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RESUMO

As moléculas a base de nitrogénio, NH,Ph, NH,CH,Ph e NH"BuPh foram investigadas
como ligantes ancilares nos novos complexos do tipo [RuCl,(PPhs),(amina),] para a
polimerizacdo via metdtese por abertura de anel (ROMP) de norborneno (NBE),
norbornadieno (NBD) e diciclopentadieno (DCPD). Os complexos foram obtidos da sintese
com [RuCl,(PPhs)s] com as respectivas moléculas. E eles foram caracterizados por andlise
elementar de CHN, FT-IR, RMN *'P{*H}, Espectroscopia eletronica na regido do uv-vis e
voltametria ciclica. Os complexos isolados foram hexacoordenados (x = 2) com NH,Ph e
NH,CH,Ph, e pentacoordenado com NH"BuPh (x = 1). Além disso, os resultados sugerem que
todos os ligantes estdo trans-posicionados no caso do complexo com NH,Ph (complex 1) e
cis no caso do complexo com NH,CH,Ph (complex 2). O complexo com NH"BuPh ( complex 3)
é sugerido estar na geometria piramide de base quadrada, com a amina no eixo axial.
Quantitativos rendimentos foram obtidos na ROMP de NBE a 50°C com 1 por 30 min e com 2
por 5 minutos. Similar resultado foi obtido com 3 at 25°C por 5 min. O valor de M,, foram na
faixa de 10" e 10° g/mol,com valores de IPD entre 1,6 e 3,5. Os valores de 0. foram em torno
de 0,40 a 0,52. ROMP de NBE e DCPD, bem como copolimerizacdes foram também
realizadas com melhores resultados com 3.0s resultados s3ao discutidos em termos de
densidade eletronica e impedimento estérico das aminas como ligantes ancilares nos
complexos. As reacdes com o complexo 2 sao favoraveis pelo carater o-doador, enquanto

que o grande angulo de cone da NH"BuPh prove a reatividade de 3.



ABSTRACT

The nitrogen-based molecules, NH,Ph, NH,CH,Ph and NH"BuPh were investigated as
ancillary ligands in the new [RuCl,(PPhs),(amine),] complex types for Ring Opening
Metathesis Polymerization (ROMP) of norbornene (NBE), norbornadiene (NBD) and
dicyclopentadiene (DCPD). The complexes were obtained from syntheses with
[RuCl,(PPhs)s]of and the respectively molecules and they were characterized by elementar
analysis of CHN, FT-IR, NMR 3'P{'H}, uv-vis spectroscopy and cyclic voltammetry. The isolated
complexes were sixcoordinated (x = 2) with NH,Ph and NH,CH,Ph and pentacoordinated
with NH"BuPh (x = 1). Moreover, the data suggest that all the ligands are trans-positioned in
the case of NH,Ph (complex 1) and cis-positioned in the case of NH,CH,Ph (complex 2). The
complex with NH"BuPh (3) was suggested to present a square pyramidal geometry with the
amine in the axial axis. Quantitative yields were obtained in the ROMP of NBE at 50 °C with 1
for 30 min and with 2 for 5 min. Similar result was obtained with 3 at 25 °C for 5 min. The M,,
values were in the range of 10* to 10° g/mol with PDI values between 1.6 and 3.5. The O,
values were 0.40 to 0.52. ROMP of NBD and DCPD, as well copolymerizations with NBE, NBD
and DCPD, were also performed with better results with 3. The results are discussed in terms
of the electronic density and steric hindrance from the amines as ancillary ligands in the
complexes. The reactions with complex 2 are favored by the o-donor character of NH,CH,Ph,

whereas the large cone angle of NH"BuPh provided the reactivity with 3.
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1.  INTRODUCAO

1.1. Alguns Aspectos da Metatese de Olefinas

A palavra metatese é uma combinacdo das palavras gregas meta (troca) e tithemi
(lugar). Enquanto em gramatica trata-se da transposicao de fonemas ou silabas de um lugar
para outro (ex: casa, saca), em quimica, refere-se a troca de atomos ou grupos entre duas
moléculas®. J4 na guimica de olefinas, isso descreve a troca de atomos de carbono entre o

par das duplas ligacdes, conforme pode ser visto na Figura 1:
Figura 1. Exemplo geral de metatese.

Ha aproximadamente 60 anos foi descoberta acidentalmente a metatese de
olefinas?. Da década de 50 até meados da década de 80, as reacdes de metdtese eram feitas
a partir de multicomponentes homogéneos e sistemas cataliticos heterogéneos mal-

definidos, sendo uma mistura de sais de metais de transicdo e grupos alquilantes ou

depositados em suportes soélidos, tais como WClg/BusSn, WOCI,/EtAICI, e Mo0;/Si0,>>.
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Sistemas como esses foram utilizados em aplicagdes comerciais como o Shell Higher Olefin

Process, utilizado para sintese de olefinas de cadeias lineares grandes, a partir do eteno.
Esses sistemas foram utilizados também, na sintese de neohexeno (3,3-dimetil-1-

buteno), intermedidrio na sintese do Tonalide®, perfume sintético do Musk e da

Terbinafina®, um agente anti-fungo (Figura 2)*>.

Figura 2. Sintese de neohexeno a partir de 2,2,4-trimetil-2-penteno usando uma mistura
catalitica de WO3/SiO, e MgO (1:3) a 370 °C e 30 bar através de Metatese Cruzada ( CM -
Cross Metathesis).

A Metatese de olefinas é uma rea¢do quimica fundamental para reacdes organicas.
Ela é funcional para fechar e abrir um anel ou polimerizar moléculas olefinicas através do
rearranjo das duplas ligacdes. Existem diferentes tipos de metéatese’™. As principas sao “Ring
Closing Metathesis” (RCM), “Ring Opening Metathesis” (ROM), “Cross-Metathesis” (CM)
“Acyclic Diene METathesis” (ADMET) ou “Ring-Opening Metathesis Polymerization” (ROMP),

como ilustra a Figura 3.

n
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RCM
ADMet e 2, M
f(\(ﬂ alle <p \/R
NI J>I S'S'
> £4
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ROMP — 5 R,\/ \’,R
| Jgn n

Figura 3. Os principais tipos de metatese de olefinas.
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Os pesquisadores Yves Chauvin (Institut Francais Du Pétrole; Rueil-Malmaison,
France)®, Robert H. Grubbs (CALTECH; Pasadena/CA, USA)’ e Richard R. Schrock (MIT;
Cambridge/MA, USA)® foram agraciados com o Prémio Nobel de Quimica em 2005 por
propiciarem o desenvolvimento da metatese em quimica. Chauvin elucidou o mecanismo de
reacdo, e Grubbs e Schrock contribuiram no desenvolvimento de catalisadores. O
mecanismo proposto por Chauvin em 1971, e chamado de mecanismo

carbeno/ciclometalobutanog, é ilustrado na Figura 4.

R R R

E \
=)
S / .

R R R

Figura 4. Mecanismo carbeno/ciclometalobutano proposto por Chauvin e Hérisson em
1971°.

As reacGes de metatese de olefinas sdo catalisadas por complexos metalicos que tém
carbenos em suas esferas de coordenagdes, denominados metalo-carbenos. Os sistemas
cataliticos mais usados sdo baseados em compostos facilmente acessiveis de Mo, Ru, Re e
W, nos quais as atividades cataliticas dependem das caracteristicas dos centros metalicos,

dos tipos de carbenos e dos demais ligantes coordenados aos metais>>1°.

O mecanismo de reagdo de metdtese é muito. A reacdao via ROMP (Figura 3),
possibilita a obtencdo de polimeros com retencdo da insaturacdo olefinica®. O processo se
inicia pela coordenacdo da olefina ao complexo metalico contendo um carbeno, a unidade
metal-carbeno mimetiza uma das olefinas, assim como acontece no mecanismo proposto

por Chauvin, na Figura 4°. Uma nova ligacdo metal-carbeno é formada. Caso a olefina n3o
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fosse ciclica, a reacdo estaria completa, formando uma nova olefina e um novo complexo
metalo-carbeno que estaria pronto para reagir com mais uma olefina. Como a olefina é
ciclica, o &tomo de carbono da unidade carbeno esta ligado a uma unidade monomérica que
propicia a propagacdo da cadeia polimérica na presenca de mais monémero, através da
mesma seqliéncia de reacdes. Isto continua até que todo o monémero seja consumido, uma

vez que a unidade metal-carbeno continua presente em uma das extremidades do polimero

(Figura 5)*.
—_—> < -~ — —n> L,M N
LnM_\ LnM_\ L,M \ R

R R R - _n+1

Figura 5. llustracio do mecanismo de polimerizacdo de olefinas via ROMP*.

1.2. ROMP - Ring-Opening Metathesis Polymerization

A ROMP (Ring-Opening Metathesis Polymerization), uma das vertentes da metatese
de Olefinas, se apresenta como uma poderosa ferramenta para a sintese de moléculas com
grande massa molecular, estereoquimica desejada e funcionalidades para diversas
aplicacdes™. A ROMP é utilizada na preparacdo de polimeros e copolimeros. Por sua
caracteristica Unica de conservar a insaturacdo no material polimérico formado, ela difere de

outros tipos de polimerizacdo de olefinas como: radicalar, anidnica, catidnica ou Ziegler-
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Natta; e essa caracteristica da ROMP proporciona versatilidade, podendo se preparar
polimeros com diversas propriedades, baseadas na manuteng¢ao da insaturagdo ao longo da
cadeia. Varios metais tém sido utilizados na sintese de catalisadores para serem iniciadores
deste tipo de reagdo, como o titdnio, tantalo, molibdénio, tungsténio e ruténio®. Com o
advento dos catalisadores de molibdénio de Schrock e de ruténio de Grubbs, uma grande
variedade de mondomeros tem sido abordada, principalmente em sistemas contendo anéis
tensionados, como o norborneno e seus derivados, permitindo a sintese de polimeros
altamente funcionalizados™.

O mecanismo da ROMP consiste em trés etapas principais: iniciacdo, propagacao e

11 Na etapa de iniciacdo (Figura 7), ocorre a coordenacio da olefina ao

terminacao
complexo metal-carbeno, que tem a funcdo de mimetizar uma olefina. Os elétrons d; do
metal, através de uma ligacdo de retrodoacdo, populam os orbitais T da olefina. A olefina

contendo elétrons em seus orbitais TTe Tt*, tem sua ordem de ligacdo diminuida, sendo a

ligacdo Ttenfraquece, ativa a olefina e rompe a dupla ligacdo (Figura 7).

O

INICIACAO

— O
R p—— L,

Figura 6. llustragdo do mecanismo de polimerizagdo de olefinas via ROMP. Etapa de
iniciagao.

—_— | |

M—_\ LnM—\ LaM .

R R R

Forma-se o intermediario ciclometalobutano, espécie instavel formada pelo

rompimento da ligacdo metal-carbeno e a olefina. Neste momento, ocorre uma [2+2]



24

cicloadigao, formando novamente um complexo contendo a ligagdo metal carbeno, e
formando a primeira unidade polimérica A constante de velocidade associada a formacao da

primeira unidade polimérica partindo de um iniciador metal-carbeno é chamada k.

Figura 7. Coordenacdo da (a) olefina ao centro metdlico e (b) formacdo do
ciclometalobutano em termos de orbitais moleculares****,

Na etapa de propagacdo (Figura 8), outro monémero pode se coordenar ao metalo-
carbeno contendo a primeira unidade polimérica, através da mesma seqiiéncia de reacdes
da etapa de iniciacdo, permitindo o crescimento da cadeia polimérica. Na presenca de uma
quantidade n de mondmero, o processo continua até que todo mondmero seja consumido,
pois como o catalisador continua ativo com a ligacdo metal-carbeno presente, se apds o
término de todo mondmero da reacdo, seja adicionado mais monomero, ele serd
polimerizado, caracterizando uma polimerizagdo viva (“living polymerization”)”. Se adicionar
um monomero diferente do inicial, sdo formados copolimeros, ou seja, uma cadeia
polimérica com meros diferentes que podem estar organizados em bloco ou aleatoriamente.

A constante de velocidade associada a propagagdo da cadeia polimérica é chamada k.



PROPAGACAO

AN
R

R

HeR NieTeR*Ne

_\ LI‘IM=_

25

=N

R
n+2

Figura 8. llustracdo do mecanismo de polimerizacdo de olefinas via ROMP. Etapa de

propagacao.

Na etapa de propagagao, em determinadas circunstancias, pode-se ocorrer reagdes

secundarias: as reacles intermoleculares (Figura 9a) e/ou intramoleculares (“back

biting”)(Figura 9b), bem como a formacao de oligdmeros.

a _ LM
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Figura 9. ReacGes secundarias intermoleculares (a) e intramoleculares (b).
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Na etapa de terminagdo (Figura 10), é adicionado um agente de transferéncia de

cadeia ou agente de terminacdo, por exemplo, etil vinil éter, que tem a funcdo de mimetizar

uma olefina, e retirar o metal da cadeia polimérica para cessar a polimerizagdo 211

TERMINACAO
anz—f-l_ﬁ + X=Y —_— LI‘IM= + Y=Q_—\
i i R R
n+2 ) n+2

Figura 10. llustracdo do mecanismo de polimerizacdo de olefinas via ROMP. Etapa de
terminagao.

