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RESUMO

MARTINS, D. M. Amino complexo de Ru-dmso como pré-catalisador para
reacao de polimerizagao: estudo cinético e mecanistico. 2022. 103 p. Tese
(Doutorado em Ciéncias) - Instituto de Quimica de Sdo Carlos, Universidade de Sao
Paulo, S&o Carlos, 2022.

Nesse trabalho, um novo e eficiente pré-catalisador para metatese de olefinas foi
desenvolvido. O amino complexo de Ru-dmso, fac-[RuCly(dmap)(S-dmso)s],
denominado como [RuSdmap], foi sintetizado por rota simples e com alta pureza.
Sua composicado foi confirmada por diferentes técnicas, tais como UV-vis, RMN,
massas, analise elementar e FTIR. Durante o estudo eletroquimico, processos de
isomerizagao do ligante S-dmso para O-dmso, mostraram que o equilibrio é
10° vezes mais deslocado para formagao da ligagdo Ru'-Sdmso do que Ru"-Odmso.
A reatividade do [RuSdmap], como pré-catalisador, foi testada em reacdes de ROMP
de norborneno (NBE). A espécie ativa na catalise foi gerada in situ quando
[RuSdmap] reagiu com etil diazo acetato (EDA). Polimeriza¢des renderam 70 % de
convers3do, a 25 °C, e massas moleculares da ordem de 10* g mol™”. Nas condicdes
cinéticas estudadas, a constante de iniciagado foi menor que a de propagagéo para
ROMP de NBE. Baseado nesses resultados, a proposta para o mecanismo de
ROMP é que o [RuSdmap] reage com EDA para formar uma espécie metal-carbeno
hexacoordenada. Essa reage com NBE e o sinergismo, entre a amina coordenada e
o monbémero, ativa a catalise para formacdo de polimero. O [RuSdmap] catalisa
reacdes de dimerizacdo do EDA e, na presenca de NBE, mostrou-se mais seletivo
para polimerizacdo. A atividade catalitica foi aperfeicoada com a adigdo de EDA e

NBE ao mesmo meio reacional, deslocando o equilibrio para formagao de polimero.

Palavras-chave: Ru-dmso, Pré-catalisador, Metatese, ROMP, Cinética de

polimerizagao.



ABSTRACT

MARTINS, D. M. Amine Ru-dmso complex as pre-catalyst for polymerization
reaction: kinetic and mechanistic studies. 2022. 103 p. Tese (Doutorado em
Ciéncias) - Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Séo
Carlos, 2022.

In this work, a new and efficient pre-catalyst for olefin metathesis was developed.
The amino Ru-dmso complex, fac-[RuCly(dmap)(S-dmso)s], labeled [RuSdmap], was
obtained by a simple synthesis route with high purity. Its composition was confirmed
by different techniques, such as UV-vis, NMR, mass, elemental analysis, and FTIR.
During the electrochemical study of [RuSdmap], isomerization processes of the
ligand S-dmso to O-dmso showed that the equilibrium is 10° times more shifted for
binding to Ru"-Sdmso than the Ru"-Odmso. The reactivity of [RuSdmap] was tested
for ROMP reaction of norbornene (NBE). The species active in catalysis was
generated in situ by reaction of [RuSdmap] with ethyl diazo acetate (EDA).
Polymerizations yielded 70% of conversion at 25 °C and molecular weights of
10* g mol™”. Under the conditions studied, the initiation constant is slower than the
propagation constant for the ROMP of NBE. Based on these results, the ROMP
mechanism proposal is that [RuSdmap] reacts with EDA to produce the
hexacoordinated metal-carbene. This species reacts with NBE, and the synergistic
effect between amine and monomer, activates the catalysis for polymer formation.
The [RuSdmap] catalyzed the dimerization of EDA and, in the presence of NBE,
showed a better selectivity for polymerization. The catalytic activity was improved by
the addition of EDA and NBE, in the same reaction medium, shifting the equilibrium

towards the polymer formation.

Keywords: Ru-dmso, Pre-catalyst, Metathesis, ROMP, Polymerization kinetics.
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1 INTRODUGAO

1.1 Metatese de olefinas

No sentido gramatical, a palavra metatese, derivado do grego une os termos
meta (mudanca) e tithemi (lugar). (IVIN; MOL, 1997) No sentido quimico, a metatese
descreve a “troca de posi¢cées”. De maneira especifica, € a troca de ligagdes
covalentes entre dois alcenos (olefinas) ou entre um alceno e um alcino. Se tratando
de olefinas, na presenca de um complexo metal-carbeno, as ligagbes duplas
carbono-carbono (C=C) sao redistribuidas no esqueleto carbbénico. Representando,
assim, um meétodo catalitico de quebra e formagao de ligagdes multiplas carbono-

carbono.

Desde a sua descoberta na década de 50, a reacdo de metatese de olefinas
tem ganhado destaque na area de quimica organica. Atualmente, é uma das
reagdes mais relevante para formacgao de ligacbes C—C e provem uma rota sintética
de alcenos e polimeros dificilmente preparados por outros métodos. (GRUBBS;
WENZEL, 2015; OGBA et al., 2018; SUTTHASUPA; SHIOTSUKI; SANDA, 2010)
Alguns exemplos sao a sintese de neohexeno por dimeros de isobuteno, conversao
de detergente pelo processo shell e sintese de farmacos. (HIGMAN; LUMMISS;
FOGG, 2016; PHILLIPS, 2020)

No ano de 1971, os pesquisadores Chauvin e Hérisson propuseram o
mecanismo para metatese de olefina, ilustrado na Figura 1. Esta proposta envolve a
interconversdo de uma olefina e um complexo metal-carbeno. O processo ocorre,
necessariamente, via um intermediario ciclometalobutano pela alternéncia de
cicloadigado [2+2] e de cicloreversao. (CHAUVIN, 2006; HERISSON; CHAUVIN,
1971)

Figura 1 — Esquema reacional do mecanismo de metatese de olefina.
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Fonte: Adaptado de (NELSON et al., 2014).
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Este mecanismo se aplica a distintas reagdes de metatese devido a variedade
de olefinas capazes de reagir ou serem formadas. (GRUBBS; WENZEL, 2015)

Alguns exemplos dos principais tipos dessas reagdes sao apresentados na Figura 2.

Figura 2 — Principais tipos de reacbes de metatese de olefinas. Metatese Cruzada (CM),
metatese por fechamento do anel (RCM), metatese por abertura do anel (ROM),
polimerizagéo via metatese por abertura do anel (ROMP), metatese de dienos aciclicos
(ADMET).
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Fonte: Adaptada de (GRUBBS; WENZEL, 2015).
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A reagdo de Metatese Cruzada (CM) ocorre quando duas olefinas aciclicas
reagem entre si. Os produtos gerados podem possuir conformagéo E ou Z. Quando
os reagentes sdo olefinas terminais, a liberacdo de eteno desloca o equilibrio para
formacgao dos produtos. O termo autometatese (do inglés self-metathesis) se refere a
reacao entre olefinas iguais. (CONNON; BLECHERT, 2003)

Na polimerizagdo via metatese por abertura do anel (ROMP), a forga motriz
da reacdo ¢ a liberacdo da tensdo anelar da olefina ciclica. Quando a olefina apenas
abre, sem formar polimero, ocorre a metatese por abertura do anel (ROM). A reacéo
oposta a ROM é a metatese por fechamento do anel (RCM). Na RCM ocorre o
acoplamento intramolecular de duas olefinas, resultando em uma olefina ciclica.
Essa reacdo, em geral, € energeticamente desfavoravel devido a tensdo anelar dos
produtos, mas pode ser favorecida pela liberagdo de gas eteno.

