Tabela 4.3, Bid.3). Aqui, quando os dois
comonomeros estdo em solucdo, observa-se rendsneptantitativos ou semi-
guantitativos para solugbes com altos quantidageSIBD (NBE:NBD de0,2:0,8 e
0,4:0,6) apenas a 40 °C. No entanto, os rendimentoasbtdo de (®® na maioria dos
experimentos com maiores quantidades de NBE. Istonsistente com o fato do
complexo 2 ser menos afetado pelo efeito quelante da duptadenacéo que o
complexol, e também com a diferente reatividade quando RMMau Ru=M2M1
acontece.

A partir dos resultados de rendimento, pode-seloorgue 1l apresenta uma
reatividade mais regular quando NBE estd em maiantidade. No caso cof) os
maiores rendimentos ocorrem quando NBD esta emrngaiantidade. Experimentos
com proporc¢des definidas com NBE:NB:0,6 ou0,6:0,4 mostram que a sele¢éo dos
catalisadores € muito influenciada pela presensaeipectivos comonémeros.

O comportamento dos copolimeros sintetizados @mas diferentes
proporcdes NBE:NBD foram testados em solucdo. Obsese que amostras de
copolimeros isolados (87mg) nas propor¢de$,8:0,2, 0,6:0,4 e 0,4:0,6 incharam

bastante em@mL de CHC} por 24 h a 25 °C. J4 a amostra de copolimerotigiade
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na propor¢cad),2:0,8 apresentou apenas um pequeno grau de inchanimtoltimo
caso, a amostra manteve a mesma massa depoisoda sacuo. As outras amostras
apresentaram pequeno decréscimo de massa (8-156tho (hdo se observou
solubilidade no copolimero sintetizado na propoid®E:NBD = 0,2:0,8, sugere-se a
ocorréncia de alto grau de ligacdes cruzadas, esdeadeias poliméricas estdo téo
fortemente ligadas. Isso dificulta a “entrada” dadéculas de solvente entre as cadeias
para que possa ser solubilizada. Ja os copolinséntstizados conl apresentaram
maior grau de solubilidade que os observadosZzotdecréscimo da massa foi de 30-
35%, e notou-se também um menor grau de inchanoeqi@ indica um menor grau de
ligagBes cruzadas comparando-se com 0s copolinsertetizados con2. Discute-se
gue estas caracteristicas sdo, principalmentedaedi maior capacidade d&em
polimerizar NBD. Como este mon6mero apresenta wgarsla dupla-ligacéo, ocorre

reacdes de crossliking pela abertura da segunda biggcao.

4.3.1.2. Estudos de RMRC dos copolimeros

A Figura 4.21 apresenta o espectro de RMN*¢'H} de poli(NBE-co-
NBD) sintetizado con2 como iniciador por 5 min em 2 mL & 4C, com NBE:NBD
de0,8:0,2, em atmosfera de Ar.

Uma porcéo soltvel do material foi analisada porNRNe “*C{'H} para
caracterizar a formacdo de copolimero. O espegiresantado na Fig. 4.21 mostra
varios sinais que podem ser atribuidos a copolisngoctipo poli(NBEeo-NBD) como
llustrado na Figura 4.22. Na Tabela 4.5 estdo aptados as atribuicées de acordo com

a literatura [52-54].
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1I,4l
M2M2 NBE
t
NBE] 14
495 49.0 485 480 47.5 C ’ C5,6

50 48 46

2'3
C
MimM2 M1M1
f \
5'.6'
C
—+ 1 1 1 1T L B L L L L L AL | T T T
136 135 134 133 132 44 43 42 40 39 38

41
ppm ppm

Figura 4.21 - Espectro de RMN d&C{*H} do copolimero sintetizado cot® como
iniciador, na proporcdo NBE:NBD,8:0,2 por 5 min a 46C. Quadraa para a regido de
carbonos saturados; Quadvopara a regido de carbonos olefinicos; Quadi um
insert do quadra. As atribuicdes sao de acordo com a Tabela 4.5.
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SR R

Figura 4.22 — llustracdo da estrutura do copolimero considkraas diades M1M1,
M1M2, M2M2 e M2M1.

A conformacacis-trans na regido da olefina ndo foi quantificada devido a
baixa resolucdo dos picos (Figura 4.21b). Os valdes, para C* C*®e C na diade
M1M1 s&o0,44,0,48 €0,46, respectivamente. Infelizmente, a determinagiovalores
deo. para outras diades ndo foi possivel devido a dosigntensidade dos sinais.