Para sistemas homogéneos, onde a espécie ativa é formada in situ, existe o periodo
de inducdo (Figura 11) que antecede a etapa de iniciacdo da ROMP. Nesse periodo a espécie
ativa metal-carbeno é formada pela descoordenacao de ligantes, isomerizacdo, coordenacao
do grupo carbeno, ativagio por luz e/ou calor, entre outras™. Devido a essa etapa adicional,
as espécies ativas ndo sdo formadas todas ao mesmo tempo, propiciando assim que cadeias
comecem a ser polimerizadas antes que todas as espécies ativas sejam formadas, o que

acarreta em um alto indice de polidispersidade (IPD).

PERIODO DE INDUCAO

LeM <5 LM + Nz_j% LsM=—\ Ly MEEN
R R R

Figura 11. llustracdo do mecanismo de polimerizacdo de olefinas via ROMP. Periodo de
inducao.
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Dentre os mondmeros estudados na ROMP, pode-se citar o norbornadieno (NBD),
diciclopentadieno (DCPD) e 1,5-ciclooctadieno (COD), merecendo destaque o norborneno
(NBE). Devido a sua facil preparagdo e alta tensdo anelar, polimerizando com
aproximadamente completa conversdao do mondmero em polinorborneno com alta massa
molecular, sem ocorrer nenhuma ciclizagao intramolecular secunddria ou formagao de
algum subproduto importante. Polinorbornenos tém sido sintetizados devido as suas
excelentes propriedades para aplicagGes elétricas e também ao seu baixo custo quando
comparados aos outros materiais utilizados na microeletrénica. Aumentou-se o interesse na
ROMP de norbornenos contendo grupos funcionais, obtendo polimeros com propriedades
atrativas e larga aplicacdo, devido as suas propriedades e resisténcia quimica®®. Na Figura 12

¢é apresentado um exemplo de polinorborneno funcionalizado.

O
”JJ\M/O
Sn(Oct), (@)

61?'*

H&«
AT

ROMP

CN

Figura 12. Copolimero de Polinorborneno funcionalizado com ¢€-caprolactana e norborneno
com grupo ciano®’
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1.3. Desenvolvimento de catalisadores para polimerizacoes via ROMP

Existem duas categorias de compostos empregados para metatese de olefinas. Uma
delas compreende os catalisadores de primeira geracdo’. Esses compostos sdo aqueles em
gue a espécie ativa é formada in situ através da reacdo com um composto diazo, como por
exemplo, o etildiazoacetato. E sabido que esses compostos se tornam catalisadores ativos
através da formagdo da ligagdo carbénica em solugao, porém compostos dessa natureza nao
resultam em boas etapas de iniciacdo e propagacdo, dificultando o estudo desses

processos4.

A segunda categoria é a que compreende os catalisadores de segunda geragao, que
sdao compostos onde a espécie ativa é formada ex situ, ou seja, o catalisador ja possui a
ligacdo metal-carbeno. Sendo assim, permite-se um estudo mais aprofundado do
mecanismo das reagdes, pode-se até monitorar as espécies formadas por Ressonancia

Magnética Nuclear (RMN)**>.

Na busca por sistemas cataliticos para serem usados na metatese de olefinas, varios
complexos tem sido sintetizados, tais como os complexos de Schrock (W e Mo) e Fischer
(W), Tebbe (Ti), Basset (W), bem como os catalisadores de Grubbs (Ru). Alguns deles estdo

exemplificados na Figura 13.

L2 "N
‘\\\\C | Iy, Fgc O
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Figura 13. Catalisadores para metdatese de olefinas baseados em Ti, Mo, W e Ru®?,
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Em 1988, o grupo de Grubbs descreveu o desenvolvimento dos primeiros sistemas de
catalisadores de ruténio, utilizando o RuCl3.xH,0, bem conhecido como iniciador da reacao
de metdtese devido a sua tolerancia a oxigénio, agua e grupos funcionais, permitindo
polimerizagdes em agua e alcodis e gerando polimeros de alta massa molecular. Apesar
disso, os rendimentos sdo baixos e é limitado para polimerizacdes de cicloolefinas altamente

3218 Alem de resisténcia a grupos funcionais, os catalisadores

tensionadas como norborneno
a base de ruténio apresentam maior seletividade frente as olefinas, destacando-se dentre os

outros catalisadores com diferentes metais de transicdo (Tabela 1).

Tabela 1 - Tolerancia e reatividade em reacbes de metatese de catalisadores de metais de
transicdo frente a alguns grupos funcionais em ordem decrescente de reatividade.

Ti/Ta W Mo Ru
Acidos Acidos Acidos olefinas
Alcodis Alcodis Alcodis Acidos

Aldeidos Aldeidos Aldeidos Alcodis

Cetonas Cetonas olefinas Aldeidos
Ester/amidas olefinas Cetonas Cetonas

olefinas Ester/amidas Ester/amidas Ester/amidas

Diversos estudos, tanto cinéticos quanto mecanisticos foram importantes para se
chegar aos catalisadores bem definidos desenvolvidos por Grubbse colaboradores,
conhecidos como catalisadores de primeira, segunda e terceira geracdo de Grubbs. O
complexo [RuCl,(PPhs)s] reagindo com difenilciclopropeno, para gerar a ligacdo metal-
carbeno, apresentava atividade para polimerizacdo de olefinas, porém, somente olefinas

ricas em elétrons e bem tensionadas tal como o norborneno®. Substituindo PPhs; por PCy;
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(Primeira Geracdo de Grubbs, G1), que é uma fosfina com maior angulo de cone e maior

basicidade, foi observado polimerizacao de olefinas pouco tensionadas e até aciclicas®.

No ano de 1998, Grubbs reporta a troca de uma fosfina PCy; pelo grupamento
dialquil imidazol-2-ilideno (um carbeno N-heterociclico) gerando um catalisador com
atividade catalitica superior ao G1, chamado de segunda geracdo de Grubbs, G2°%. Em 2002
foram reportados os catalisadores de terceira geracao de Grubbs, G3, onde ocorre a troca da
fosfina PCys; por piridinas, propiciando caracteristicas intrinsecas ao novo catalisador. A
partir desta data, novos catalisadores baseados em Ru" surgiram, como H2, M2 e M31,
através dos pesquisadores Grubbs , Hoyeda, entre outros?>%. Os catalisadores G1, G2, G3,

H2, M2 e M31 estdo apresentados na Figura 14.

A\ I\

PCys Mes— N~ N=Mes Mes— NN ~Mes
CI.,,| cl., Y“CI

Ru=— Ru= @N—Ru‘_
c1” | = a” | T c1” |

PCyS PCY3 N

G1 G2 R’ g G3

R =HorBr

H2 M2 M31

Figura 14. Catalisadores para metdtese de olefinas de Grubbs, Grubbs-Hoyeda e
modificagﬁeszz’za.

A velocidade de coordenacdo da olefina ao metalo-carbeno é essencialmente

importante e a reacdo nao pode ser dificultada por rea¢des paralelas entre o metal e os
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grupos funcionais do substrato ou espécies presentes no meio'>. Portanto, para se obter
maior eficiéncia em reacgbes, o processo via metatese deve ser catalisado por complexos que
ndo tenham afinidade quimica com grupos funcionais tais como alcoois, carboxilatos, tiois,
amidas, cetonas, aldeidos, etc (Tabela 1). Com auséncia de reac¢Oes paralelas, podem-se
obter polimeros com propriedades quimicas desejdveis e em grande escala. Assim, a
atividade catalitica, as caracteristicas dos produtos e as condicdes de reacdo sdo
determinadas pelo tipo do metal de transicdo e a combinacdo com os mais variados tipos de
ligantes (6xidos, haletos, fosfinas, alquilas e outros)*>.

Catalisadores formados por metais do grupo da platina, em particular o ruténio*?,
tém apresentado reatividade e seletividade superiores aos catalisadores derivados de
titanio, tungsténio e molibdénio. Sdo ativos em solventes polares ou préticos, tais como
alcodis, agua, fendis e em 4acidos fortes, como por exemplo, acido tricloroacético®®. S3o
tolerantes a muitos grupos funcionais organicos, ampliando o numero de substratos que
podem ser usados. S3o ativos a pressao ambiente e operam em temperaturas abaixo de 100

°C, além das reacbes poderem ser conduzidas em solventes comuns sem prévia

purificagéo”.

1.4. Alguns aspectos sobre ligantes ancilares

Como ja observado, a reacdo de polimerizacdo via metatese, bem como as
propriedades dos polimeros sintetizados, dependem do tipo de metal empregado. Como se

trata de complexos, a atividade catalitica deste metal vai depender da natureza dos ligantes
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coordenados ao centro metalico que ndo sdo envolvidos diretamente na reacao,

denominados ligantes ancilares®%%%,

Os ligantes ancilares com diferentes caracteristicas estéricas e eletronicas podem
modificar o processo catalitico, produzindo polimeros com diferentes propriedades, como a
massa molecular, o IPD e sua microestrutura®*®%%%,

Por exemplo, os ligantes de fdsforos trivalentes (fosfinas, PR3, ou fosfitos, P(OR)s)
favorecem a atividade do metal (Figura 15), controlando a densidade eletronica no centro

29-31

metalico e os efeitos estéricos na esfera de coordenacdo™ ". Isto reflete na formacdo das

ligacGes com os substratos (olefina), bem como na descoordenacdo dos produtos (nova

32,33

olefina ou polimero)™. Assim, os efeitos (natureza cinética) e influéncia (natureza

termodinamica) dos ligantes ancilares em catalise homogénea, em geral, sdo de importancia

significativa no rendimento e seletividade de reagéol'zg’g’z.

© © 9

P-,” P."l P"ll
" \'"Ph " \''cy " \"'OR,
Ph \Ph Cy \Cy RO \0R2

PPh; PCy; P(OR);3

Figura 15. Exemplos de fosfinas e fosfito.

Fdsforo trivalente possui orbitais capazes de aceitarem elétrons dos orbitais dr dos
metais de transicdo, formando em adicdo a ligacdo-0 ligante — metal, uma ligacdo-Tt de
retro-doacdo metal - ligante (Figura 16). A versatilidade dos compostos de fésforo estd
associada ao fato destes ligantes serem bons labilizantes no centro metalico e estabilizarem

29-32

baixos estados de oxidacdo dos metais™ ~°. Ainda, podem ser volumosos, o que faz com que
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formem complexos que liberem facilmente sitios na esfera de coordenacdo do centro
29-31

Ph
~

~

~

~

~

Ph
o

o] @P\ PPh,
Ph

T

metalico para a ativagao por coordenagdo dos substratos

Metal
Figura 16. Ligacdo-0 e ligacdo-Ttentre metal e ligantes fosforados (retrodoacao).

>19-2232 Neste tipo de

Ruténio(ll) apresenta configuracdo eletronica d®, sendo um bom ion metalico para se
ligar a ligantes ancilares de fosfinas ou fosfitos®. Complexos de Ru'"-P" tém atuado como

catalisadores homogéneos em reacodes de polimerizacao via metatese
complexo, o ruténio apresenta-se com spin baixo, comportando-se como moderado

33-35

receptor 0 e bom doador Ttde elétrons

Em estudos sobre a reatividade do complexo de Grubbs [RuX,P,(=CHR)] em RCM
variando-se a fosfina (P) e o haleto (X), observou-se que a atividade catalitica era maior

guanto maior o angulo de cone e maior o carater doador-g da fosfina, e quanto menor e

menos elétron-doador fosse o haleto®. Ainda, neste mesmo estudo, observou-se que ocorre
descoordenacdo da fosfina para que ocorra a coordenacdo da olefina, lembrando um
processo do tipo dissociativo®®. Em outros estudos, foram substituidas uma ou duas fosfinas

por carbenos N-heterociclicos*?* devendo-se observar que nos carbenos N-heterociclicos os
sitios ligantes ndo sdo os atomos de nitrogénio.
Observou-se que a combinacdo dos carbenos N-heterociclicos e ligantes fosfinas

sobre o centro de ruténio melhoram o desempenho do catalisador e também as
21-23

caracteristicas dos polimeros sintetizados
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Complexos metdlicos com ligantes com caracteristicas doadoras tais como aminas,
despertam também interesse por causa da sua habilidade em labilizar ligantes cis ou trans
posicionados em relacdo aos outros Iiganteszo. Este tipo de complexo tem facilitado diversas
transformagdes estequiométricas e cataliticas de moléculas organicas, tais como
tautomerizacdes de acetileno para vinilideno, ou conversdes de metal—(r]z—CH2=CH2) para
metal-(H)(r]l—CH=CH2)16. Esses compostos sdo efetivos precursores para oligomerizaces e
polimerizagdes de olefinas, carbonilagbes de metanol e acetato de metila, e
hidrogenagc”)esas.

Assim como ligantes fosforados, ligantes nitrogenados e outros podem ser

empregados como ligantes ancilares, desde que ndo envenenem o catalisador.