A metatese de dienos aciclicos (ADMET) é uma reacgéao intermolecular de uma

diolefina para sintese de oligbmeros ou polimeros. Sua forga motriz também é a
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liberagdo de gas etileno. Embora as estruturas gerais dos polimeros obtidos por
ROMP e ADMET sejam ilustraveis da mesma forma, um tratamento diferente é
necessario a partir do ponto de vista de cinética de polimerizagdo (Figura 2).
A ROMP envolve polimerizacdo em cadeia, enquanto a ADMET é um processo de

polimerizagao de crescimento em etapas.

1.2 Polimerizagao via metatese por abertura do anel (ROMP)

Em ROMP, a polimerizacao libera a tensdao anelar do monémero ciclico,
acompanhado de uma diminuicdo na entropia do sistema. Desta forma, os
mondmeros mais usados na ROMP s&o as olefinas ciclicas com consideravel tensao
anelar (>20 kJ mol™). Alguns exemplos sdo norborneno, ciclobuteno, ciclopenteno e
cis-cicloocteno. (BENSON et al., 1969) Frequentemente, o NBE é usado como
mondémero teste em reagdes cinéticas e para avaliagao do controle estereoseletivo

de catalisadores.

Uma caracteristica importante da reacao de ROMP é preservar a insaturagao
do monbémero, resultando em alto grau de insaturacdo ao longo da cadeia
polimérica. Estas insaturagdes conferem propriedades fisico-quimicas especificas
aos polimeros, além de poderem ser utilizadas em hidrogencéao e funcionalizagao na
sintese de moléculas complexas. (GRUBBS; WENZEL, 2015)

As principais etapas do mecanismo de ROMP sao representadas na Figura 3.
(SUTTHASUPA; SHIOTSUKI; SANDA, 2010) Para complexos que ndo possuem um
ligante carbeno em sua estrutura, a espécie ativa é gerada in situ, no periodo de
inducdo (Figura 3.a). Nesta etapa, uma espécie carbeno reage com o centro
metalico para gerar o metal-carbeno ativo. (IVIN; MOL, 1997)

Na etapa de iniciacdo, a primeira unidade monomérica se coordena ao
complexo metal-carbeno (Figura 3.b). Em seguida, uma cicloadi¢do [2r + 2x] produz
um intermediario ciclometalobutano. Esta espécie pode reverter ao metal-carbeno ou

abrir via retrocicloadigdo, gerando uma olefina que ainda é ligada ao metal-carbeno.



18

Figura 3 — llustragédo das etapas do mecanismo geral de ROMP.
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Fonte: Adaptado de (SUTTHASUPA; SHIOTSUKI; SANDA, 2010).

Da mesma maneira, durante a etapa de propagacdo, a reagdo com mais
unidades de mondmeros ciclicos resulta na formagcdo da cadeia polimérica
(Figura 3.c). Este processo cessa quando: todo monémero € consumido; a reagao
alcanga um equilibrio; a reagcéo é terminada (Figura 3.d). (GRUBBS, 2007; IVIN;
MOL, 1997) A ROMP, geralmente, é terminada pela adicdo de uma agente de
terminacdo. Um exemplo comum € o éter etilico vinilico, representado como (X=Y)
na Figura 3.d. Este éter reage com a espécie metal-carbeno, do final de uma cadeia

polimérica crescente, removendo o metal a partir do polimero.

Competitivamente a ROMP, reacdes secundarias também podem ocorrer.
Alguns exemplos sdo as reagbes de transferéncia de cadeia polimérica, do tipo
intramolecular e intermolecular, como ilustrado na Figura 4. (BIELAWSKI; GRUBBS,
2007; SUTTHASUPA; SHIOTSUKI; SANDA, 2010)

Na transferéncia de cadeia intermolecular, o metal-carbeno ativo na
extremidade de uma cadeia polimérica reage com a dupla ligacdo de outra cadeia
polimérica (Figura 4.a). Produtos multiplos com diferentes pesos moleculares sao
gerados, mas o numero total de cadeias poliméricas e espécies ativas nao varia. Ja
na reacao de transferéncia de cadeia intramolecular (backbiting), o carbeno terminal

de uma cadeia polimérica reage com ela mesma (Figura 4.b). Esta reagédo produz
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uma cadeia polimérica ativa de peso molecular reduzido e uma espécie ciclica.
Ambas as reagdes de transferéncia de cadeia resultam no aumento da
polidispersividade do produto polimérico. (BIELAWSKI; GRUBBS, 2007)

Figura 4 - Exemplos de reacdes de metatese secundaria em reagdes de ROMP.
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Fonte: Adaptado de (SUTTHASUPA; SHIOTSUKI; SANDA, 2010).

1.3 Catalisadores para reacao de metatese de olefinas

A metatese de olefinas € geralmente uma reagéo reversivel e requer um
catalisador apropriado para alcancar o equilibrio em um tempo factivel. (GRUBBS;
WENZEL, 2015; IVIN; MOL, 1997) Os primeiros catalisadores para metatese eram
sistemas cataliticos homogéneos e heterogéneos. Nesses casos, o catalisador era
gerado in situ. Nesse caso, insuficientemente definido, composto por sais de metais
de transicdo combinados com agentes alquilantes do grupo principal. Alguns
exemplos sao: WOCI/EtAICI,, WCI/EtAICI,/EtOH, ReClIs/EtAICI, e MoCls/EtsAl.
(IVIN; MOL, 1997)

Em outros casos, catalisadores de metais de transicao foram depositados
sobre superficies metal-0xido, tais como Al,Os3 e SiO,, ou foram ligados
quimicamente a polimeros. Estes sistemas ainda tém destaque em aplicacbes
comerciais, devido ao seu custo baixo. No entanto, o uso destes catalisadores é
limitado as condi¢cdes extremas e uso de acidos de Lewis necessarios no
pré-tratamento, os quais sao incompativeis com muitos grupos funcionais. Além

disso, em diversos casos, a etapa de iniciacdo é muito lenta e resulta em uma
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concentragdo baixa de catalisador ativo para metatese e dificil controle da
reatividade. (TRNKA; GRUBBS, 2001)

Uma grande mudancga na area de catalisadores teve inicio com a elucidagao
do mecanismo por Chauvin (Figura 3). Este pesquisador demonstrou que um
complexo metal-carbeno € a espécie que inicia a reacao, e que o ciclometalobutano
€ um intermediario essencial para que a reagcdo aconteca. (CHAUVIN, 2006) Isto
influenciou no desenvolvimento, pela formulagao racional, de um complexo metal-

carbeno eficiente para catalisar este tipo de reacgao.

Katz registrou o primeiro uso de um metal-carbeno, isolado na iniciagdo de
metatese de etileno substituido. (KATZ; MCGINNIS, 1975) Os primeiros resultados
foram publicados com W(CO)s(=CPh;), o qual reage com isobuteno para formar 1,1-
difeniletileno em reagdo de metatese. (CASEY; BURKHARDT, 1974) No entanto,

estes complexos ndo foram bem determinados na época.

O sucesso da metatese deu-se pelo desenvolvimento de catalisadores
metal-carbeno ativos, seletivos e eficientes. (HOLLAND, 2015) Uma classe
importante desses catalisadores é a de metal-carbeno bem-definidos. Estes
compostos foram caracterizados por técnicas espectroscopicas e suas composicoes
bem estabelecidas.