Observando-se a regido dos sinais referentes’ade@* com o aumento
do conteddo NBD na composicao de NBE:N8B:0,2 para0,4:0,6 (Figura 4.23; Table
4.6), alguns fatos podem ser observados: a) um rdonda intensidade dos sinais
atribuidos aos €* em 43,93 e 43,85 ppm da diade M2M2 relativo aal #m 44,01
(C** na diade M2M1); b) um aumento na intensidade thagssem 43,33 e 435 ppm
atribuido ao &* na diade M1M2; c) a intensidade dos sinais em348,33,05 ppm
aumenta com relacdo aos sinais em 43,43 e 43,13 ¢pnC* na diade M1M2.
Assim, pode-se concluir que, existe um aumentouaatifade de NBD no copolimero.
Essas observacgdes indicam que as diferentes framlases NBE:NBD influenciam na

microestrutura dos copolimeros formados.
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Tabela 4.5— Deslocamentos quimico atribuidos para os smaisspectro de RMN de
C{*H} do copolimero sintetizado cothnuma raz&o 0,8:0,2 por 5 min a 40 °C.

Diade Carbono Sinal (ppm)
M1M1 c* 43,43(tc), 43,13(tt), 38,66(cc), 38,41(ct)
c>¢ 33,09 (cc), 3291(ct), 32,35(tc), 32, (it)
C’ 42,75(cc), 4209 (tc,ch), 41,37(tt)
c** 133
M2M2 ct* 48,65(tt), 4393 (cc)
ol 40,02 (cc), 39,49 (ct,tc), 3897 (tt)
c>® 135
M1M2 ct* 38,54(cc), 38, (ct)
c** 134
M2M1 ct* 4401 (tt)
M2M1/M2M2  C**° 132,4
t =trans c =cis
e |
43,4
c &
e y

44,01 44,93

| 0.4:0.6

“"'./‘,\.\.’\.

\-a S

450 448 44,6 444 442 440 438 43,6 434 432 430

ppm

Figura 4.23 — Espectros de RMN d€C{*H} de copolimeros sintetizados colnem

diferentes razdes NBE:NBD, por 5 min a 40 °C.
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A Fig. 4.24 apresenta o espectro de RMN@'H} na regido do €* e C*
dos copolimeros obtidos cofncomo iniciador por 12 min. Ao contrario do material
obtido a partir das solugbes com as mesmas fragdkses con como iniciador (Fig.
4.21 (c)), os sinais referentes ad“C(Table 4.6) da diade M2M2 e M2M1 para
NBE:NBD 0,8:0,2 ndo foram bem definidos. No entanto, como a tigeae de NBD
aumenta, observa-se um aumento da intensidadesdsstEs. Nota-se também um
aumento na intensidade dos sinais 43,33 e 43,05apiinaidos ao &* na diade M1M2
com o aumento da quantidade de NBD, como podesterno caso da.

N&o foi possivel calcular as razdes de reatividader, para 0s comonomeros
NBE e NBD devido a dificuldade na integracdo dosisi relativos as diades M1M2 e

M2M1.

45,0 44,8 44,6 44,4 442 440 438 43,6 43,4 432 43,0
ppm

Figura 4.24 — Espectros de RMN déC{'H} de copolimeros sintetizados cabrcomo
iniciador em diferentes razées NBE:NBD por 120 eni40 °C.
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Tabela 4.6— Deslocamentos quimico atribuidos para os simaiespectro de RMN de
C®{*H} do copolimero sintetizado cothou 2 na regido dos carbonos e C*em
diferentes propor¢cdes NBE:NBD.

Diade  Carbono Sinal (ppm)

MimM1 c* 43,43(ct), 43,13(tt)
M2M2  CY* 4393 (cc), 43,85(ct)
Mim2  C 43,33(tc) 43,05(cc)
M2mM1  CY* 4401 (tt)

t =trans c =cis

4.4. Atividade catalitica dos complexb® 2 em ROMP de oxaNBE-OMe
e ROMCP de oxaNBE-OMe com NBE.

4.4.1. Rendimento e caracteristicas dos polimeapelimeros

O monbémero oxaNBE-OMe é um derivado do anidrido maleico do
oxaNBE-OMea partir da reacdo com metanol (Figura 4.25). Essgposto tem como
principal caracteristica um atomo de oxigénio naigém 7, o que pode promover a
formacdo de estruturas de hélice na estrutura diomm@m. Comparando-o com o
monomero NBE, o oxaNBE-OMém sua polimerizacdo via ROMP regida pela

influéncia do grupo COOC4E do oxigénio na posicao 7.