1.5. A pesquisa sobre Metatese de Olefinas no IQSC

A pesquisa tem se voltado para a sintese e aplicagao de catalisadores em metatese
do tipo ROMP, em meio aquoso ou organico. Existe o interesse no desenvolvimento de

"" com diversos ligantes ancilares contendo dtomos de enxofre",

complexos de Ru" e de Ru
fosforo" ou nitrogénio" como elementos de coordenacdo. Existe a preocupagio no
desenvolvimento de sistemas que propiciem a reatividade quimica mediante condigdes

tropicais do Brasil (luz, calor e umidade; e até mesmo a presenca de 0;). O balango

eletrénico no complexo é explorado como uma ferramenta fundamental, buscando para
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tanto o uso de ligantes relativamente simples de serem adquiridos. Os efeitos estéricos

também s3o explorados®”.

Estudos recentes alavancaram o desenvolvimento de complexos contendo
simultaneamente ligantes de P e N trivalentes do tipo [RuCIz(P"')X(N"')y]38’39. Foi observado o
efeito das aminas ciclicas e aciclicas como ligantes ancilares na atividade catalitica. Algumas
aminas que ja foram utilizadas sdo: piperidina, piridina, 4-picolina, 4-aminopiridina,
isonicotinamida, N-(2-hidroxietil)-isonicotinamida, imidazol, 2-metilimidazol, pirazina,

3941 0 rendimento dos

difenilamina, dietanolamina, trietanolamina, anilina ou trietilamina
polimeros formados variaram entre 30% e 100% a temperatura ambiente ou a 50°C, com 1 a
5 minutos de reacdao, em CHCls, variando o tipo de ligante nitrogenado. Para as aminas
ciclicas, pode-se citar como exemplo, o complexo pentacoordenado
[RuCl,(PPhs),(piperidina)]®®. Este complexo polimeriza prontamente norborneno de forma
quantitativa a temperatura ambiente, na presen¢a de 5 UL de EDA, sendo melhor que o
complexo precursor [RuCl,(PPhs)s. Isso ocorre usando a razdao molar [NBE]/[Ru] de até
5000/1, resultando em polimero monodisperso (M,/M, = 1,05) e com cadeias longas (M, =
2,6 x 10°. Para as aminas aciclicas, pode-se citar, o complexo hexacoordenado
[RuCl,(PPhs),(anilina),]** que nas mesmas condi¢des de reacdo, rende polimeros poucos
dispersos (Mw/M, = 1,62) e com cadeias longas (M, = 9,4 x 10%). O centro metélico neste
polimero mostra-se ativo na presenca de mais mondmeros, caracterizando o processo de
“living polymerization”. Outro exemplo, é o complexo [RuCl,(PPhs),(**butilamina),]**, neste
caso, a rea¢do é semi-quantitativa (92%), com baixa distribuicdo de peso molecular (M,,/M,
= 1,37), demonstrando que mesmo um complexo hexacoordenado com ligantes

relativamente simples, pode ser ativo em metatese de olefinas. Estas aminas ilustram tipos

bem distintos de ligantes em termos de valores de pK, e dngulo de cone (0) para atuarem
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como ligantes ancilares. Por exemplo, **‘butilamina apresenta 6=113° e pK, = 10,6%, e

anilina apresenta 8=111° e pK, = 4,60"%.(Figura 17)

N

S\
N H,N
Cly, ’ WPPhy Cly, WPPhg
"RuU” "Ru”
PhSP/ \C| PhSP/ \C|
NH,
[RuClx(PPhgz),)pip] [RUCI(PPh3),(3*°BuN),]

Figura 17. Complexos sintetizados pelo grupo“.

38'41, conclui-se que as aminas sdo ativas e

Considerando-se esses resultados
promissoras para as reacdes de ROMP de norborneno e de outras olefinas ciclicas
(norbornadieno, norbornenos substituidos e 7-oxanorbornenos substituidos). O emprego de

aminas como ligantes ancilares deve-se ao fato de serem mais comuns para serem obtidas

em grande variedade no mercado nacional e serem de facil manuseio.

1.6. Proposta de trabalho

Uma das primeiras aplicagdes industriais de metatese de olefinas que se tem noticia
foi desenvolvida pela Phillips Petroleum Co. (EUA), no qual o “Phillips Triolefin Process”

produz uma mistura de eteno e 2-buteno com alta pureza a partir do propenol'S. A metatese
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é também muito utilizada na produgao, via ROMP, de varios polimeros disponiveis
comercialmente tais como o Metton® (polidiciclopentadieno), um plastico usado em antenas
de recepcdo via satélite e o Norsorex® (polinorborneno), uma borracha usada para

isolamento acustico e absorg3o de impacto®.

Complexos do tipo [RuCl,(PPhs),(aminas aciclicas),] e [RuCl,(PPhs),(aminas ciclicas)y]
tem sido sintetizados a partir da reacdo entre [RuCl,(PPhs)s;] e aminas, para serem utilizados
na reacdo de ROMP, onde tem sido concluido a efetiva participacdo das aminas como
ligantes ancilares (Tabela 2)*!. Um fator de destaque é o angulo de cone (8), bem como deve
ser considerado o carater doador-0 avaliado pelo valor de pK,. A Tabela 2 apresenta
resultados referentes as reacbes de ROMP de norborneno (NBE), onde muitos complexos

com aminas apresentaram boa reatividade™.

As sinteses dos complexos derivados com dietanolamina, trietanolamina, anilina e
**putilamina foram bem sucedidas, obtendo-se compostos hexacoordenados. No caso com
difenilamina e trietilamina ndo foi possivel isolar os compostos embora tenham sido

caracterizados em solugio™’.

Considerando a atividade das aminas aciclicas, esse trabalho tem como proposta
fazer a variagdo dos substituintes no atomo de nitrogénio da anilina, no qual serdo
analisados conforme suas propriedades eletrdnicas e estéricas. Assim, pretende-se estudar
complexos de Ru" simultaneamente coordenado com PPh; e aminas aciclicas do tipo NH,Ph,
NHBuPh, e NH,CH,Ph, com o intuito de avaliar a atividade catalitica destes complexos como

iniciadores de reacdes de ROMP (Figura 18).
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Tabela 2 - Resultados de ROMP de norborneno (NBE) com [RuCl,(PPhs),L]; [Ru] = 1 pmol,

[NBE]/[Ru] = 5.000, 5 pL EDA em CHCl;*.

Ligante ancilar (L) pK, 0 x Temp.(°C) T(min) Rend (%) Mn(10*) M,/M,
PPhs 2,73 145° 1 50 5 63 190 1,40
imidazol 6,95 82,9° 2 50 5 19 3.0 6,30
NH(EtOH); 8,96 125° 2 50 5 30 89 1,57
N(EtOH)3 7,76 150° 2 50 5 36 23 2,43
4-H,N-py 9,17 91,9° 2 50 5 63 19 1,80
py ° 523 91.9° 2 50 5 67 4.2 1,32
NEt; 10,8 150° NI TA 5 67 64 2,00
4-H3C-py° 598 91,9° 2 50 5 70 4.3 1,46
NH.Ph 4,60 111° 2 50 5 78 9.4 1,62

2
4-HsC-py?® 598 91,9° 2 50 120 83 80 1,72
NH,°Bu 10,6 113° 2 TA 5 85 73 1,46
NHPh 0,78 136° NI 50 5 90 62 1,90
2
NH,’Bu 10,6 113° 2 50 5 92 62 1,37
4-H,NC(0)-py 3,61 91,9° 2 50 5 94 17 1,45
4-H,NC(O)-py 3,61 91,9° 2 50 120 94 83 1,20
NEt; 10,8 150° NI 50 5 98 69 1,70
piperidina 11,2 121° 1 TA <1 99 120 1,90

NI = complexo n3o foi isolado; ° [NBE]/[Ru] = 3000
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Figura 18. Ligantes ancilares nitrogenados utilizados neste trabalho.

Diferentes combinacdes eletronicas, mantendo-se o efeito estérico na mistura de
ligantes podem levar a uma sintonia na reatividade do centro de ruténio. Mantendo as
propriedades eletronicas e variando o efeito estérico, pode-se conseguir uma alta
seletividade do catalisador, influenciando nas propriedades estruturais cis e trans e no IPD
do polimero formado.

Quanto as reacbes de ROMP, serdo realizados estudos em funcdo das concentragées
de monOGmero e complexo, tempo, temperatura e volume de etil diazoacetato (usado como
fonte de carbeno), com os monémeros norborneno (NBE), norbornadieno (NBD) e
diciclopentadieno (DCPD) com o objetivo de avaliar a reatividade dos complexos frente a
tensdo anelar das olefinas ciclicas. Serdo feitos também estudos de polimerizacdo para se
obter co-polimeros entre os monémeros citados. O efeito dos valores de pK, entre as aminas
como ligantes ancilares serdo analisados na reatividade das reacées de ROMP, observando-
se rendimentos e caracteristicas dos polimeros isolados. Sendo assim, pretende-se observar
a perturbacdo nas propriedades eletrénicas e estéricas que os grupos substituintes causam
no sitio ligante N dos ligantes nitrogenados. As ligantes nitrogenados que serao utilizads e

seus respectivos angulos de cone e pK, sdo apresentados na Tabela 1.
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Este estudo auxiliard no sentido de melhorar o conhecimento da influéncia das

aminas como ligantes ancilares em reagdes de metatese.

Tabela 3 - Valores de pK, e dngulo de cone para fosfina e ligantes nitrogenados®.

NH,Ph NH"BuPh NH,CH,Ph PPh;
pKa 4,6 4,95 9,33 2,73
0 111 =150° 106 145°

® Estimativa considerando os valores para NHEtPh © = 126°; e NEt,Ph 6 = 170°
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b)
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OBJETIVOS

Os objetivos deste projeto sdo:

Sintetizar e caracterizar complexos de Ru(ll) coordenados simultaneamente a PPhs e
aminas aciclicas do tipo NH,Ph, NH"BuPh e NH,CH,Ph;

Aplicar os complexos sintetizados em reacdes de polimerizacdo via ROMP e ROMCP
de norborneno, norbornadieno e diciclopentadieno.

Estabelecer uma correlacdo entre as caracteristicas dos polimeros isolados com as

caracteristicas dos complexos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Procedimento Geral

Todas as sinteses dos complexos aconteceram sob atmosfera de argonio. Os possiveis
tracos de oxigénio do argonio comercial foram eliminados conduzindo-os através de frascos
lavadores contendo ions Cr?*, resultado da solucdo 4cida de Cr** na presenca de amalgama
de zinco.

Os solventes (metanol, acetona, cloroférmio e n-hexano) foram de grau HPLC da J. T.
Baker ou Tedia e usados como adquiridos. O éter etilico, da Mallinckrodt, foi destilado ao
abrigo da luz, em seguida misturado a sulfato ferroso amoniacal, filtrado, e tratado com
sodio metalico ao abrigo da luz por 24 h. Os reagentes utilizados foram RuCls;.xH,0,
norborneno (biciclo[2.2.1]hepta-2-eno; NBE), norbornadieno (biciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno;
NBD), diciclopentadieno (triciclo[5.2.1.0*®]deca-3,8-dieno; DCPD) etildiazoacetato (EDA),
trifenilfosfina (PPhs), anilina (NH,Ph), benzilamina (NH,CH,Ph), N-"Butilanilina (NH"BuPh) da
Aldrich. Para os estudos de RMN de 3!P foi utilizado CDCl; (Tedia) 99%. Temperatura

ambiente (TA) foi de 25+1 [C.

3.2. Sintese dos Complexos

3.2.1. Sintese do Complexo [RuCl»(PPhs)s](P)
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A sintese do complexo foi desenvolvida seguindo a metodologia utilizada por
Wilkinson e Stephenson43’44. Dissolveu-se 1,52 mmol de RuCl;.xH,0 (0,47 g) e 9,17 mmol de
trifenilfosfina (2,4 g) em 50 mL de metanol e deixou-se a mistura em refluxo por 4 horas,
formando um precipitado de cor marrom escura. Em seguida o produto foi filtrado a vacuo e
lavado com metanol gelado previamente degaseado, sendo entdo secado a vacuo, obtendo

85% de rendimento. (Figura 19)

F|’Ph3
PhsP; Cl
PPh 3, | W\
RuCls . xH,0 3 - Ru
MeOH c1”  YpPph,

Figura 19. Rota para obtenc¢do do complexo precursor [RuCl,(PPhs)s] (P).