Estes sistemas foram desenvolvidos na década de 1990 e podem ser
divididos em duas familias. A primeira, metal-alquilidenos do tipo Shrock com centro
metalico d° (Ta, Mo, W, Re). A segunda, metal-carbenos do tipo Grubbs que sdo de
ruténio. (MULLER et al., 2019) O desenvolvimento dos catalisadores por Grubbs e
Schrock impulsionou as analises dos mecanismos, controle da atividade catalitica
pela modulagéo e escolha dos ligantes. (GRUBBS, 2007; SCHROCK, 2006)

Devido a tal relevancia, em 2005, os principais inventores do método de
metatese em sintese organica, Chauvian, Grubbs e Schrock, foram laureados com o
Prémio Nobel de Quimica. (CHAUVIN, 2006; GRUBBS, 2006; SCHROCK, 2006)
A Figura 5 apresenta alguns exemplos de catalisadores de Schrock e Grubbs.
(BIELAWSKI; GRUBBS, 2007; GRUBBS, 2007; LEITGEB; WAPPEL; SLUGOVC,
2010)
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Figura 5 — Exemplos de catalisadores de Schrock e Grubbs de 12 (1), 22 geragéao (2) e
Hoveyda-Grubbs (3).
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Fonte: Adaptado de (TOMASEK; SCHATZ, 2013).

O catalisador de Schrock, com centro metalico de molibdénio exibe alta
atividade. Algumas algumas limitagdes para aplicagdo sao devido a oxofilicidade do
centro metalico e intolerancia a grupos funcionais aldeidos e alcoois presentes em
substéancias biologicas. (SCHROCK et al., 1990)

Os catalisadores de Grubbs, contendo centro metalico de ruténio, séo
notaveis para aplicagbes praticas, mostrando superar algumas limitacbes dos
catalisadores de Shrock. (GRUBBS, 1994) Em especial, a inser¢gdo de ligante
carbeno N-heterociclico (NHC) é benéfica para modulagdo da reatividade catalitica,
resultando em atividade de metatese alta e tolerancia a grupos funcionais, oxigénio

atmosférico e umidade (Figura 5).

Os complexos de ruténio sdo particularmente interessantes, devido a sua
simplicidade de sintese e por poderem ser cineticamente estaveis em diferentes
estados de oxidagcdo. (MASTERS, 1980) Para prevenir reagdes nao desejadas ou
interacbes com o centro metalico, as quais interferem na atividade catalitica, metais

com alta tolerancia a grupos funcionais sao necessarios. (GRUBBS, 1994)
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Em aspectos eletrénicos, o ruténio, com mais elétrons d entre o Ti, W ou Mo,
€ considerado o metal mais mole da série. Olefinas, comparadas a aldeidos, cetonas
e ésteres, pertencem preferencialmente ao grupo funcional mole (soff).
Consequentemente, o Ru tende a apresentar a maior afinidade por olefinas e alta

tolerancia a grupos funcionais como catalisador de metatese. (GRUBBS, 1994)

Além da natureza eletrénica do centro metalico no complexo metal-carbeno,
os efeitos eletrbnicos e estéreos dos ligantes ancilares podem resultar em
catalisadores capazes de promover metatese com alta eficiéncia. Ligantes ancilares
exercem a fungcdo de modular o ambiente estéreo e eletrébnico na esfera de
coordenagcdo do centro metdlico. Tipicamente fosfinas, aminas e carbenos
N-heterociclicos (NHC), por exemplo, tém sido aplicados eficientemente. (DAY;
FOGG, 2018; FRENZEL; NUYKEN, 2002; NAGARKAR; KILBINGER, 2015; ULMAN;
BELDERRAIN; GRUBBS, 2000)

1.4 Catalisadores e estudos mecanisticos

Estudos cinéticos e mecanisticos foram de fundamental importancia para
obtencdo dos catalisadores bem definidos de ruténio, hoje comercialmente
conhecidos como 12-32 geragao de Grubbs, (GRUBBS, 2007) e outros similares.
(BIELAWSKI; GRUBBS, 2007; LEITGEB; WAPPEL; SLUGOVC, 2010) Nesses
estudos foi possivel compreender os fatores que governam as etapas das reagodes e
o efeito dos ligantes sobre a atividade do catalisador, resultando em materiais com

estrutura e propriedades especificas.

Um dos exemplos € o catalisador de Grubbs [RuCly(PCys)2(=CHPh). Em
reacdes de metatese de olefinas € muito eficiente e altamente tolerante a grupos
funcionais. (GRUBBS, 2007) Estudos mecanisticos mostraram que PCy; é
dissociado a partir do catalisador [RuCly(PCys3)(=CHPh)] para que ocorra a
coordenacado da olefina. O carater eletrénico doador e o volume da PCy; ainda
coordenada é fator decisivo para a estabilizacdo das espécies intermediarias
geradas durante esta etapa dissociativa.

Comparativamente, quando as duas fosfinas estdo coordenadas ao centro
metalico, a reagdo pode acontecer, mas a atividade catalitica € muito menos

eficiente. Ainda, quando a espécie ruténio-benzilideno com 14 elétrons € gerada,
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o PCy; em solugdo ndo € necessaria no ciclo catalitico e participa de processos de
decomposicdo. (FURSTNER, 2000)

Diante disso, embora os catalisadores de Schrock e de Grubbs se destaquem
e sejam comercializados, diversos grupos de pesquisa tém se voltado para o
desenvolvimento de espécies ativas geradas in situ a partir de pré-catalisadores de
ruténio. (COLACINO; MARTINEZ; LAMATY, 2007; CRUZ et al., 2019) Como
exemplo, tem-se o complexo [RuCly(p-cimeno)(PCy)] com 18 elétrons. Quando
ativado com carbeno (trimetilsilildiazometano; TMSD) é um versatil e eficiente
catalisador para ROMP de olefinas ciclicas de baixa e alta tensdo anelar.
(DEMONCEAU et al., 1997)

Algumas das vantagens de sistemas cataliticos gerados in situ sao
metodologias de baixo custo e aplicagdo de complexos simples de ruténio
18 elétrons. Estes compostos s&o ativos para metatese quando reagidos com uma
fonte carbeno. Além disso, uma importante funcdo de catalisadores do tipo
nao-carbeno é o entendimento da quimica de organometalicos, o que também pode

levar a outras aplicagdes promissoras em catalise.

1.4.1 Novos catalisadores e pesquisa no Grupo de Quimica Inorganica e

Analitica

Distintos estudos, desde a investigacdo da influéncia dos ligantes ancilares a
reacdes de decomposi¢cdo dos catalisadores, tém guiado o desenvolvimento de
catalisadores e reagdes futuras. Atualmente, € bem conhecido que nao existe um
unico pré-catalisador excelente para todas as reacdes de metatese. A vasta
disponibilidade de detalhes mecanisticos na literatura tem permitido que os usuarios
finais da tecnologia de metatese selecionem um balango apropriado de velocidade
de iniciacdo, propagacado e estabilidade térmica, baseado nas suas aplicagdes

especificas.

Evidentemente que trabalhos futuros continuardo a buscar novos
catalisadores com novos perfis de reatividade, bem como diferentes metodologias
sintéticas e materiais. (NELSON et al., 2014) Esforgos tém sido direcionados para

sintetizar catalisadores que possam ser estocados e manipulados sem grandes
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restricdes a umidade, ar, luz e calor. Alguns outros objetivos com relevancia
industrial incluem altos rendimentos, facilidade de sintese e purificiagdo, insumos
baratos, além de tornar os protocolos de sintese mais viaveis para area académica e
industrial. (MULLER et al., 2019; NUBEL; HUNT, 1999)

Uma das alternativas promissoras estd na quimica de coordenacdo dos
compostos com sulfoxidos, originada na década de 60 com atividade potencial em
catalise homogénea. (SILVA; TOMA, 1993) Um dos precursores de sintese é o
fac-[RuCl,(O-dmso)(S-dmso)s] devido a sua versatilidade associada com a natureza
do S-/Odmso coordenado. (CALLIGARIS, 1996) Pré-catalisadores de ruténio ligados
a sulféxido quando aplicados em metatese sdo contribuicdo a riqueza de pré-

catalisadores atualmente disponiveis. (JOHNS et al., 2019)

1.4.2 Sulféxidos como ligantes em catalisadores para metatese

O dimetilsulféxido (dmso) é um ligante ambidentado e pode se ligar ao centro
metalico através do atomo de oxigénio (O-dmso) ou do enxofre (S-dmso). A ligagao
O-S de uma molécula de dmso pode ser considerada como existindo em trés formas
candnicas, como ilustrado na Figura 6. (CALLIGARIS, 2004) Devido a natureza
polarizada da ligacdo S—-O, com uma carga liquida positiva sobre o atomo de
enxofre, dmso é capaz de interagir tanto com acidos de Lewis quanto com metais de

transigao.