o 0
/ MeOH
—_—
0 Rufluxo
o
oxaNBE oxaNBE-OMe

Figura 4.25- llustracdo da reacéao de obtencdo do monémeidBEZMe.
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Os experimentos para obtencdo de poli(oxaNBE-OMeam realizados
numa razéo [oxaNBE-OMe]/[Ru] =00, partindo-se de pmol de complexo com 2 mL
de CHC} por 24 h, a@°C. Coml como iniciador, observou-se rendimentos em torno
de 15% de polimero.

Os experimentos de ROMCP de oxaNBE-Odden NBE foram realizados
em diferentes propor¢cbes oxaNBE-OMe:NBE d@=2@, 60:40, 40:60 e 20:80 mol%,
mantendo a razdo [oxaNBE-OMe NBE]/[Ru] = 100, partindo-se de 5 mmol de
complexo com 2 mL de CHgpor 24 h, a @ °C. Com1 como iniciador, ndo se
observou rendimentos acima de cerca de 5% de poliswado, nas proporc6e8: 20,
60:40, 40:60 mol%. Na propor¢cdo com maior quantidade de NEEB®mol%, obteve-
se cerca deMxb de rendimento de copolimero isolado. Em todosases o0s polimeros
nao precipitaram, foi preciso adicdo de MeOH acmei

Na Tabela 4.7 estdo apresentados os valores denearid, IPD e N} de
poli(oxaNBE-OMg e poli(loxaNBE-OMez0o-NBE) sintetizados cor2 como iniciador.
Os experimentos foram realizados edn°@ por 24 h na presenca d@i5de EDA. As
polimerizacbes foram realizadas numa razdo [oxalBE]/[2] = 100 e as
copolimerizagbes foram realizadas em diferentepggdes Oxa-MeOH:NBE de

80:20, 60:40, 40:60 e 2: 80 mol% mantendo [oxaNBE-OMe NBE]/[2] = 100.
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Tabela 4.7 -Rendimento, IPD e N, de poli(oxaNBE-OMge poli(oxaNBE-OMeeo-

NBE) sintetizados cor@ como iniciador em presenca deub de EDA por 24 h, a@
°C.

OxaNBE-OMe:NBE Rendimento IPD M, 10°
0:100* 100 30 30
20:80 75 3,4 5,3
40:60 68 3,4 8,0
60:40 a7 3,7 11
80:20 36 3,2 8,0
100:0 28 3,6 51

Observa-se atividade d& na sintese de poli(oxaNBE-OMecom
rendimento em torno de0%. Nas copolimerizacdes, observa-se diminuicdo nos
rendimentos de polimero isolado conforme se aunmempaantidade de oxaNBE-OMe
de 75 para 36%. Os poliloxaNBE-OMeNBE) apresentaram solubilidade
relativamente baixa, enaugnto que o homopolimestnme-se mais soluvel em CHCI

Os valores de IPD foram cerca de 3 em todos oscasm valores de M
na ordem ded g mol™.

Discute-se que, os menores rendimentos de poliag@rizde oxaNBE-OMe
ou copolimerizagcdo com NBE, comparando-se com odRIe, estejam ligados a trés
fatores principais. O primeiro seria a presencamgos funcionais que deslocam a
densidade eletrénica da dupla ligacdo, a qual coordena ao metal. Istotace pela
presenca dos grupos RCOOLe! do oxigénio na posi¢cdo 7. Outro ponto é a menor
tensdo anelar deste monémero quando comparado & RB terceiro, o maior
volume deste mon6mero que dificulta a polimerizapéiocipalmente na etapa de

propagacado. Por isso, sdo observados maiores remiinnas copolimerizacbes com
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maior quantidade de NBE, ou seja, na propor¢cédo BEa@Me:NBE de P:80 mol% ha
maior rendimento de polimero isolado.

Os valores de IPD e Msédo semelhantes se comparando as polimerizacdes
de NBE e as de oxaNBE-OMe ou copolimerizacdes. raspese melhores resultados
porque as caracteristicas do monémero oxaNBE-OM#neme uma etapa de
propagacdo mais lenta e controlada. No entantopssiyel que a dificuldade de
coordenacdo deste mondmero tornou a etapa de céxciamenos eficiente,
assemelhando-se as caracteristicas de uma pokg@izom NBE que possui eficiente

iniciacao e ineficiente propagacao.