3.2.2. Sintese do Complexo [RuCl,(PPhs),(NH,Ph),] (1)

Em uma solucdo de NH,Ph (10,4 mmol) em acetona (30 mL) foi adicionado
[RuCly(PPhs)s] (0,52 mmol). A mistura resultante foi agitada a TA por 12 h. O volume da
solucdo é reduzido para =5 mL por evaporacdo do solvente mediante um fluxo maior de
argonio. E adicionado n-hexano gelado até a precipitacio de um complexo vinho. O sélido

foi filtrado, lavado com éter etilico e seco a vacuo. O rendimento é de 60%. (Figura 20)*

PPh, PhsP
PhsPy, | WCl Cla 2 HN
Ru + — > u"I//
ci”  Ypph, - PPhg vl N
NH, PPh,

eXxcesso

Figura 20. Rota para obtencdo do complexo [RuCl,(PPhs),(NH,Ph),] (1).
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3.2.3. Sintese do Complexo [RuCl,(PPhs)>(NH,CH>Ph),] (2)

Em uma solucdo de NH,CH,Ph (1,37 mmol) em acetona (40 mL) foi adicionado
[RuCl,(PPh3)3](0,47 mmol). A mistura resultante foi agitada a TA por 24 h. O volume da
solucdo é diminuido para =5 mL por evaporacdao do solvente mediante um fluxo maior de
argonio. O complexo precipitado verde foi filtrado, lavado com éter etilico e seco sob vacuo.
O rendimento é de 44%. N3ao foram encontradas referéncias na literatura acerca desse

complexo, caracterizando um complexo inédito. (Figura 21)

PPh, NH, Cl
PhSP/,,, W \ S
PhgPin Ru\ PPh,
N -PPh3
cl PPh, CI/ NH,
NH2
excesso

Figura 21. Rota para obtencdo do complexo [RuCl,(PPhs),(NH,CH,Ph),](2).

3.2.4. Sintese do Complexo [RuCl;(PPhs),(NH"BuPh)] (3)

Em uma solu¢do de NH"BuPh (5,2 mmol) em acetona:CHCl; (25:2 mL) foi adicionado
[RuCl,(PPh3)3](0,52 mmol). A mistura resultante foi agitada a TA por 24 h. O volume da
solugcdo é diminuido para =5 mL por evaporacdo de solvente mediante fluxo maior de
argonio. E adicionado éter de petrdleo gelado e ocorre a precipitacdo de um complexo verde

escuro. O sélido foi filtrado, lavado com éter etilico e seco sob vacuo. O rendimento é de
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40%. Assim como para 2, ndo foram encontradas referéncias na literatura acerca deste

complexo, caracterizando-o como um complexo inédito. (Figura 22)

PPh, NHBU ¢
PhsPs, | WCl \
“Ry" + - . Ph,P iR ==PPh,
v Vv - PPh
Cl PPh, . 3 Cl NHBU
excesso

Figura 22. Rota para obtenc¢do do complexo [RuCl,(PPhs),(NH"BuPh)] (3).

3.3. Procedimento Geral para ROMP de Norborneno, Norbornadieno e

Diciclopentadieno

Todas as polimeriza¢des foram feitas em atmosfera de argénio. Em um experimento
usando 1, 2 ou 3, 1.0 umol de complexo é dissolvido em 2 mL de CHCIl; e monGmero é
adicionado para que a razdo molar [monomero]/[Ru] seja a desejada; neste trabalho foram
utilizadas razdes molares de 1000, 3000, 5000 e 10000, apds o qual é adicionado 5 pL de
etildiazoacetato (EDA). A solucdo é mantida a temperatura ambiente ou a 50+1 °C em
banho termostatizado pelo tempo desejado. Em seguida 5 mL de metanol é adicionado a
temperatura ambiente, e o polimero precipitado é retirado do recipiente, lavado com

metanol e seco em estufa a vacuo a 27+ 1°C antes de ser pesado. Para os experimentos com
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luz branca, a solucdo do complexo é deixada pelo tempo desejado na presenca de luz em

uma bancada fotoquimica. Os mondmeros utilizados sdo apresentados abaixo. (Figura 23)

/ /

Norborneno (NBE) Norbornadieno (NBD) Diciclopentadieno (DCPD)

Figura 23. Mon6meros utilizados.

3.4. Procedimento Geral para ROMP de Norborneno na presenca dos ligantes NH,Ph,

NH,CH,Ph e NH"BuPh

Foram realizados experimentos em presenca de 20 excessos (0,02 mmol) de ligantes
PPhs (6,5 mg;) ou amina (NH,Ph = 1,82 uL; NH,CH,Ph = 2,2 uL; NH"BuPh = 3,2 uL). Os ligantes
foram adicionados as solucées dos complexos, seguidas pela adicdo do mondmero na
proporg¢do [monomero]/[complexo] = 5000. Em seguida foi adicionado 5 pL de EDA. Apos 30
minutos, o polimero foi precipitado com metanol. O rendimento de reagdo foi calculado a
partir da massa do polimero isolado, o qual foi previamente seco em uma estufa a vacuo a

27+1°C.
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3.5. Procedimento Geral para ROMCP de Norborneno, Norbornadieno e

Diciclopentadieno

Para as reagdes de copolimerizagdo, os mondmeros NBE, NBD e DCPD foram
dissolvidos em CHCl; (2 mlL), e em estabelecidas razbes molares de [NBE]:[NBD],
[NBE]:[DCPD] e [NBD]:[DCPD] com relacdo a 1 umol de Ru tal que a relacdo estabelecida
seja [mondmero]ot/[Ru]. Entdo, 1 umol do complexo foi adicionado, seguido da adigdo de 5
pL de EDA. A reagao acontece em 30, 60, 120 e 240 minutos a 50t1 °C, ao final do tempo
determinado, o polimero é precipitado com metanol. O rendimento de reagao foi calculado
a partir da massa do copolimero isolado, o qual foi previamente seco em uma estufa a vacuo

a27+1°C.

3.6. Instrumentacao

Analises elementares de CHN foram realizadas usando um EA1110 CHNS-O Carlo Erba
Instrument. Espectros de infravermelho foram feitos em pastilhas de Csl (1:100) em um
Bomem FTIR MB 102. Espectros de RMN 31p{*H} foi obtido em CDCl; a 25,0 + 0.1°C usando
um Bruker 200 MHz. O deslocamento quimico foi reportado em ppm relativo a freqiiéncia
do TMS ou ion PFg . As andlises de cromatografia por permeacdo em gel (GPC) foram obtidas
em um Shimadzu Prominence LC System equipado com uma bomba LC-20AD, um
degaseficador DGU-20A5, um mddulo de comunicagdo CBM-20A, um forno CTO-20A e um
detector RID-10A, conectado com uma coluna PL gel (54 MIXED-C: 30 cm, [0 = 7,5 mm). O

tempo de retencdo foi calibrado com o padrdo de poliestireno (570 a 1.036.000 g/mol)
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usando CHCl; grau HPLC como eluente. IPD (indice de polidispersidade) é M,,/M,. M, é a

massa molecular ponderal média do polimero e M, é a massa molecular numérica média.

3.7. Voltametria ciclica

As andlises de voltametria ciclica dos complexos foram feitas em um potenciostato
PAR Model 264A, utilizando eletrodos de Pt como eletrodo de trabalho e contra-eletrodo, e
eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia. O eletrdlito foi TBA
(Tetrabutilamonio hexafluorofosfato) em CH,Cl, na concentragdo de 0,1 M e os complexos

como analito na concentragdo de 0,001 M.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Anadlise Elementar e sinteses

A Tabela 4 apresenta os resultados de analise elementar (CHN) para os complexos
isolados a partir da reacdo de [RuCl,(PPhs); e as aminas NH,Ph, NH,CH,Ph e NH"BuPh.
Observa-se que os valores experimentais sdo consistentes com complexos hexacoordenados
nos casos para NH,Ph e NH,CH,Ph, onde se deu a substituicdo de uma molécula de
trifenilfosfina (PPh3) por uma amina alifatica no complexo precursor, com adicdo de mais
uma amina posteriormente. No caso com NH"BuPh, o complexo resultante é

pentacoordenado.

Tabela 4 - Dados da analise elementar para os complexos de Ru" sintetizados.

Analise elementar - Esperado (Obtido)

Complexos %C %H %N Cor
1 | [RuCly(PPhs3),(NH,Ph),]  65,20(64,63) 5,07 (5,21) 3,22(3,16) Vinho
2 | [RuCly(PPhs),(NH,Bz),]  65,88(63,08) 5,27(5,22) 3,07(3,11) Verde

3 | [RuCly(PPhs3),(NHBuPh)] 65,32(65,71) 5,36(5,41) 1,66(1,79) Verde escuro

O grande angulo de cone (6=150°) do ligante NH"BuPh favoreceu a formacdo do

complexo pentacoordenado, mesmo sendo usado um grande excesso de 10 vezes de ligante



50

na sintese. Quando os ligantes amina apresentam menores angulo de cone (8 = 111°e 106°),
os complexos resultantes sdo hexacoordenados.

E interessante ser observado que as cores dos complexos variam em cada caso. Nos
complexos hexacoordenados, o complexo é vinho com NH,Ph (pK, = 4,6) e verde com
NH,CH,Ph (pK, = 9,3). Isso pode ser relacionado com a diferenca de basicidade das aminas,
com implicagdo direta nos campos ligantes em cada caso. Ja o complexo pentacoordenado,
verde escuro, esta relacionado com o numero de coordenagao frente o campo ligante,
mesmo com a amina apresentando a basicidade similar a NH,Ph.

Ainda é observado que os complexos com NH,Ph e NH"BuPh precipitam somente
com a adicdo de solventes bem apolares (n-Hexano e Eter de petrdleo), ao contrario do
complexo com NH,CH,Ph que ja precipita apenas com a reducdo de volume. Uma
extrapolacao desse fato estaria relacionada com a densidade de carga nos anéis fenilicos que
poderia propiciar maior polarizacdo com o solvente acetona, precisando diminuir a
constante dielétrica do meio por adicdo de outro solvente. J& no caso com NH,CH,Ph, a
unidade —CH,— blinda o deslocamento de carga do atomo de N frente ao anel fenilico, visto

que ele é melhor doador G.

4.2. Andlise Espectroscépica na Regido do Infra Vermelho

Os espectros obtidos em pastilhas de Csl sdo apresentados na Figura 24, Figura 25 e

Figura 26.
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O espectro do complexo precursor é também apresentado para fins de
comparagado. A Tabela 5 apresenta as bandas em cada caso com a possivel atribui¢cao que é

discutida a seguir, seguindo a literatura®**®.

Os espectros dos complexos apresentam bandas caracteristicas de compostos
aromaticos na regido de 3080 - 3010 cm™, que correspondem ao modo vibracional de
estiramento axial V(C-H) e vibracBes de estiramento v(C=C) na regido de 1625 - 1430 cm™
com intensidade variavel. Essas bandas sdo atribuidas aos anéis aromaticos do ligante PPhs e

dos ligantes amina.

O modo vibracional de estiramento V(P-C) aparece normalmente na regido de 1130-

1090 cm’l, sendo observado para os complexos em aproximadamente 1084 cm™

Em fosfinas contendo a ligagcdo P-Ph, ocorrem vibragcGes de deformacdo angular fora
do plano 8(C-H) na regido de 750-680 cm™.

Assim como no complexo precursor, nos complexos em questao foram observadas
duas bandas na regido de 743 — 689 cm?, correspondendo a essas vibragdes. Em compostos
contendo ligacGes P-Ph, ocorrem tipicamente estiramentos na regido de 560-480 cm?,
conforme pode ser visto no complexo precursor [RuCl,(PPhs)s] encontrados na literatura®.

Para os trés complexos foram observadas trés bandas intensas na regidao de 548 —

498 cm™, correspondendo aos estiramentos da trifenilfosfina.
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Figura 24. Espectro vibracional na regido do infravermelho em pastilha de Csl do complexo precursor
[RuCl,(PPh;);] (P) e do complexo[RuCl,(PPh;),(NH,Ph),](1) em vermelho.
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Figura 25. Espectro vibracional na regidao do infravermelho em pastilha de Csl do complexo precursor
[RuCl,(PPhs)s] (P) e do complexo [RuCl,(PPhs),(NH,Bz),]1(2) em verde.
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Figura 26. Espectro vibracional na regido do infravermelho em pastilha de Csl do complexo precursor
[RuCl,(PPh;);] (P) e do complexo [RuCl,(PPhs),(NH"BuPh)](3) em azul.
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Tabela 5 - Bandas dos espectros de FTIR dos complexos [RuCl,(PPhs),(Ny)y], para Ny =
NH,Ph, NH,CH,Ph e NH"BUPh com x = 2 para NH,Ph, NH,CH,Ph e x = 1 para NH"BuPh.*>*®

LIGANTE
Banda ( cm'l) NH,Ph NH,CH,Ph NH"BuPh
V(N-H) anilina 3283 3313, 3247 --
V(C-H) sp” da PPh; e Ph 3053 3054 3055
v(C-H) sp” do -CH,- do grupo - 2952, 2917 2956, 2929
NH,CH,Ph e NH"BuPh
v(C-H) sp® do —CH; do - - 2869

grupo NH"BuPh

v(C=C) da PPh3 e Ph

1525, 1480, 1433

1481, 1453, 1435

1496, 1483, 1436

V(P-C) da PPh3 e Ph 1090 1091 1092
6(C-H) da PPh; e Ph 745,691 746,721, 695 748,722,695
V(P-Ph) e Ph 519, 512, 495 541, 526, 501 541, 522, 503

V(Ru-Cl) 287 274,316 300

Em complexos que contém a ligacdo Ru-Cl sdo observadas bandas na regido de 270 —
350 cm™ que variam em quantidade dependendo da disposi¢do dos ions ClI” na esfera de
coordenacdo. No complexo precursor [RuCly(PPhs)s], aparece uma banda em 320 cm™?, que
corresponde aos ligantes cloro trans-posicionados entre si. Nos trés complexos, foram
observadas bandas na regido de 316 - 274 cm™ atribuidas ao estiramento V(Ru-Cl). Nos casos
de 1 e 3 é observada uma Unica banda, enquanto que no complexo 2 sdo observadas duas
bandas. Assim, os complexos 1 e 3 apresentam os ligantes cloro trans-posicionados, e no
complexo 2, cis-posicionados.
No caso do [RuCly(PPhs)3(NH;Ph),](1) é observada uma banda de alta intensidade na

regido de 3280 cm™ caracteristica do estiramento VN-H) da anilina, enquanto que o
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complexo precursor ndao apresenta essa banda caracteristicas, sendo um indicio da

coordenacdo da amina.