Figura 6 - llustragdo para as trés formas canénicas do dmso, com as duas primeiras sendo

as componentes principais.

Fonte: Adaptado de (CALLIGARIS, 2004)

Em geral, a “dureza” ou “moleza” do centro metalico determina como o
sulfoxido se ligara. Com centro metalico “duro”, a preferéncia é se ligar pelo O-dmso.
Ja um metal “mole” é a de se ligar por S-dmso. (CARDOSO; ROYO; CALHORDA,
2015; SIPOS; DRINKEL; DORTA, 2015) Quando ligado pelo atomo de enxofre, o

ligante dmso se comporta como um receptor-n de forga intermediaria estabilizando o
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estado de oxidagdo +2. Assim, complexos com pelo menos um S-dmso sao

tipicamente estaveis ao ar e também em solugéo.

O modo de ligagdo do dmso nos metais Ru" e Ru'"

depende da carga liquida
do complexo, da natureza dos outros ligantes coordenados (em especial do ligante
trans posicionado) e do fator estéreo. Considerando o conceito de angulo de cone
de Tolman derivado para sulfoxidos, o S-dmso (6 = 112°) € maior, em volume, do
que o O-dmso (6 = 100°). (TOLMAN, 1977) Ambos os modos de ligacdo sao
facilmente distinguiveis através de espectroscopia no infravermelho e RMN, ou pela

estrutura nos raios-X.

Um complexo precursor em exploragdo € o fac-[RuCly(O-dmso)(S-dmso)s].
(ALESSIO, 2004; BRATSOS; ALESSIO, 2018) Este composto é facilmente
sintetizado com alto rendimento, em uma etapa unica a partir da reagcdo de
RuCl3.3H20 e solvente dimetilsulféxido. Possui uma ampla faixa de solubilidade de
solventes. (ALESSIO, 2004) Dependendo das condi¢gdes de reagao, os ligantes

cloretos e/ou dmso podem ser substituidos por ligantes aniénicos ou neutros.

Apesar do grande sucesso dos catalisadores carbeno de Grubbs e seus
derivados, a literatura também tem reportado a pesquisa para catalisadores
alternativos e eficientes para metatese. O Grupo de Quimica Inorgénica e Analitica,
no IQSC-USP, tem investigado a reatividade de novos pré-catalisadores para
reacbes de metatese, modulando a esfera de coordenacido pelo uso de aminas,
sulfoxidos e fosfinas como ligantes ancilares. Uma extensa lista de aminas tem sido
testada para a sintese de pré-catalisadores, com significativa mudanga nas
caracteristicas dos polimeros, como massa molecular, polidispersividade,
propriedades térmicas e morfologia. (BORIM et al., 2016; CARVALHO JR.; FERRAZ;
LIMA-NETO, 2010; FERNANDES et al., 2020, 2015; FONSECA et al., 2015;
MARTINS et al., 2019; MATOS; LIMA-NETO, 2006; SA et al., 2010; SANTANA;
CARVALHO JR.; LIMA-NETO, 2010; SILVA et al., 2020)

Quando o complexo fac-[RuCl(O-dmso)(S-dmso)s] foi aplicado na ROMP de
norborneno (NBE) a 25 °C por 5 minutos, o rendimento obtido foi de 62%, e quando
o sal NBusClO4 foi acrescrentado, o rendimento aumentou para 90%. (SANTANA;
CARVALHO JR.; LIMA-NETO, 2010) O efeito cooperativo de fenilamina (anilina) em
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complexos do tipo Ru-dmso também se mostrou eficiente, rendendo polinorborneno
com 90 %, M, da ordem de 10° g mol™, a 25 °C em 5 minutos de reacdo. (MARTINS
et al., 2019)

O mecanismo para a formacdo da espécie metal-carbeno e subsequente
ROMP de NBE é parcialmente proposta por Santana et al. para o complexo
fac-[RuCly(O-dmso)(S-dmso)s]. (SANTANA; CARVALHO JR.; LIMA-NETO, 2010)
Apesar da grande variedade de pré-catalisadores sintetizados, o caminho da reagao
de polimerizacao iniciada para esses complexos hexacoordenados permanece
relativamente pouco estudado quando comparado aos pentacoordenados. Além
disso, € necessaria a investigacdo desses sistemas para compreender o periodo de
indugao e caracterizagao das espécies geradas in situ na ROMP.

Considerando o efeito benéfico da combinag¢ao de aminas simples e dmso em
complexos de Ru, o objetivo foi aprofundar os estudos envolvendo a combinagéo
dos ligantes ancilares. No presente trabalho, a sintese e caracterizagdo de um novo
amino complexo Ru-dmso é detalhada. Este composto é facilmente obtido na reagao
entre fac-[RuCly(O-dmso)(S-dmso)s] com a 4-dimetilaminopiridina, com poucos

etapas de sintese e armazenado sem uso de atmosfera inerte exaustiva.

Os fatores decisivos na reatividade do complexo, quando usado como
precursor catalitico em reagdes de polimerizacdo foram avaliados. Assim, uma
investigacao do mecanismo cinético para a reagdao de ROMP de norborneno (NBE)
usando o complexo fac-[RuCly(dmap)(S-dmso)s] como pré-catalisador e etil diazo

acetato (EDA) como fonte carbeno é descrita em detalhes.
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2 OBJETIVO

Este trabalho faz parte da linha de pesquisa em desenvolvimento no Grupo de
Quimica Inorganica e Analitica, no IQSC-USP, que visa criar sistemas
potencialmente cataliticos, com reduzidas etapas de sintese e facil manipulacédo. O
objetivo dessa Tese € investigar a cinética e mecanismo da reacdo de ROMP
usando um catalisador gerado in situ, a partir da sintese de complexo que combina

ligantes ancilares de dmso e amina.

Os objetivos especificos dessa Tese sdo:

4+ Sintese e caracterizagdo do complexo inédito fac-[RuCly(dmap)(S-dmso)s]

+ Estudo da polimerizagdo em funcdo da temperatura, concentragdo de
mondmero e fonte de iniciador carbeno (EDA)

+ Estudo das reagcdoes de ROMP de NBE via RMN He espectrofotometria para
determinacao de paradmetros cinéticos e termodinamicos

4+ Propor mecanismo reacional de ROMP de NBE usando o complexo iniciador
fac-[RuClz(dmap)(S-dmso)s] e EDA para promover a catalise
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Atmosfera inerte

Todas as sinteses, manipulagbes com complexos e experimentos cataliticos,
a menos que descrito, foram realizadas em atmosfera inerte de argbénio (Ar),
procedéncia da White Martins e pureza de 99,999 % minimo. O solvente é purgado

com argbnio, em tempo minimo de 1 minuto/mL antes da adigdo do complexo.