4.4.2. Estudos de RMN &€ para poli(oxaNBE-OMe)

Ndo se realizou os estudos de RMN #€ para as amostras de
poliloxaNBE-OMe-co-NBE) devido a dificuldade de solubilizacdo destsolimeros.
A Figura 4.26 apresenta o espectro de RMN*@$'H} de poli(oxaNBE-

OMe) sintetizado con2 como iniciador por 24 h em 2 mL a 40 °C com [oxaNBE

OMe]/[2] = 100, em atmosfera de argonio.
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Figura 4.26 — Espectro de RMN d€C{'H} de poli(oxaNBE-OM¢ sintetizado com
2 como iniciador por 24 h em 2 mL a 40 °C com [oxaNBHe]/[2] = 100, em
atmosfera de Ar.

O espectro apresentado na Figura 4.26 mostra setaiisuidos aos

diferentes carbonos do polimero poliOxa-MeOH. Oslatmmentos quimicos e

respectivas atribuicoes estdo apresentado na Tadela
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Tabela 4.8 —Grupos e respectivos deslocamentos quimicos déoxaNBE-OMe
sintetizados cor@ como iniciador em presenca d@l5de EDA por 24 h, a@°C.

Grupo Sinal (ppm)
COOCH; 171
CH=CH 132

CHO 80

CH; OCH; 52
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5. CONCLUSAO

O novo complexo [RuG(PPh) peridroazepina] 4) foi sintetizado,
caracterizado e aplicado como catalisador em ROMRRE, NBD e oxa-MeOH, bem
como na ROMCP de NBE com NBD. Os resultados foramparados com o ja
conhecido complexo [RugPPh).piperidina] (), que teve sua atividade em ROMP de
norbornadieno em°C e ROMCP de NBE com NBD estudadas neste trabAlbm
disso o complexo [RugPPh)(peridroazepina)isonicotinamidaB)(foi sintetizado e
aplicado na ROMP de NBE e NBD para observar oefit uma amina receptora
neste tipo de sistema.

O complexo?2 apresentou rendimentos similares aos observadosacom
complexol para ROMP de NBE, porém, com diferentes IPD &£ Mo entanto, para
sintese de poliNBD, este primeiro complexo se mastnais ativo em diferentes
condi¢cOes estudadas. Estes resultados séo devidoa@mo poder indutor do ligante
peridroazepina quando comparado ao ligante piperidCom isso, h4 um maior
sinergismo amina Ru- olefina o que modifica as etapas de iniciagdo eagacéo do
processo de polimerizacao. Discute-se que estatedsdica do ligante peridroazepina
torne a etapa de propagacao menos controlada fdommolimeros mais polidispersos e
com menor valor N. No entanto, a dupla coordenacéo observada quanttmémero
€ 0 norbornadieno afeta menos o rendimento de B@liuando o iniciador é o
complexo com peridroazepina. Na ROMCP, os efeitevidds ao sinergismo
amina» Ru-olefina e a dupla coordenacdo do NBD, tornou o dexgp com

peridroazepina mais ativo na copolimerizacdo de N&m NBD. O efeito sinérgico foi
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essencial para a observacdo de maiores rendimdetgmli(oxaNBE-OMe) com o
complexo2 que com o complexd.

O efeito de ligante receptorda isonicotinamida no complegaornou este
complexo menos ativo para a ROMP de NBE e NBD.mRppara a sintese de poliNBE
foi observado uma etapa de propagacdo mais efctpre a observado com o complexo
2. Dessa forma obteve-se poliNBE menos polidispersos

Conclui-se que, o ligante peridroazepina propricjaa2 seja bastante ativo
para ROMP de NBE e NBD devido a maior saturacaoodbsais 1t da olefina pelo
sinergismo amina Ru- olefina. No entanto, busca-se ainda de uma maidorsa
eletrénica e estérica dos ligantes ancilares paeappssa se observar poliNBE com
menor IPD e maiores valores dg,MEsta sintonia pode vir a ser alcancada pelo aso d
ligantes receptorest como a isonicotinamida, no entanto, sua acittedeve ser
controlada para que na haja desativacdo do calatis#inda, estudos em curso,
aumenta a série com aminas ciclicas saturadas@Hg2i7), de forma a buscar cada vez

mais esse controle.

o000

pop pip pep pup

Figura 5.1 - llustracdo das estruturas da série de aminhsasic
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