Com [RuCl,(PPhs)3(NH,CH,Ph),](2), sdo observadas duas bandas de alta intensidade
na regido de 3300 cm™ caracteristica do estiramento UN-H) da benzilamina, enquanto que o
complexo precursor ndo apresenta essas bandas caracteristicas, sendo um indicio da

coordenacdo da amina.

No caso com [RuCl,(PPhs)3(NH"BuPh)](3), ndo é observada uma banda caracteristica
na regido de 3200 cm™ para o estiramento VN-H) da anilina, possivelmente devido as
caracteristicas dos grupos ligados ao atomo de nitrogénio. Essa banda pode estar
sobreposta pela banda de estiramento U C-H) dos anéis aromaticos. Porém, sdo observadas
bandas em 2957, 2928 e 2869 cm’, atribuidas ao estiramento VC-H) dos grupos CH, e CH;
do grupamento "butil da amina NH"BuPh, enquanto que o complexo precursor ni3o

apresenta essas banda caracteristicas, e € também um indicio da coordenacgdo da amina.

4.3. Caracterizagdo por Ressonancia Magnética Nuclear de 3'P{'H}

O espectro de RMN *'P{*H} em CDCl; do complexo 1 mostra somente um sinal em
2,05 ppm por até 12 h a 25°C (Figura 27). Deve ser notado que n3o existe sinal de PPh;s livre
(-4,53 ppm). Como os dados de analise elementar indicam massa molecular do complexo
com duas moléculas de PPhs, entdo é sugerido que essas moléculas de PPhs estejam trans-
posicionadas. Assim, o complexo tem conformacdo do tipo ttt-[RuCl,(PPhs),(NH,Ph),], em

concordancia também com o espectro de infra vermelho que sugere que os cloros estdo
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trans-posicionados. O espectro de RMN *'P{*H} na presenca de excesso de PPh; n3o
apresenta deslocamento ou mudanga de sinal por até 12 h, sugerindo que ndo ocorre

descoordenacdo de PPhs, sendo o complexo inerte.

2.05

70 60 50 40 30 20 10 0 -10
ppm

Figura 27. Espectro de RMN 31P{1H} em CDCls para o complexo [RuCly(PPhs),(NH,Ph),](1).

Com a finalidade de verificar a estabilidade do complexo 1 em solugdo, alguns

experimentos mediante irradiagdo com luz branca foram realizados.

Apds a irradiacdo do complexo 1 por 1 h a TA, o espectro de RMN 31p{'H} da solucdo
irradiada(Figura 28) apresentou novos sinais que podem ser associados a novas espécies em

solucdo (Figura 29).
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Figura 28. Espectro de RMN 31p{'H} em CDCl; para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH,Ph),](1)
apos irradiacdo de luz branca por 60 minutos.
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O sinal em 2 ppm é associado ao complexo 1 inicial (espécie I). Os sinais em 38,9 e
44,21 ppm sdo atribuidos a espécies pentacoordenadas formadas pela saida de uma
molécula de PPhy e de uma molécula de NH,Ph, respectivamente espécies Il e lll. Essas
espécies apresentariam formas geométricas de piramide de base quadrada, que estariam
associadas a descoordenacdo de moléculas de PPhs; nota-se a presenca de sinais em -4,69 e
29,7 ppm que correspondem a PPh;s livre e OPPh;3 livre, respectivamente, confirmando a
descoordenacdo. O sinal em 22,1 ppm corresponde a espécie pentacoordenada IV, formada
pela saida de uma molécula de NH,Ph em | e posterior isomerizacdo para a geometria

bipiramide trigonal que é isomero de lll.
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Figura 29. Proposta mecanistica para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH,Ph);](1) em solucdo e na
presenca de ligantes.

Com a irradiacdo do complexo 1 na presenca de excesso de NH,Ph, observa-se os

seguintes sinais no espectro de RMN 31P{lH} (Figura 30): (i) desaparecimento dos sinais em 2
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ppm (1), 38 ppm (Il) e 44 ppm (Ill); (ii) surgimento dos sinais em 20 ppm (V) e 34 ppm (VI); e
(iii) permanéncia do sinal em 22 ppm (IV). E esperado que Il tenha se convertido em V pela
coordenagao de uma molécula de NH,Ph. A espécie VI pode ter sido gerada através da
descoordenagdao de uma molécula de NH,Ph da espécie V, que se rearranja para uma

bipiramide trigonal e que lll retorne para | através coordenagao de uma molécula de NH,Ph.
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Figura 30. Espectro de RMN 31p{'H} em CDCl; para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH,Ph),](1)
apos irradiacdo de luz branca por 60 minutos e adi¢cdo de excesso de NH,Ph.

Isso pode ser confirmado através da Figura 31, que mostra o espectro de RMN
31p{'H} para o complexo 1 na presenca de excesso de amina (NH,Ph), onde podem ser vistos
0s mesmos sinais da Figura 31. A evidéncia da posterior coordenagdo da amina é a presenca

do sinal de PPhslivre (-4,53 ppm) que confirma que ocorreu a descoordenacdo de PPhs.
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Figura 31. Espectro de RMN *'P{*H} em CDCl; para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH,Ph),](1) na
presenca de NH,Ph.

O espectro de RMN 31p{*H} do complexo 2 ¢é apresentado na (Figura 32). Para melhor
visualizacdo dos sinais o espectro é reapresentado na Figura 33 com uma escala diferente.
Observam-se singletos em -4.79 e 29.83 ppm (PPhs e OPPh;s, respectivamente), dubleto em
50.64 ppm ( J= 28,5 Hz), duplo dubleto em 26,14 e 40,61 ppm (J = 7,5 Hz) e singletos em

29,64 e 40,43 ppm.
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Figura 32. Espectro de RMN 31p{'H} em CDCly para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH,CH,Ph),](2)
em 6 minutos.
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Figura 33. Espectro de RMN 31p{'H} em CDCly para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH,CH,Ph),](2)

em 6 minutos. Espécies contendo metal.

Com os dados do espectro de RMN 31p{tH}) pode-se propor um comportamento do

complexo 2 em solucgdo (Figura 34).

P 40,43 ppm
N, | i, C
4Ru\\ I,Ru\\
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Figura 34. Proposta mecanistica para o complexo [RuCly(PPhs);(NH,CH,Ph),](2)

solugio®*.
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O duplo dubleto centrado em 26,14 e 40,61 ppm (de=7,5 Hz) é atribuido a espécie
inicial VII. O sinal em 29,86 ppm corresponde a espécie VIIl com as molécula de PPh; trans
posicionadas, e é formada pela descoordenacdao de uma molécula de NH,CH,Ph da espécie
VII. A espécie IX, com sinal em 40,43 ppm, é formada pela dimerizacdo de duas espécies de
VIII apds a saida de uma molécula de PPhs, e a espécie X (50,64 ppm; 9 = 28,5 Hz) é o
dimero formado por duas espécies VIIl apds a descoordenacdo de outra molécula de
NH,CH,Ph. Essa interpretacdo estd em acordo com compostos similares descritos na
literatura®’™*°.

O espectro de RMN 3p{*H} de 2 na presenca de excesso de PPhs; apresenta o mesmo
perfil. Quando 2 é irradiado por 1 hora com luz branca, os mesmos sinais sdo observados.

Pode ser visto na Figura 35 o espectro de RMN 3'P{*H} em CDCl; para o complexo 3
que mostra somente um sinal em 27,85 ppm apds 5 minutos a 25°C, sugerindo que as

moléculas de PPh; estdo trans-posicionadas. O espectro de RMN *'P{*H} na presenca de

excesso de PPh; ndo apresenta deslocamento ou mudanca de sinal.

27,85
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Figura 35. Espectro de RMN 31p{*H} em CDCl; para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH"BuPh)](3)
em 5 minutos e em 12 horas.
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O espectro de RMN *'P{*H} em CDCl; para o complexo 3 apds mostra que o complexo
permanece estavel, contendo somente uma pequena parcela de outra espécie, que pode ser
atribuida ao isbmero estrutural na conformacao bipiramide trigonal, como pode ser visto na

Figura 36.

|
N Cl Tph3
Cly, |u‘\\\\PPh3 - ’:RU_N_H
A\ A/
PhsP Cl i bpn,

Figura 36. Isomerizacdo para o complexo 3 de pirdmide de base quadrada em bipiramide
trigonal®.

4.4, Caracterizagdo por Espectroscopia Eletronica na Regido do Uv-Vis

Os experimentos foram realizados para verificar o comportamento dos complexos
em solugdao. As medidas espectrofotométricas foram comparadas com a dos espectros de

RMN 3'P{'"H}. Em todos os casos a temperatura foi mantida constante a 25°C ou 50°C.

Essas informacdes sdao importantes para um entendimento melhor das propriedades
cataliticas dos complexos quando analisando a reatividade dos mesmos nas reagdes de

ROMP.

Possivelmente mudancas nos espectros eletronicos em funcdo do tempo podem
estar associadas as reorganizacGes geométricas na esfera de coordenacdo, rea¢des de

substituicao ou dissociagdo de ligantes.
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O complexo 1 mostra ser um complexo estavel em solugao de CHCls;, como pode ser

visto na Figura 37. Essa informagdao vem de encontro com a informagao obtida do espectro

de RMN 3'P{'H} do complexo 1 na mesma condi¢do (Figura 27), onde por 12 horas nio

observou variagdo no espectro.
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Figura 37. Espectro de UV-vis em CHCl3; para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH,Ph),]J(1). O
complexo n3o apresenta variagdo espectral por 12 horas. Ru" = 10 mol.L™* a 25°C.

Apds a irradiacdo com luz branca por 30 minutos a TA, observou-se variagdo no

espectro eletronico de 1 (Figura 38). Os dados corroboram com os dados de RMN 3'P{'H}

para o complexo 1 como visto na Figura 28.
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Figura 38. Espectro de UV-vis em CHCl; para o complexo [RuCly(PPhs),(NH,Ph),](1) apds 30
minutos de irradiacdo. Ru" = 10” mol.L™* 4 25°C.
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Ap0s a irradiagdo por 30 minutos foi adicionado um excesso de NH,Ph ocorrendo a
regeneracdo da banda em 510 nm (Figura 39). Uma informacdo importante que se pode tirar
desse espectro eletronico é que a banda em 510 nm tinha sido suprimida quando a solugao
sofreu irradiacdo com luz branca. Entretanto, a absorcao entre 600 e 700 nm permanece

com deslocamento para o azul.
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Figura 39. Espectro de UV-vis em CHCl; para o complexo [RuCl,(PPh;),(NH,Ph),](1) apds 30 minutos
de irradiacdo e posterior adicdo de NH,Ph. A linha azul é correspondente ao espectro inicial da
solucdo pura; linha vermelha é correspondente ao espectro apds irradiacdo e as linhas pretas
pontilhadas s3o correspondentes a evolugdo espectral apés adicdo de excesso de NH,Ph. Ru" = 10™
mol.L™ 4 25°C.

O espectro do complexo 1 na presenca de monomero NBD (100 vezes), o qual
apresenta duas duplas ligacGes e pode-se coordenar duplamente ao complexo para formar
um novo complexo estdvel frente as reacées de ROMP. O espectro do complexo 1 ndo
apresentou variacdo por até 60 minutos (Figura 40). Isso demonstrando o cardter estavel

desse complexo.
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Figura 40. Espectro de UV-vis em CHCl; para o complexo [RuCly(PPhs),(NH,Ph),](1) na
presenca de NBD por 60 minutos. Ru" = 10* mol.L™* 3 25°C.

O complexo 2 apresenta variacdo espectral no uv-vis como por de ser visto na Figura
41a, a 25°C, e também na Figura 41b, a 50°C. Concluiu-se que a temperatura favorece a
dinamica do complexo em solugdo, caracterizando que o complexo é labil. Isso pode resultar

em uma maior eficiéncia catalitica frente as reagdes de ROMP.
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Figura 41. Espectro de UV-vis em CHCl; para o complexo [RuCl;(PPhs)>(NH,CH,Ph),](2) a 25°C
(a) e 50°C (b) apds 60 minutos. Ru'" = 10 mol.L™.

Experimentos com irradiacdo de luz branca para o complexo 2, levou a mudancas

espectrais similares as que ocorrem em funcdo da temperatura (Figura 42a). Assim a
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irradiacdo também favorece a dindmica do complexo em solucdo, o que pode repercutir nos

experimentos de ROMP.