3.2 Solventes e reagentes quimicos

Os compostos 4-dimetilaminopiridina (DMAP), tricloreto de ruténio hidratado
(RuCl3.3H0), etil diazo acetato (EDA), norborneno (NBE), dietil dialil malonato
(DDM) e éter etilico vinilico (EVE) s&o de origem Aldrich e foram utilizados como
recebidos. As purezas de EDA, NBE, DDM, e EVE foram confirmadas por RMN H.
O sal perclorato de tetrabutilaménio (NBusClO4) de procedéncia Fluka foi usado
como recebido. Metanol (MeOH), dimetilsulfoxido (DMSO), cloroférmio (CHCI3),
diclorometano (CH»Cl,) e acetona (CH3COCH3) sdo de origem Panreac de grau
HPLC e suas purezas foram confirmadas por RMN H.

3.3 Instrumentacao e procedimento experimental
3.3.1 Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros foram adquiridos no espectrometro da Agilent Technologies —
500/54 Premium Shielded, operando nas frequéncias de 499,84 MHz e 125,7 MHz
para os nucleos de 'H e *C{'H}, respectivamente. As amostras foram preparadas
em CDCI3;, em atmosfera inerte e transferidas via canula para os tubos de RMN de
5 mm. Os deslocamentos quimicos (dy) foram expressos em ppm e relativos ao sinal
do padrao interno tetrametilsilano (TMS = 0,0 ppm). As analises foram realizadas na
Central de Anélises Quimicas Instrumentais — IQSC-USP.

O espectro de RMN 'H da mistura reacional de [RuSdmap] com EDA
(Figura 44) foi adquirido utilizando os seguintes parametros: varreduras, 128; ganho
do receptor, 28 (receiver gain); RD relaxacéo, 3 s (relaxation delay); amplitude do

pulso 8,5 (pulse width) e tempo de aquisigao, 5,0176 s (acquisition time).
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3.3.2 Espectros de Absorgao na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os espectros foram adquiridos em espectrofotometro Bomem MB 102, na
regido de 400-4000 cm™, em pastilha de brometo de potassio (KBr), com
64 varreduras e resolucdo de 4 cm™. As andlises foram realizadas na Central de

Analises Quimicas Instrumentais — IQSC-USP.

3.3.3 Espectros eletronicos de absor¢cdao na regiao do ultravioleta-visivel
(UV-vis)

Os espectros foram adquiridos em espectrofotbmetro Shimadzu modelo
UV-2600, acoplado com controlador de temperatura Shimadzu CPS-240A, em

cubetas de quartzo com 1 cm de caminho ético.

3.3.4 Espectrometria de massas com ionizagao por electrospray (ESI-MS)

Os espectros de massas foram adquiridos em Espectrdmetro de massas de
alta resolugcado LTQ Orbitrap Velos da marca Thermo Fischer Scientific. Equipado
com uma fonte de ionizagdo por electrospray aquecida (HESI) da Central de
Analises Quimicas Instrumentais, 1QSC-USP, operado pela Dra. Silmara F.
Buchviser. As condi¢cbdes experimentais do equipamento foram temperatura da fonte
a 80 °C, voltagem no spray de 4,0 kV e temperatura do capilar a 240 °C. A
fragmentagao por colisdo induzida por dissociagdo (CID) utilizou uma energia de
20 eV. As injegbes foram realizadas por infusdo direta, com fluxo de 8 uL min” e

concentragado de 25 ppm em metanol de grau massas.

3.3.5 Cromatografia por exclusao de tamanho (SEC)

Os cromatogramas foram adquiridos em sistema Shimadzu Prominence LC
equipado com bomba LC-20 AD, detector de indice de refragdo 7725 | equipado com
duas colunas em série (PL gel 5 mm MIXED-C: 30 cm, @ = 7,5 mm), CHCI; de grau
HPLC como eluente a 35 °C com um fluxo de 1 mL/minuto; permeacéao seletiva da
coluna no intervalo de operagéo de 200 a 2,0x10° g mol™ (equivalentes poliestireno).
As amostras de polimero (10 mg) dissolvidas em CHCI; (1 mL) foram filtradas em

microfiltros (didametro 33 mm e poro 0,45 um) antes de serem injetadas.
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3.3.6 Voltametria ciclica (VC)

Os voltamogramas foram adquiridos em potenciostato Princeton Applied
Research (PAR) modelo 264A. Foi utilizada uma cela eletroquimica contendo um
eletrodo de trabalho de carbono vitreo (3 mm de didametro), um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl em KCI 3 mol L' em um capilar de Luggin, e um eletrodo
auxiliar de fio de platina. As medidas foram realizadas a 25 °C, em diclorometano ou
acetonitrila. O sal NBusPFs (hexafluorfosfato de tetrabutilaménio; TBAH) foi usado
como eletrélito suporte (0,1 mol L™"). Antes de cada registro, a solugdo foi purgada
com argobnio. Para garantir a minima variagdo de concentragdo das solugdes, foi
utilizado um sistema com pré borbulhador. Esse satura gas inerte com vapores de
solvente minimizando a perda de solvente na célula eletroquimica devido a

evaporagao durante o processo de purga. (ELGRISHI et al., 2018)

3.4 Metodologia
3.4.1 Sintese do complexo precursor fac-[RuCl;(O-dmso)(S-dmso)3]

A reagao seguiu o método descrito por Alessio e Calligaris. (ALESSIO et al.,
1988) RuCl3.3H20 (0,4 g; 1,5 mmol) foi dissolvido em DMSO (2,5 mL; 35 mmol) e a
mistura foi mantida em refluxo por 5 min. Observou-se a mudanga de coloracéo
marrom escuro a laranja e por fim amarelo claro. O frasco foi removido do banho,
resultando na precipitacao de solido amarelo a medida que resfria até temperatura
ambiente. Depois de resfriado em banho de gelo, acetona gelada (10 mL) foi
adicionada e o frasco mantido a 0 °C. Filtrou-se e o composto foi reprecipitado em
uma solugdo de DMSO/acetona (1:6) quente (150 °C), resfriado e filtrado. O s6lido

amarelo cristalino foi lavado com acetona e seco a vacuo. Rendimento de 93%.

fac-[RuCl,(O-dmso)(S-dmso)s]l: M.M.= 484,51 g mol”. CgH24Cl,04RUS,, Teodrico:
C 19,83 e H 4,99 %. Experimental: C 19,91 e H 5,14 %. RMN (CDCls, 500 MHz),
§ (ppm, TMS) 'H: 3,5 (s, 6H), 3,44 (s, 6H), 3,33 (s, 6H) e 2,74 (~CH3 do O-dmso).
BC{'H): 47,70, 46,70, 44,50 (—CH3 do S-dmso) e 38,80 (-CH3 do O-dmso).
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3.4.2 Sintese do complexo fac-[RuCl;(dmap)(S-dmso)s]; [RuSdmap]

O complexo precursor fac-[RuCly(O-dmso)(S-dmso);] (200 mg; 0,4 mmol) e
4-dimetilaminopiridina (DMAP; 2,4 mmol) foram dissolvidos em CH,CIl,/CHCI;
(10:5 mL), previamente degaseados. A mistura foi agitada por 2 h a temperatura
ambiente na auséncia de luz. O precipitado amarelo claro foi filtrado, lavado com
éter etilico e seco a vacuo. Rendimento 85%.

fac-[RuCly(dmap)(S-dmso)s]; [RuSdmap]: M.M. 527,97 g mol™". C13H2sCl,N,O3RuUS3.
Teodrico: C 29,54, H 5,34, N 5,30 e S 18,20 % Experimental: C 30,19, H 5,49, N 5,49
e S 17,68 %. RMN (CDCls, 500MHz), & (ppm, TMS) 'H: 8,55 (d, 2H, 3J=7,44Hz),
6,46 (d, 2H, °J=7,48Hz), 3,5 (s, 12H), 3,30 (s, 6H) e 3,03 (s, 6H).
BC{'HY: 154,7 (0), 106,6 (m), 154,4 (p), 48,07, 46,84, 46,90 e 39,25 (-CH; dmap).
ESI-MS (MeOH): m/z = 492,9972 [M-CI]" (erro = 4 %).