No experimento na presenca de EDA, o espectro eletrénico de 2 (Figura 42b) mostrou
rapida mundanca, podendo assim influenciar nas etapas de iniciacdo e propagacdo da

ROMP.
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Figura 42. Espectro de UV-vis em CHCl3 para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH,CH,Ph),](2) a 25°C
por 60 minutos na presenca de luz branca (a) e na presenca de EDA(b). Ru" = 10 mol.L™".

Os espectros vistos nas Figuras Figura 43a e Figura 43b, representam mudanca no
complexo 2 na presenca de PPhs a 25°C e 50°C respectivamente. Pode-se ver que a presenca
de PPh3 ndo inibe a evolucdo espectral da solucdo pura, isso é ainda mais evidente a 50°C. A
interpretagao é que ocorra de descoordenagao uma molécula de benzilamina, ja que o

excesso de PPhs ndo suprimiu a descoordenacao.



66

0,8 0,5
(b)
0,4
0,6
0,34
[%2) [2]
g 0,4 g
0,24
0,2
0,14
0,0 T T T T 0,0 T T —— T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
A/nm A/ nm

Figura 43. Espectro de UV-vis em CHCl; para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH,CH,Ph),](2) por
60 minutos na presenca de 20 vezes de excesso de PPh; a 25°C (a) e a 50°C (b). Ru" = 10™
mol.L™,

Para as analises utilizando excesso de NH,CH,Ph, foi adicionado a solugdo um excesso
de 20 vezes de ligante amina. Foram feitos os experimentos a 25°C e 50°C e foi observado
gue nado ocorre alteracdo espectral. Assim, corroborando com os dados das Figuras Figura
43a e 43b, onde foi proposto que o ligante amina é descoordenado antes da

descoordenacdo de PPhs (Figura 44).
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Figura 44. Espectro de UV-vis em CHCl; para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH,CH,Ph),](2) por
60 minutos na presenca de 20 vezes de excesso de NH,CH,Ph a 25°C (a) e a 50°C (b). Ru" =
10 mol.L™%.



67

O espectro eletronico do complexo 3 é apresentado, e ele ndo apresenta variacao
em relacdo ao tempo (Figura 45), dessa forma ndo ocorre descoordenacdo de ligantes ou

reorganizacao de moléculas.
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Figura 45. Espectro de UV-vis em CHCl; para o complexo [RuCl,(PPh3),(NH"BuPh)](3) por 60
minutos a 25°C. Ru" = 10 mol.L™.

4.5. Caracterizagao por Voltametria Ciclica dos complexos

O voltamograma para o complexo 1 é mostrado na Figura 46. O complexo apresenta
um par redox irreversivel com pico anddico em + 0,7254 V e pico catddico em + 0,5754 V.

N3o é visto nenhum outro processo redox na amostra.
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Figura 46. Voltamograma para o complexo [RuCl,(PPhs);(NH,Ph);](1) em CHCl, a TA.
Velocidade de varredura: 200 mV/s.

Para o complexo 2, é observado dois picos anddicos (+ 0,71 V e + 0,85 V) e dois picos
catodicos (+ 0,31V e 0,60 V), como mostra a Figura 47. Uma dos picos pode ser proveniente
da descoordenacdo de uma molécula de benzilamina, onde o complexo apresentaria valores
de potencial maiores ( + 0,85 V), tendo em vista a descoordenacdo de uma amina bdsica
(pKa: 9,33). Isso diminui a densidade eletrdnica centrada no Ru". A estabilidade do complexo
1 frente ao complexo 2, pode ser vista também pelos espectros de RMN 3'P{'H} e nos

espectros de UV-vis.
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Figura 47. Voltamograma para o complexo [RuCl;(PPhs),(NH,CH,Ph),](2) em CHCl, a TA.
Velocidade de varredura: 200 mV/s.
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O processo catddico em + 0,3 V estd associado a processos anddicos uma vez que nao

€ observado quando o ciclo é entre 0,0Ve + 0,6 V.

No caso para o complexo 3 é observado um pico anddico em + 0,90 V sendo atribuido
a oxidacdo da espécie inicial que diminui a cada ciclo. Outros picos anddicos e catddicos
abaixo de 0,75 V ndo estdo bem definidos (Figura 48). Os estudos por voltametria estdo em

continuidade.
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Figura 48. Voltamograma para o complexo [RuCl,(PPhs),(NH"BuPh)](3) em CHCl, a TA.
Velocidade de varredura: 200 mV/s.

4.6. Atividade dos complexos [RuCly(PPhs)(NH,Ph),], [RuCly(PPh3),(NH,Bz),] e

[RuCly(PPh3)(NHBuPh) na ROMP de NBE, NBD e DCPD

4.6.1. Variagdo do volume de EDA
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Considerando a estabilidade do complexo 1 em solucdo segundo os espectros
eletronicos e de RMN 3'P{'H}, verificou-se inicialmente o comportamento desse complexo
quando na presenca de EDA. Os espectros em fun¢do do tempo (20 minutos) mostram que

ocorre reagao com t;; = 162 s (Figura 50), logo esse complexo pode ser ativo em ROMP.
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Figura 49. Evolucdo espectral por 20 minutos na regido do UV-vis do complexo

[RuCly(PPhs),(NH,Ph),] em CHCls [Ru] = 1,0 x 10* mol. L, T.A.

Foram realizados experimentos variando o volume de EDA em solugcdo do complexo
[RuCl,(PPhs),(NH,Ph),](1), a melhor condicdo serd aplicada aos complexos subseqiientes. Os
volumes de EDA utilizados nos experimentos de polimerizagdao foram 3 pL, 5 gL, 7 gL e 10
ML, @ 25°C com norborneno em reagdes por 5 minutos.. Os dados sao apresentados na

Tabela 6.

Tabela 6 - Dependéncia do rendimento, M,, e IPD em relacdo ao volume de EDA, para a
ROMP de NBE com [RuCl,(PPhs),(NH,Ph),]; [NBE]/[Ru] = 5000; [Ru] = 1 umol em 2 mL de
CHCI3 a 25°C por 5 minutos.

EDA (L) Rendimento (%) My(10%) IPD
21 9,5 2,36
42 4,4 2,08
22 6,5 2,16

10 24 7,0 2,47
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Deve ser observado que a massa molécula ponderal média (M,,) foi na ordem de 10*
em todos os casos, com valores de IPD entre 2,0 e 2,5. Assim como os valores de rendimento
ndo sao bons comparados a outros complexos do tipo [RuCIz(PPhg)g(amina)]ref, os valores de

IPD também ndo sdo bons. Isso implica em modificar as condi¢cdes de reacao em diferentes

tempos e temperaturas, para observar possiveis melhoras nos resultados.

E observado um acréscimo no rendimento de 3 UL para 5 ML, seguido de um

decréscimo de 5 JL para 7 UL, até estabilizagdo em 10 pL.
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Figura 50. Dependéncia do rendimento em relacdo ao volume de EDA, para a ROMP de NBE

com [RuCl,y(PPhs),(NH,Ph),]; [NBE]/[Ru] = 5000; [Ru] = 1 pmol em 2 mL de CHCl; a 25°C por 5
minutos.

Uma possivel explicacdo para o fato da curva de rendimento em fung¢do da variacdo
de volume de EDA ndo ser uma reta continua, pode ser devido a ocorréncia de reacdes

concomitantes com ao aumento da concentragao de EDA. Como ilustrado na Figura 51.
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Figura 51. Reac¢des concorrentes provenientes da formacao da espécie carbeno em solucao.

Pode ocorrer reagdo de ciclopropanacgdo, entre o carbeno e o monémero norborneno
ou a formacdo de ilidas de fésforo®®. Ainda, pode ocorrer competicdo entre o excesso de
EDA e mondmero pela coordenacdo no centro metalico, tal como pode ser ilustrado na

Figura 52.
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Figura 52. Competi¢ao entre olefina e EDA pelo centro metalico na presencga de excesso de
EDA.

Desses estudos, serdo utilizados 5L de EDA. Outros trabalhos feitos em nosso grupo
de pesquisa com complexos semelhantes, tal como para [RuCly(PPhs),(piperidina)] e
[RuCly(PPhs),(sec-butilamina);], onde a melhor condicdo de polimerizacdo é a utilizacdo de 5

uL de EDA™.
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4.6.2. Variag¢do da temperatura

Experimentos de ROMP de NBE com os trés complexos foram realizados a 25°C e
50°C (Tabela 7). Os resultados sdo também apresentados na Figura 53 na forma de grafico.
Os experimentos com 1 e 2 a 5 minutos mostram aumento do rendimento com o aumento
da temperatura de 25°C para 50°C. Observou-se um aumento de M,, de 4,4 x 10* g/mol para
1,7 x 10° g/mol para 1, que estd associado ao aumento do rendimento dado um maior
consumo de mondmero, no entanto o valor de IPD aumento muito. Para 2, o valor de IPD
teve melhora expressiva de 3,02 para 1,67 com o aumento da temperatura, com aumento
significativo no rendimento, isto é, triplicou. Jd o valor de M,, ndo varia expressivamente,
indicando que, diferentemente do complexo 1, o aumento da temperatura favorece a
formacdo de um numero maior de espécies ativas, o que melhora o rendimento e o IPD, mas

ndo necessariamente melhora o valor de M,,.

100 A —m— Complexo 1
| e | —®— Complexo 2
901 —A— Complexo 3
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25 50 75
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Figura 53. Dependéncia do rendimento em relagdo a temperatura, para a ROMP de NBE com
1, 2 e 3; [NBE]/[Ru] = 5000; [Ru] = 1 umol em 2 mL de CHCl; a 25°C e 50°C por 5 minutos.
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O complexo 3 ja apresenta rendimentos quantitativos a 25°C com satisfatérios
valores de IPD e M,, para um complexo em que sua espécie ativa é formada in situ (Tabela

7). No caso do IPD, o valor esta abaixo de 2 unidades e M,, estd na ordem de 10°.

Tabela 7 - Dependéncia do rendimento, M,, e IPD em relagdo a temperatura, para a ROMP
de NBE com 1, 2 e 3; [NBE]/[Ru] = 5000; [Ru] =1 pmol em 2 mL de CHCl; a 25°C e 50°C por 5
minutos.

Temp (°C) Complexo Rendimento (%) M,(10% IPD
1 42 4,4 2,08
25 2 28 10 3,02
3 99 10 1,85
1 61 17 2,87
50 2 93 14 1,67
3 - - -

Apds a constatacdo de que o aumento da temperatura ndo favoreceu a ROMP de
NBE com 1. Realizou-se experimento por 30 minutos a 50°C. O rendimento passou de 61%
para 99%, com redugdo do valor de IPD de 2,87 para 1,87. O valor de M,, (9,2 x 10* g/mol)
permaneceu na mesma ordem de grandeza do M,, obtido na polimerizacdo a 25°C por 5
minutos. Pode-se dizer que o aumento do tempo proporcionou uma melhora na etapa de
propagacao do complexo 1, o qual pode ser visto no aumento de rendimento e na melhora
do IPD. Em relacdo aos complexo 2 e 3, ndo se fez necessario experimentos com maiores

tempos de reacao.

Para a ROMP de norbornadieno com 1 e 2, foram testadas rea¢Ges nas temperaturas

de 25°C e 50°C por 30 minutos (Figura 54). Com o complexo 1, o monomero NBD ndo foi
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polimerizado a temperatura de 25°C por 30 minutos, sendo necessario o aumento da
temperatura para 50°C, o que ainda resultou em baixo rendimento. Em relagdo ao complexo
2, na temperatura de 25°C por 30 minutos, obteve-se rendimento de 5% e 25% a 50°C. Para
o complexo 3, foi observado 44% de rendimento a 25°C e um aumento para 90% para 50°C a

30 minutos, sendo muito favoravel o aumento da temperatura.

100

—8— 25T
90 —e— 50T

Rendimento (%)

1 2 3
Complexo

Figura 54. Dependéncia do rendimento em relacdo a temperatura, para a ROMP de NBD

com 1, 2 e 3; [NBD]/[Ru] = 5000; [Ru] = 1 umol em 2 mL de CHCl3 a 25°C e 50°C por 30
minutos.

Experimentos por 60, 120 e 240 minutos foram realizados na ROMP de NBD
utilizando 1 e 2. E foi constatado que o aumento do tempo de polimerizacdo ndo
proporciona um aumento no rendimento, mantendo a mesma faixa de rendimento; em

torno de 5-6 % para 1 e 25% para 2 (Figura 55).



76

100
—a— Complexo 2 a 25C
—e— Complexo 2 a 50C
—4A— Complexo 1 a 50C
80
S 60
e
c
]
£ 40
o
c
)
o

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tempo / min

Figura 55. Dependéncia do rendimento em relacdao ao tempo, para a ROMP de NBD com 1 e
2; [NBD]/[Ru] = 5000; [Ru] =1 umol em 2 mL de CHCl; a 25°C e 50°C.

Experimentos de polimerizacdo de NBD a 50°C por 5 minutos com o complexo
3apresentou o valor de 78%. Isso pode demonstrar que o fator mais importante nesse caso é

a temperatura.

A diferenca de reatividade entre os complexos 1, 2 e 3 pode estar associada a
diferenca no numero de coordenacdo de 6 para 1 e 2, diferentemente de 3 que tem o
numero de coordenacdo 5, podendo influenciar no periodo de inducgdo, ou seja, na formacdo
da espécie ativa metal-carbeno. No caso com 3, o periodo de inducdo pode ser favorecido
pelo sitio de coordenagdo vazio, pronto para reagdo com EDA sem a necessidade de

descoordenacgado de ligantes.

Ainda pode existir a possibilidade de dupla coordenacdo do monémero NBD ao
complexo, formando um complexo estavel, o que claramente, desativaria o catalisador. Essa
constatagdo foi encontrada para complexos similares e sdo vistos para mondmeros como

norbornadieno, diciclopentadieno e 1,5-ciclooctadieno (Figura 56)>°2.
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Figura 56. llustracdo de dupla coordenacdo que pode ocorrer em complexos de ruténio.

Para as polimerizacGes com DCPD, 1 e 2 ndo foram ativos. Ja o complexo 3 apresenta
atividade a 50°C por 60 minutos, com 26% de rendimento. Na tentativa de aumentar o
rendimento dessa polimerizacdo, reag¢ées por 120 minutos ndo propiciaram variacdo

significativa no valor de rendimento, apresentando 21% de rendimento (Tabela 8).

Tabela 8 - Dependéncia do rendimento em relacdo ao tempo e a temperatura, para a ROMP
de DCPD com 3; [DCPD]/[Ru] = 5000; [Ru] = 1 umol em 2 mL de CHCl; a 50°C por 60 e 120
minutos.

Monoémero Temp.(°C) Tempo(min) Rend. (%)
DCPD 50 60 26
DCPD 50 120 21

Devido a formacao de entrecruzamento®> nos polimeros formados com NBD e DCPD
(Figura 57), ndo foi possivel solubilizd-los em CHCl; para se realizar as medidas de

cromatografia por permeacdo em gel.
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Figura 57. Formagado de entrecruzamento na ROMP de diciclopentadienosa.

4.6.3. Variagdo da razdo molar [NBE]/[Ru]

Foi testada a atividade catalitica dos complexos 1, 2 e 3 em funcdo das razdes
molares [NBE]/[Ru], sendo iguais a 1000, 3000, 5000 e 10000.

Os resultados obtidos estao apresentados na Figura 58. No caso com 1, seja a 25°C oi
50°C observa-se um aumento de rendimento de 1000 para 5000. Com razao molar de 10000
ndo ocorre variagdo a 50°C, com decréscimo a 25°C.

E sabido da literatura que baixas razdes molares desfavorecem a ROMP por razdes
entropicas, o que pode justificar o aumento de rendimento a medida que aumenta a razdo

molar. Com razdoes molares muito altas, existe o fato da alta viscosidade do meio que
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dificulta a interacdo do complexo com EDA e com o mondmero, justificando os resultados

com 10000 unidades de mondmero por. Isso é consistente com o resultado a 50 °C.
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Figura 58. Dependéncia do rendimento em relagdo a temperatura, para a ROMP de NBE com
1 em 2 mL de CHCl3 por 5 minutos.

Estudos de variacdo da razao molar para a ROMP a 50°C por 30 minutos mostraram
resultados de rendimento quantitativos de rendimento, mesmo com razdo molar de 10000
(Figura 59). Os estudos de GPC para os polimeros obtidos em funcdo da razdo molar estdo
apresentados na Tabela 9. Onde pode ser visto que o valor de IPD fica na faixa de 2 e o valor

de M,, variando entre 10* e 10° g/mol.

1004 ——@Eﬂiiiii
// 50C
80
5 e
c S
o 60 .
= 50T
2 .
S _—
8 40] o
i 25T
20
0 . | | | |
0 2000 4000 6000 8000 10000
[NBEJ/[Ru]

Figura 59. Dependéncia do rendimento em relacdo ao tempo e a temperatura, para a ROMP
de NBE com 1 em 2 mL de CHCls.
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Tabela 9 - Dependéncia do rendimento, M, e IPD em relacdo a temperatura, tempo e razao

molar para a ROMP de NBE com 1 em 2 mL de CHCls.

Temp (°C) Tempo [NBE]/Ru Rend (%) Muw(10%) IPD
1000 29 0,4 1,71
3000 31 5,0 2,12
25 5
5000 42 4,4 2,08
10000 18 4,0 1,92
1000 39 23 2,08
3000 49 3,6 1,9
50 5
5000 61 17,3 2,87
10000 67 34,2 1,9
1000 85 5,2 3,13
3000 96 6,4 3,5
50 30
5000 99 9,2 1,87
10000 97 88 1,73

Na Figura 60 é observada a dependéncia do rendimento em funcdo das razdes

molares de [NBE]/[Ru] e do tempo para os estudos com o complexo 2. O gréfico de

rendimento mostra um perfil de aumento de rendimento de 1000 para 3000. De 3000 para

5000 o rendimento permanece constante, com pequeno decréscimo de 5000 para 10000.

Polimerizagao a 50°C por 5 minutos fornece 100% de rendimento, evidenciando que nao é

necessario o uso de um maior tempo de polimerizacdo. Assim, o aumento de rendimento

dentro da margem de erro de polimerizacdo, ndo justifica um aumento no tempo de

polimerizacdo em 6 vezes.

Os dados de GPC para as polimerizagcbes com 2 sdo apresentados na Tabela 10 e

pode ser visto que como aumento da razao molar ha uma diminuicdo do valor de IPD. Isso
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pode ser devido ao fato do complexo apresentar uma etapa de propagacao descontrolada,
por ter uma amina fortemente basica a sua esfera de coordenacdo. Isso propicia uma
ativacdo mais rapida da olefina. Porém, com o aumento do tempo de reacdo é possivel
perceber o controle do IPD, pois todas as cadeias poliméricas tiveram condi¢cdes de reacdo
(tempo) de se igualarem em tamanho. Isso corrobora com o comportamento do complexo

observado nos espectros eletronicos e de RMN 3'P{'H}.
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Figura 60. Dependéncia do rendimento em relacdo ao tempo e a temperatura, para a ROMP
de NBE com 2 em 2 mL de CHCls.

Tabela 10 - Dependéncia do rendimento, M,, e IPD em relagdo a temperatura, tempo e razdo
molar para a ROMP de NBE com 2 em 2 mL de CHCls.

Temp (°C) Tempo [NBE]/Ru Rend (%) Mw(10%)  IPD
1000 55 21 3,04
3000 92 8,3 3,28

50 30
50000 93 1,4 1,67
10000 86 11 1,86

O perfil de rendimento para a variacdo da razdao molar com complexo 3 é

apresentado na Figura 61. Devido a boa atividade catalitica de 3, as polimerizacées de NBE
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foram feitas a 25°C em 5 minutos, e assim ja apresentando resultados satisfatérios. A curva
para o rendimento com 3 ndo apresenta grande variagao em fun¢ao da variagao da razao
molar, uma vez que o complexo apresenta boa atividade catalitica para NBE e ndo apresenta

sensibilidade expressiva para baixas ou altas razdes molares.
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Figura 61. Dependéncia do rendimento em relagdo ao tempo e a temperatura, para a ROMP
de NBE com 3 em 2 mL de CHCls.

Na Tabela 11 é apresentado os dados de GPC para a ROMP a 25°C em 5 minutos para
os estudos com o complexo 3. E observado que o IPD melhora com o aumento da razdo
molar, passando de 2,27 na razao molar de 1000 para 1,85 em 5000. O valor de M,, varia de
ordem de grandeza de 10* a 10° g/mol. E interessante observa o valor de 1,96 em 10000,
porém é uma valor maior do que aquele com 5000. Para verificar se esse decréscimo é
causado pelo aumento da viscosidade, foi feito uma polimerizagao na razdao molar de 10000
em 4 mL de solvente, para diminuir o efeito da alta viscosidade. Dessa forma, embora seja
observado que o rendimento decresceu de 87% para 78%, os valores de M,, e IPD

melhoraram consideravelmente.
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Tabela 11 - Dependéncia do rendimento, M,, e IPD em relagdo a temperatura, tempo e razao
molar para a ROMP de NBE com 3 em 2 mL de CHCI; em 5 minutos.

Temp (°C) Tempo [NBE]/Ru Rend (%) Muw(10%) IPD
1000 79 2,3 2,27
3000 90 14 2,04

50 5
50000 99 10 1,85
10000 87 6,2 1,96
10000° 78 60 1,60

®4 mL de solvente

4.7. Atividade dos complexos [RuCly(PPhs)(NH,Ph);], [RuCly(PPh3),(NH,Bz),] e
[RuCly(PPh3)(NHBuPh) na ROMP de Norborneno na presenc¢a dos ligantes NH,Ph,

NH,CH,Ph e NH"BuPh

Foram feitos experimentos de ROMP de NBE com 1, 2 e 3 na presenga de ligantes
ancilares PPhs, NH,Ph, NH,CH,Ph e NH"BuPh para verificar sua influéncia nas atividades. O
excesso de ligante no meio reacional pode sugerir se os ligantes comuns sdo
descoordenados para que a reagao ocorra. Issopode ser corroborado pelas observacdo nos
espectros de RMN 3'P{'H} e nos espectros eletrénicos. Esses estudos foram a 25°C por 5

minutos.

Foi visto que para o complexo 1 o excesso de amina ou fosfina desfavoreceu a ROMP.
O rendimento diminuiu de 42% para 0,6% na presenca de PPhs e 1,5% na presenca de

NH,Ph.
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Para o complexo 2 foi observado o mesmo comportamento, com quedas bruscas de
rendimento, tanto para as polimerizagdes com PPh; como para NH,CH,Ph, de 28% para 1,7%

e 1%, respectivamente.

No estudo com o complexo 3, observou-se também diminuicdo nos rendimentos.

Obteve-se reducdo de 90% para 7% e 5% na presenca de PPh; e amina, respectivamente.

Assim constata-se que no caso dos complexos hexacoordenados, 1 e 2 se fazem
necessario a saida de ligantes amina e fosfina. No caso de 3, que é pentacoordenado, pode-
se dizer que o excesso de fosfina inibe a reacdo pode impedimento da descoordenacdo de
PPhs. JA a reagdo na presenca de amina, deve ocorrer a coordenagdo com o ligante e

blogueando o prosseguimento da reacao

4.8. Atividade dos complexos [RuCly(PPhs);(NH;Ph);], [RuCly(PPh3),(NH,Bz),] e

[RuCly(PPh3)(NH"BuPh) na ROMCP de NBE, NBD e DCPD

Para as copolimerizagGes via ROMP foram utilizados os mondmeros NBE, NBD e
DCPD. A intencdo é observar a atividade catalitica dos catalisadores frente a presenca de
mais de um monomero no meio reacional, observar como eles se comportam frente a
diferentes razdes molares dos diferentes mondmeros. Para isso, variou-se a razdo molar de
dois monomeros, de tal maneira que fosse possivel observar a variagdo no comportamento
do catalisador frente as diferentes raz6es molares.

As polimerizacbes foram feitas a 50°C por 30 minutos para as polimerizacdes com

NBE e NBD em diferentes fragdes, como pode ser visto na Figura 62 e Figura 63.
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Foram feitos estudos fixando a razdo molar [NBE]/[Ru] em 5000 e variando a razdo
molar [NBD]/[Ru] em 500, 1500, 2500 e 5000, perfazendo um total de monémero por metal
de 5500, 6500, 7500 e 10000.

Os complexos 1 e 2 nao foram ativos para copolimerizagdes via ROMP. O complexo 3

foi ativo na copolimerizagdo de NBE/NBD.
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Figura 62. Dependéncia do rendimento em relagdo ao aumento da razdo molar de NBD para a
ROMCP de NBE/NBD com 3 em 2 mL de CHCl; a 50°C por 30 minutos.

Foram feitos também, estudos fixando a razdo molar [NBD]/[Ru] em 5000 e variando
a razdo molar [NBE]/[Ru] em 500, 1000, 1500, 2000 e 5000, somando-se no total
[monémeroyta]/[Ru] = 5500, 6000, 6500, 7000 e 10000, nas mesmas condicdes, os
resultados estao apresentados na Figura 63.

Observa-se o decréscimo no rendimento em fun¢do do aumento da razdao molar de
NBE. A homopolimerizagao de NBD na razao molar 5000 resulta em rendimento de 90%.
Com a presenga de uma razao molar de NBE de 500, o rendimento é de apenas 35%, com o
aumento da razao molar de NBE até 5000, os valores tendem a um patamar de 45-55%,

dentro do erro de 10%.
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Figura 63. Dependéncia do rendimento em relagdo ao aumento da razao molar de NBE para
a ROMCP de NBD/NBE com 3 em 2 mL de CHCl3 a 50°C por 30 minutos.

No caso com os complexos 1 e 2, ndo foram obtidos polimeros misturando 2500
unidades de NBE e 2500 unidades de NBD por mol de complexo de Ru, a 50°C por 30

minutos.

No caso com o complexo 3, misturas de 5000 unidades de NBE com 500, 1500, 2500
e 5000 unidades de NBD por mol de Ru a 50°C por 30 minutos, resultaram em materiais
poliméricos (Figura 62). O rendimento decresce a medida que aumenta a quantidade de
NBD. Como 3 propicia rendimentos quantitativos tanto com NBE como com NBD, esse
decréscimo no rendimento da ROMCP é um indicio de que ocorre copolimerizacdo. Dessa

forma, o complexo 3 é sensivel a formacdo de meros M;M; e M, M.