QOutras sinteses de complexos com DMAP foram realizadas, variando o
excesso de ligante amina e a temperatura da reagao. A discussao é apresentada em
detalhes no APENDICE A.

3.4.3 Procedimento para ROMP de NBE - estudo gravimétrico

A solugcdo de mondmero (norborneno, NBE) em CHCI3 (2 mL) foi adicionado o
complexo pré-catalisador ([RuSdmap]) e, entdo, o iniciador etil diazo acetato (EDA).
Conforme especificado em cada experimento, a razdao molar de [NBE]/[Ru] e
[EDAJ/[Ru], tempo e temperatura de reagcdo foram analisados. O polinorborneno
(PNBE) foi precipitado adicionando metanol gelado (5 mL).O polimero foi seco em
estufa a vacuo a temperatura ambiente, pesado e analisado por SEC. Os
experimentos foram realizados no minimo trés vezes, sendo que os valores
apresentados sdo meédias aritméticas com no maximo 10 % de erro. Erros
gravimétricos podem ser associados as variagdes nas massas de NBE, o qual é

volatil a temperatura ambiente.

3.4.4 Procedimento para ROMP de NBE - Estudo com coleta de aliquotas

As polimerizagdes foram conduzidas em CHCI; (3 mL) a 25 °C, com razdes
molares de [NBE]/[EDAJ/[Ru] = 5000/5/1. A mistura reacional foi mantida sob
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agitacdo e aliquotas foram coletadas em tempos variados. A todas as aliquotas
coletadas das polimerizagbes, adicionou-se o agente de terminagéo éter etilico
vinilico (EVE). Essas amostras foram mantidas sob resfriamento para evitar
decomposicdo ou avanco das reacdes. Medidas por SEC foram realizadas para
determinacao de M, e indice de polidispersividade. A reacgao final foi precipitada com
metanol e o polimero dissolvido em CHCI; foi analisado por SEC.

3.4.5 Adicao de sal NBu,CIO,

Reacdées de ROMP de NBE foram conduzidas com acréscimo de sal
NBusCIOs (25 equivalentes ao [RuSdmap]). As misturas foram mantidas sob
agitacdo por 10 minutos, entdo o tipico procedimento de polimerizacdo foi

conduzido.

3.4.6 Reacio cinética de polimerizagdo via RMN 'H

Alguns dos cuidados experimentais adotados para estudos cinéticos por
RMN "H sdo detalhados a seguir. O EDA em altas concentragdes, quando reage
com o complexo metalico, causa liberagédo intensa de Ny(g) no tubo de RMN. Por
isso, adotou-se com cautela o uso de uma concentragao moderada de EDA (maximo
60 mmol L™ por tubo). Razdes baixas de [NBE]/[Ru] sdo necessarias para evitar
gelificagcdo do meio. Solugdes muito viscosas dificultam a resolugdo do espectro e
alteram as velocidades de reacdo em funcédo da difusdo das espécies do sistema.
(COLOMBANI et al., 2011)

Borbulhar argénio na mistura reacional por prolongados tempos pode induzir
a evaporagao preferencial de um dos componentes. Assim, esse procedimento foi
realizado com fluxo baixo de gas borbulhando, por periodos de aproximadamente 1
minuto/mL de solvente e em banho de gelo. Os espectros em tempo zero (tp) foram
adquiridos na auséncia de EDA, sendo o EDA transferido para o tubo de RMN apés

0 espectro em t ter sido adquirido.

A razdo ([M}{/[M]o) e a conversdo de monémero foram determinadas em
relacdo ao padréo interno (internal standard; 1S). O o-xileno foi usado como padrao

interno por ser estavel durante a reacdo acompanhada. O sinal dos prétons das
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metilas no o-xileno em 2,24 ppm (singleto; 6 H) foi utilizado para determinacédo da

raz&o mondmero/padrao interno (Ap) (Figura 7).

Figura 7 - Espectro de RMN "H do o-xileno usado como padrdo interno nos estudos de
cinética de polimerizacao; CDCI; a 25 °C.
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Fonte: Autoria propria.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao do complexo fac-[RuClz(dmap)(S-dmso);]; [RuSdmap]

O complexo [RuSdmap] de coloragdao amarela, foi obtido pela reacdo do
precursor fac-[RuCly(O-dmso)(S-dmso)s] com amina DMAP, a temperatura ambiente
(Figura 8).

Figura 8 — llustragéo da rota de sintese do complexo [RuSdmap].

OSMe, }V-@N @

Meos. | _ci > Meo0s | _a
Me,087 | "~c1 25 °C, CHoCl, Mezos/R|"\C|
Me,08 Me,08

Fonte: Autoria prépria.

Analise elementar (CHN; Secdo 3.4.2) confere com a férmula proposta e
indica que o complexo foi obtido com massa molecular de 527,97 g mol™. O espectro
de massas ESI-MS do [RuSdmap] € apresentado no modo varredura completa na
Figura 9. O isétopo com maior intensidade varia de 489 a 498 m/z e esta de acordo
com a férmula proposta quando um ligante cloreto é retirado gerando o pico para [M-

Cl]" do ion molecular com sinal em 492,99(72) m/z.

Figura 9 - Espectro de massas ESI-MS no modo positivo em varredura completa do
complexo [RuSdmap], em MeOH. Insercao grafica para visualizagdo do padrao isotopico.
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Fonte: Autoria prépria.
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Os espectros de FTIR do complexo precursor, do [RuSdmap] e do ligante
amina livre (DMAP) s&o apresentados na Figura 10. As atribuicdes detalhadas das
bandas estao na Tabela 1.

Figura 10 - Espectros vibracionais FTIR obtidos para a) amina livre (DMAP),
b) [RuCly(dmap)(S-dmso);] e ¢) fac-[RuCl,(O-dmso)(S-dmso)s], em pastilhas de KBr.

¢) [RuCl2(O-dmso)(S-dmso)3]
VYT

u(Ru-0)
< *
g b) [RuCl2(dmap)(S-dmso)3] v(S=0) uv(S=0)
<
:
g
b *
a) dimetilaminopiridina v(S=0)
v(C=N)
I e L B A BN L AL BN AL R A
3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

numero de onda (cm'l)

Fonte: Autoria propria.

Nos espectros do precursor e do [RuSdmap], as bandas intensas na regido de
1094 a 1016 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos v(S=0). Estas bandas permitem
distinguir se o ligante dmso esta coordenado ao centro metalico pelo atomo de
enxofre (S—dmso) ou pelo oxigénio (O—-dmso). (CALLIGARIS, 1996) O espectro do
[RuSdmap] ndo apresenta bandas caracteristicas do Ru-(Odmso), tipicamente entre
920-930 cm™ para v(S=0). A banda em 480 cm™ para v(Ru-O), caracteristica do
precursor, nao € observada para o novo complexo. Isto suporta que a coordenacao

das moléculas de dmso ao centro metalico da-se pelo enxofre.
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Tabela 1 — Atribuicdo das frequéncias vibracionais obtidas dos espectros de FTIR para
amostras de amina livre (DMAP), [RuCly(dmap)(S-dmso);] e [RuCl,(O-dmso)(S-dmso),].