Comparando o perfil grafico nas Figuras Figura 62 e Figura 63, observa-se que nos
dois casos ocorre diminuicdo nos rendimentos em relacdo as homopolimerizagGes.
Entretanto, quando a quantidade de NBD é fixa e aumenta-se a quantidade de NBE (Figura

Figura 63). O complexo apresenta um comportamento de reatividade constante ao
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aumentar a [NBE]. Ao contrdrio, quando a quantidade de NBE é fixa e aumenta-se a [NBD],
os rendimentos diminuem progressivamente. Pode-se sugerir que a formacdao de meros
Ru=NBE-NBD seja melhor que Ru=NBD-NBE, isto é, o excesso de NBD pode levar a insercao
de NBE com maior facilidade. Medidas por RMN ™C e 'H serdo realizadas para a

compreensao do estudo.

As copolimerizagdes com DCPD foram feitas com NBE e NBD com razdes molares
iguais a 50% de NBE - 50% de DCPD e 50% de NBD - 50% de DCPD. Nos dois casos a soma de
monémero é de 5000 unidades por mol de Ru. No caso com 1 e 2, ndo observou-se
formacao de produtos. No caso com 3, os rendimentos foram de 30% e 35%. Os resultados

sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Rendimentos da copolimerizacdo de DCPD com NBE e NBD com 3 a 50°C por 60
minutos.

[mondmero + DCPD]/Ru Temperatura (°C) Tempo (min) Rend (%)
NBE 50 60 35
NBD 50 60 31

A reatividade de 3 com DCPD, seja na formac¢do de homo (Tabela 8) ou copolimero
(Tabela 12), é um tanto quanto interessante. DCPD é um monémero muito dificil de ser
polimerizado devido a capacidade de dupla coordenacao. Assim o complexo 3 mostra-se
promissor frente a familia de complexos do tipo [RuCl;(PPhs),(amina),]. Isso poderia estar
principalmente associado ao impedimento estérico. Ainda, a baixa basicidade é superada

por esse fendmeno.
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4.9. Atividade dos complexos [RuCl,(PPhs),(NH,Ph);], [RuCly(PPhs),(NH,Bz),] na ROMP

de NBE por fotdlise

As solugdes dos complexos 1 e 2 foram irradiadas em fung¢ao do tempo, sendo
amostras retiradas e postas para reagirem com NBE por 5 min a 25 °C. Para comparacao,
solugbes similares foram deixadas no escuro e nos mesmos intervalos de tempo, amostras
foram tomadas para ROMP. Os resultados de rendimento sdo apresentados na Figura 64.
Observa-se que quanto maior for o tempo de irradiacdo dos complexos, melhor sera o
rendimento nas rea¢des nos dois casos, ao contrario das solucGes mantidas no escuro. No
caso do complexo 2 que apresentou menor rendimento do que 1 antes da solugdo ser
irradiada, apresenta os mesmos resultados apds irradiacao. Os rendimentos sdo equiparados
aos obtidos a 50 °C. Assim, a irradiacdo proporcionou a labilizacdo dos ligantes nos
complexos, favorecendo o desenvolvimento da ROMP.

As solugdes mantidas no escuro apresentam menores rendimentos porque o
envelhecimento das solu¢des ndo favorece a formacdo das espécies ativas, implicando que
ndo sao eficientes para ROMP. Pode-se dizer que, na presenca de luz, as espécies que serao
ativas para ROMP sao formadas continuamente, vencendo-se o periodo de indugao.

Foram realizadas polimerizacdes a 50°C apds as solucdes terem sido irradiadas por
luz para verificar se esses efeitos benéficos poderiam ser somados. Entretanto, foi
observado que o aumento de temperatura durante a polimerizagdo ndo afetou os
rendimentos (53% para 1; 57% para 2). Isso se deve, provavelmente ao fato de que a
irradiacdo com luz branca ja labiliza os ligantes, formando novas espécies que ativam a

reacdo e o aumento de temperatura ndo proporciona o surgimento de outras espécies ou
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mesmo o aumento da concentracao de espécies ja ativas em solucdo. Ainda, as etapas de
iniciagdo e propagacdo também ndo sao favorecidas. Isso pode ser esperado, uma vez que a
ROMP ¢é favorecida em temperaturas baixas. Dessa forma, a irradiacdo propicia uma

diminui¢ao no periodo de indugdo, sem a necessidade de aumentar a temperatura, nao

interferindo na reagao de polimerizagao.

80

Rendimento (%)

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tempo (min)

Figura 64. Rendimentos para ROMP na presenca de luz branca, a 25°C por 5 minutos na
presenca de EDA, comparativo com amostra envelhecida. @: 1 m: 2; linha sdlida: fotdlise,
linha tracejada: solucdo envelhecida.

4.10. Caracteriza¢do dos polimeros por GPC e RMN C

A Figura 66 Abaixo apresenta o espectro de RMN *C para o polimero formado com 1

na razdo molar [NBE]/[Ru] = 5000 a 50°C e 5 minutos. Os sinais sdo atribuidos (Tabela 13)

39,55

segundo a literatura seguindo a identificagdo dos atomos de carbono apresentados na

Figura 66.



90

1,4t 1,4tc 5,6tc
5,6tt
1,4tC 5,6C
= 1,4cc
23t 7ct =7tc
2 3¢ 5,6cc
H Ttt
U 7cc UKM
//
7/ 1 1 1 1 1

I I
134 133 42

40

38 36 34 32

ppm

Figura 65. Espectro de RMN "C para polinorborneno formado com 1.

Tabela 13 — Deslocamento quimico, atribuicdes e area relativa dos picos (%) e 0. do

polimero formado utilizando 1.

Deslocamento quimico (ppm) | Atribui¢des | Area relativa dos picos (%) Oc

32.20 C—tt 7,68

32.36 C®—tc 9,06

32.92 C®—ct 8,16 0,49
33.09 C*—cc 8,23

38.40 c**—cc 7,45

38.65 cH —ct 7,80

43.12 c - tt 8,35 0,50
43.41 c** —tc 6,54

41.36 c’—tt 3,94

42.09 C’ - ct:tc 6,7 0,50
42.75 c’ -cc 3,94

133.02 c* -t 11,43 0.49
133.92 cB-c 11,19 ’

Através de calculos utilizando os valores de integral de cada pico presente no

polimero, é possivel obter o valor de O, das porg¢des cis-trans presentes no polimero

formado*3%>°

. Seguindo a equacdo 1.
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Oc = (cc +ct) / (cc + ct + tc + tt) (Equagdo 1)

Figura 66. Numeracdo dada aos carbonos do polinorborneno para uso nos calculos de
integral para obtenc3o do valor de 0%,

A Figura 67 apresenta o espectro de RMN ™C para o polimero formado com 2 na
razdo molar [NBE]/[Ru] = 5000 a 50°C e 5 minutos. Os sinais estdo na Tabela 14, assim como

os dados de O..

1,4tt

5,6tc
1,4tc
2.3t 5 6t
1,4tc
7ct =7tc 56ct
Ttt 1,4cc
2,3 5,6cc
7cc k
| | //// | | | | | |
134 133 42 40 38 36 34 32
ppm

Figura 67. Espectro de RMN 3C para polinorborneno formado com 2.
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Tabela 14 — Deslocamento quimico, atribuicdes e area relativa dos picos (%) e 0. do
polimero formado utilizando 2.

Deslocamento quimico (ppm) | Atribuicoes Area relativa dos picos (%) Oc
32.21 P —tt 6,26
32.36 > —tc 11,74
32.92 > —ct 7,06 0,40
33.10 > —cc 5,11
38.41 ct*—cc 4,95
38.65 ct—ct 6,05
43.12 ct—tt 10,69 0,40
43.41 cY —tc 5,74
41.36 c’—tt 5,27
42.09 C’ —ct:tc 5,69 0,42
42.75 c’ —cc 2,37
133.03 cH -t 13,7
133.92 c*-¢ 9,85 0,41

A Figura 68 apresentado o espectro de RMN C para o polimero formado com 3 na

razdo molar [NBE]/[Ru] = 5000 a 25°C e 5 minutos. Os sinais estdo na Tabela 14, assim como

os dados de G..

1,4tc
5,6tc
1,4tt
5,6tt]
1,4tc 5 6ct
1,4cc '
7ct =7tc
5,6cc
2,3t
2,3c
Ttt
7cc
I ///I/ I I I I I I
134 44 42 40 38 36 34 32
ppm

Figura 68. Espectro de RMN C para polinorborneno formado com 3.
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Tabela 15 — Deslocamento quimico, atribuicdes e area relativa dos picos (%) e 0. do
polimero formado utilizando 3.

Deslocamento quimico (ppm) | Atribui¢des | Area relativa dos picos (%) Oc

32.20 C®—tt 6,57

32.35 C®—tc 8,34

32.91 C®—ct 7,64 0,50
33.09 C®—cc 7,27

38.41 c —cc 6,79

38.65 cM—ct 7,38

43.12 cH—tt 7,34 0,51
43.42 cH—tc 6,24

41.36 c’—tt 3,67

42.09 c’ —ct:tc 6,79 0,50
42.74 c’ —cc 3,82

133.02 c—t 10,14

133.92 c*-c 11,20 0,52

Dos dados de O, nos trés espectros analisados, observa-se que os polimeros sdo

equivalentes nas razdes cis/trans, com pequeno favorecimento da forma trans no caso com

1,54,55
2 .
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5. CONCLUSOES

Os complexos sintetizados combinando as aminas aciclicas NH,Ph, NH,CH,Ph e
NH"BuPh com PPhs, a partir de reacdes com [RuCl,(PPhs)s], foram isolados e caracterizados.
As caracterizacOes foram realizadas por analise elementar de CHN, espectroscopia na regidao
do infravermelho, RMN 3'P{'H}, espectroscopia na regido do uv-vis e voltametria ciclica. Com
os dados analiticos conclui-se que ocorre a saida de uma molécula de PPh; no precursor e
coordenacdo de 1 ou 2 aminas a esfera de coordenacdo dos centros de ruténio. Os
complexos com NH,Ph (1) e com NH,CH,Ph (2) sdo hexacoordenados e o complexo com
NH"BuPh (3) é uma espécie pentacoordenada do tipo pirdmide de base quadrada. Em 1 e em
3, tanto os ligantes PPhs quanto os ligantes cloro estdo trans-posicionados entre si. Ja em 2
tanto ligantes cloro quanto ligantes PPhs estdo cis-posicionados.

Nas reacbes de ROMP de NBE, os trés complexos foram ativos. No caso com 1
obteve-se rendimento quantitativo a 50°C por 30 minutos, enquanto que com 2, na mesma
temperatura obteve-se rendimento quantitativo por 5 minutos. J4 o complexo 3 polimerizou
NBE com rendimento quantitativo a 25°C por 5 minutos.

As reacoes de ROMP de NBD com 1 e 2 foram pouco efetivas, mesmo a 50 °C por até
240 minutos; obteve-se no maximo 12% com 1 e 25% com 2. O complexo 3 polimerizou
quantitativamente NBD a 50°C por 30 minutos. Somente 3 proporcionou a polimerizagdao de
DCPD com valor de rendimento em torno de 26%.

Variando-se as raz6es molares [NBE]/[Ru] foi possivel observar que os complexos

foram ativos para concentracdes molares de NBE de até 10.000 vezes em relagdo a de
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ruténio. Observou-se também que a temperatura favoreceu a atividade dos complexos entre
25°C e 50°C, e com tempos de reagdo de 5 a 240 minutos.

O complexo 3 apresentou atividade para copolimerizagdes de NBE/NBD ou NBD/NBE,
com rendimentos de até 60%. Esse complexo foi ativo com NBE/DCPD e NBD/DCPD com até
35% de rendimento. O catalisador foi sensivel a variacbes nas razdes molares dos
comondmeros.

Os poliNBE formados obtiveram o, entre 0,41 a 0,52, com valores de M,, em torno
10" e 10° com IPDs na faixa de 1,6 a 3,5.

Os estudos por RMN C serdo realizados para os copolimeros, bem como os estudos
cinéticos para medir as constantes de velocidades das reag¢des de iniciacdo e propagacao.

Dos resultados obtidos, os estudos com aminas aciclicas sao promissores dentro da
perspectivas de se obterem catalisadores alternativos para ROMP. Observou-se que aminas
simples podem modular a reatividade de catalisadores ao variar os efeitos estéricos e

eletrénicos junto ao centro metalico.
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ANEXO |

Cromatogramas obtidos por GPC para os complexos 1, 2 e 3.

2,36 —— —3u
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Figura 69. Cromatogramas com IPD para ROMP de NBE utilizando 1 em: (a) EDA; (b) 25°C em
5 min; (c) 50°C em 5 min e (d) 50°C em 30 min.
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Figura 70. Cromatograma com IPD para ROMP de NBE utilizando 2 a 50°C em 5 min.
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Figura 71. Cromatograma com IPD para ROMP de NBE utilizando 3 a 25°Cem 5 min.