Frequéncia vibracional (cm™) °

Atribuigdes * DMAP °© [RuCl>(dmap)(S-dmso)s] [RuCl>(O-dmso)(S-dmso)s]
vs CH 3092 w 3084 w
vs CH 3034 m 3030 m
v,s CH em CHj3 2996 m 3008 m 3026-2996 w
v,s CH em CHj3 2906 m 2926 m 2918 w
vs CH em CH; 2870 w 2863 w
v,s CH em CHj3 2827 m 2817 w -
vC=C (semicircle stretching) 1604 s 1625 s -
vC=C + v (ph-N) 1536 s 1544 s -
vC=C +v C=N 1520 s -
v C=N 1446 s 1442 m -
CH; umbrella mode + FCH 1378 s 1396 ms
v C-N+ g CH 1346 m 1350 w
P CH 1226 s 1238 s
v(S=0) S-ligado 1092 s 1094 - 1120 s
p CH; 1106 m; 1068 m
v(S=0) S-ligado - 1016 s 1020 s
Trigonal bending 988 vs
o CH; 974 w 983 m; 974 m
ng.breathmg + methyl 945 m 932 w
rocking
v(0=S)O-ligado 920 vs
yCH 808 vs 818 m
v C-N 802 m
P CNC 750 s 762 vw
V,s CSC 714 m 714 m
v; CSC 676 m 676 m
P CCC 662 w
p N-CH; + g CCC 540 m
B (ph-N) + g CCC 480 w 488 w -
v Ru-O 476 w
v Ru-S 424 s 426 s

Notas: “(v) estiramento, (v,) simétrico, (v, assimétrico, (3)flexdo no plano, (y)flexao fora do plano; (p)
rocking. ® w = fraca; m = média; s = forte.
° (EVANS; SPENCER; WILKINSON, 1973; SUNDARAGANESAN et al., 2008)
Fonte: Autoria prépria.

As bandas em 1442 e 1350 cm™ para [RuSdmap] s&o atribuidas aos v(C=N) e
0(C-N), respectivamente (Figura 10). O momento de dipolo na ligagdo C=N em
DMAP coordenado diminui em relacdo a amina livre. Isso é refletido na menor

intensidade da banda em 1442 cm™ 0(C=N) para o [RuSdmap]. Bandas referentes
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ao v(C=C) do anel piridinico deslocam de 1604 cm™" para DMAP livre, para 1625 cm’
' quando coordenada. Esta variacdo é causada pela delocalizacéo eletronica do anel

aromatica para a ligacdo Ru-N, quando a amina se liga ao centro metalico.
(SUNDARAGANESAN et al., 2008)

O espectro de RMN "H do [RuSdmap] em CDCl; é apresentado na Figura 11.
O sinal em 3,30 ppm (s, 6H) é atribuido aos hidrogénios no S—-dmso frans
posicionado a DMAP e o 3,50 ppm (s, 12H) aqueles em S—-dmso frans posicionados
aos ions cloretos. Os proétons orto e meta do anel aromatico do ligante DMAP séao

observados em 8,55 e 6,46 ppm (d, 2H cada). O singleto em 3,03 ppm (s, 6H) é
referente aos hidrogénios das metilas no grupo —N(CHs;), da amina.

Figura 11 - Atribuicdo dos sinais no espectro de RMN 'H do [RuSdmap], em CDCl; a 25 °C.

d 7 e
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Clu, | «SO(CHjz), e
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N c 2
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ppm

Fonte: Autoria propria.

A formacgao preferencial com disposigao fac-S—dmso e cis-Cl é resultado dos
fatores eletrénicos, onde ocorre um efeito sinérgico entre os ligantes Cl (doador-17) e
S—dmso (receptor-1T) trans-posicionados.

A Figura 12 apresenta os espectros do ligante DMAP, do complexo precursor
e do [RuSdmap]. Comparativamente, o complexo precursor apresenta sinais
singletos em 3,50, 3,44 e 3,33 ppm. Esses sinais sdo atribuidos aos prétons em

S—dmso, e um singleto em 2,74 ppm referente aos hidrogénios em O—-dmso.
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Figura 12 - Espectros de RMN 'H de a) DMAP livre, b) [RuCl,(O-dmso)(S-dmso)s] e c)

[RuCly(dmap)(S-dmso)s], em CDCl; a 25 °C.
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Fonte: Autoria prépria.

Os espectros de RMN "C{'H} sdo apresentados na Figura 13. No espectro de
[RuSdmap], a auséncia de sinal em 38,8 ppm, referente ao O-dmso, confirma que a

coordenacéo do ligante dmso ocorreu apenas como Ru-Sdmso.

Os sinais em 46,84 e 46,90 ppm s&o atribuidos aos carbonos ftrans-
posicionados aos ions cloretos e o sinal em 48,07 ppm ao carbono do dmso trans-
posicionado a amina. Sinais referentes aos carbonos metilicos no grupo —N(CH3), do
ligante DMAP coordenado sdo observados em 39,25 ppm. Os picos para os

carbonos do anel piridinico estdo em 154,7 (orto), 106,6 (meta) e 154,4 (para) ppm.



39

Figura 13 - Espectros de RMN ™"C{'H} de a) amina DMAP livre, b) complexo
[RuCl,(O-dmso)(S-dmso);] e ¢) complexo [RuCly(dmap)(S-dmso);], em CDCl; a 25 °C.
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Fonte: Autoria propria.

Espectros de absorcdo eletronica na regido do UV-vis sdo apresentados na
Figura 14. O coeficiente de absortividade molar e estabilidade do complexo
[RuSdmap] foram determinados. Considerando a intensidade e a regido espectral, a
banda de absorg¢ao centrada em 356 nm (¢ = 640 L mol™ cm'1) resulta da transigao

associada a transferéncia de carga metal ligante (dRu—= dmso).

A banda centrada em 285 nm (¢ = 1,9 x 10* L mol™ cm™) ¢ atribuida a
transicdo interna no ligante DMAP (n—n ). Estas observacdes sdo similares com a
caracterizagado de complexos com conformagéo fac para os ligantes S-dmso, do tipo
[RuClx(S-dmso)s(L)], onde L= piridinas substituidas. (ALESSIO et al., 1988)
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Figura 14 - Espectros na regidao UV-vis do complexo [RuSdmap] em CH,Cl, a 25 °C, em
funcdo das concentracdes de solugbes independentes. Insercao grafica para determinagao
da absortividade molar (¢) para as bandas de absorgao em 356 e 285 nm.

[Ru] (mM)

06 [Ru] (x10° M) 1,21

08
—20 07 P
—25 E 08 s
—30 5 -

& 06

—08
— 10 =

—12
—14

-
o
1

a
o
[«
1
e
®
1

Abs (356 nm

?
2
< 04

0,24

0,64

o
(o))
1

02 04 06 08 10 12 14 — — — —
[Ru] (mM) 8,0x10° 1,6x10° 24x10° 3,2x10

[Ru] (M)
0,4+

Absorgéo eletrénica (u.a.)
o
~
1

Absorcdo eletronica (u.a.)

o
N
|

0,2 4
£=3,35x10"M cm
R=0,99417

T M T T T T T

T T —T T T )
350 400 450 500 550 300 350 400 480
A (nm)

A (nm)

€=636M'cm’
R?=0,99736

Fonte: Autoria propria.

O complexo [RuSdmap] é soluvel nos solventes CH,Cl;, CH3CN, (CH3),SO e
H,O. Nao houve variagdo espectral da solucdo do complexo em CH.Cl,, sob
atmosfera inerte ou na presenga de oxigénio por 100 min. Assim, considerando a
solubilidade em diferentes solventes, esse complexo pode ser interessante como
pré-catalisador em reagbes de ROMP, particularmente para aplicagbes em meio

aquoso.

4.1.1 Estudo da isomerizagao eletroquimica S-dmso—0O-dmso

A mudanca no estado de oxidagdo do metal pode alterar a afinidade relativa
metal-ligante dos diferentes sitios de ligagcdo no complexo. Isbmeros de ligagao
podem ser obtidos de maneira dindmica na voltametria ciclica (VC), em fungédo dos
processos de isomerizagdo ou substituicdo de ligantes do complexo em estudo.
(TOMA; ROCHA, 2001)

A seguir é descrita a investigagcdo desses processos com O complexo
[RuSdmap]. Os voltamogramas adquiridos sao apresentados na Figura 15, o
esquema relacionando as etapas eletroquimicas e quimicas € apresentado na

Figura 16. A Tabela 2 resume os valores obtidos nesta parte do estudo.
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Figura 15 - Voltamogramas ciclicos da solucdo de [RuSdmap] em CH,Cl,-TBAH (0,1 mol L)
a 100 mV s a 25 °C; varredura no sentido anddico (Emi = 0V, linha sélida) e sentido
catddico apos tempo de equilibrio de 60 s (E; = +1,7 V, linha tracejada). A numeracgao esta
associada as espécies no esquema da Figura 16.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 16 — Esquema dos processos quimico e eletroquimicos para complexo [RuSdmap].
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Iniciando a varredura em Ei,= 0 V, o processo de oxidacdo Ru"(S)—Ru"(S)
tem pico em Epa1= +1,43 V (etapa 1, Figura 16). Esse processo € irreversivel devido
a isomerizagdo quimica de um ligante S—dmso gerando Ru"(O) na etapa 2 (Figura
13). O centro Ru" no complexo tem mais afinidade em ligar-se ao atomo de oxigénio
em O-dmso. (ESPINOZA et al., 2019)

No sentido inverso, o processo de redugédo Ru"(0)—Ru'(O) ocorre em E,; =
+0,71 V (etapa 3, Figura 16). A espécie Ru' isomeriza de O-dmso para S—dmso
gerando Ru'-S (etapa 4, Figura 16). Nas condicdes de estudo, o tempo de vida da

espécie Ru'"

-S é mais curto do que o tempo de aquisicdo da voltametria. Assim, o
pico de sua redugao Ru"(S)—Ru'"(S) ndo é definido no voltamograma iniciando em

Eini = 0 V (etapa 5, Figura 16).

Iniciando a varredura em Ej,= +1,7 V, apo6s repouso de 60 s nesse potencial,
observa-se o voltamograma na Figura12, linha tracejada. O processo de redugéo
Ru"(0)—Ru"(0) ocorre em E,.,= +0,71 V. No sentido inverso, um pico anédico é
observado em E,;,= +0,85 V, referente oxidagdo Ru'(0)—Ru"(O) (etapa 7,
Figura 16).

Tabela 2 — Processos quimicos e eletroquimicos para o estudo com o complexo [RuSdmap].

Etapa Processo Potencial (V) Direcao inicial (V)

1 oxidagdo  Ru"(S) — Ru"(S) Epar=+1,43 E;n = 0 Catédica
isomerizagdo Ru" (S) )
reducdgo  Ru"(O) — Ru"(0) Epeo=+0,71 Eini = 0 Catodica
isomerizacdo Ru" (0) — Ru" (S)
reducéo Ru"(S)
isomerizacao Ru
oxidacdo  Ru"
8  isomerizacdo Ru"(S

NoOooah~,wWDN

—Ru"(0)  Em=+0,85  En=+17 Anodica’

" tempo de equilibrio = 60 s.
Fonte: Autoria prépria.

O Epa1 € 600 mV maior do que o Epa, (Tabela 2). Essa diferenga nos valores
de E,,; se deve ao fato do ligante dmso, quando coordenado S—dmso, ter carater
retirador eletrénico mais forte do que quando O-dmso, fazendo com que o estado de

oxidagdo Ru™ seja mais acessivel quando S-dmso foi isomerizado para O-dmso no

complexo de ruténio. Este comportamento também é observado em complexos onde
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a isomerizagao ocorre apenas para um ligante dmso, sugerindo que este € o caso
do complexo em estudo. (FERRER et al., 2016)

O valor alto (>1 V) de potencial redox € associado a ocorréncia de
retrodoagdo-t em Ru'—S-dmso que estabiliza o orbital HOMO no complexo no
estado fundamental. Como comparativo, no complexo [RuCly(CF3-pz-H)(S-dmso)s], o
efeito retirador-n € fortalecido pela delocalizagdo eletronica do substituinte —CF3

sobre o anel piridina, resultando em um valor de Eyo= +1,7 V. (FERRER et al., 2016)

4.1.2 Determinacdo dos valores de E,: e E12 em processo irreversivel

O tempo de vida da espécie Ru"

-Sdmso é mais curto do que os tempos de
aquisig¢ao da voltametria na diregado anddica, resultando em irreversibilidade. (TOMA,;
ROCHA, 2001) A perda desse pico catdodico impede a determinagcdo do potencial de
meia onda (Eq2), o qual seria a melhor representagcdo experimental para valores de
E®. A descricdo em detalhes para determinagdo de E©, usando o método de
Espinoza, (ESPINOZA et al., 2019) os voltamogramas ciclicos e equagdes sao

apresentados a seguir.

Inicialmente os voltamogramas ciclicos foram adquiridos em diferentes
velocidades de varredura (5 a 1000 mV s™), iniciando em Ei,= 0 V e com Ej,= +1,7 V
(Figura 17).

Aplicando a 1? e 22 derivadas nesses voltamogramas é possivel determinar
potenciais eletroquimicos para esses sistemas irreversiveis (Figura 18). Nas curvas
das derivadas (Figura 18), para relagdes sinal-ruido muito baixas, os dados foram
tratados (smoothed) usando o algoritmo de Savitzky-Golay de 42 ordem no software
OriginPro 8.5.
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Figura 17 - Voltamogramas ciclicos da solugao de [RuSdmap] em CH,CI,-TBAH (0,1M):
iniciando em a) E;;=0 V ou b) E;,;=+ 1,7 V com tempo de equilibrio de 60 s, a velocidades de
varredura 5 e 1000 mV s™' e corrente de fundo 50 pA.
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Fonte: Autoria prépria.

Para oxidagao, o valor de E,1 € determinado quando o potencial no grafico da
12 derivada assume o valor de zero, di/oE = 0 (Figura 18.a). No grafico da
22 derivada, quando 4i%/0E? = 0, o ponto de inflexdo do voltamograma determina o

valor de E” (Figura 18.b). Como o Ej;, ndo esta acessivel, o potencial do ponto de
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inflexdo apresenta a melhor estimativa para EO® a partir dos voltamogramas ciclicos

com comportamento irreversivel.

Figura 18 - a) Primeira e b) segunda derivadas dos voltamogramas da Figura 17.a
Demonstracdo da obtencdo dos valores de E, e E" obtidos a partir da onda anddica;
[RuSdmap] em CH,Cl,-TBAH (0,1 mol L™).
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Valores de Epc1 geralmente sdo determinados usando os potenciais de borda
(edge potentials; E(e)), 0s quais sao estimativas dos pontos onde as assintotas
cruzam as linhas de base (Figura 19). O valor de E® representa o potencial da
primeira corrente faradaica detectavel.

Figura 19 - Voltamograma ciclico da solucdo de [RuSdmap] em CH,Cl,-TBAH (0,1 mol L™),

200 mV s' a 25 °C. Demonstracdo da obtencdo dos valores de E. (potencial do pico
catddico) obtidos a partir da onda anddica.
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Fonte: Autoria propria.

A variagcdo dos valores dos potencias Ey, Epa € E12 € mais pronunciada a
velocidades mais lentas (AE"= 125 mV de 5 a 200 mV s™') (Figura 20). Observa-se
que a AEY na faixa de 500 a 1000 mV s é de 60 mV. Para oxidacao reversivel, a
faixa que E" apresenta a menor dependéncia sobre a velocidade de varredura, os
potenciais E" e Ei, s30 a melhor estimativa para E® para sistemas com
comportamento irreversivel. (ESPINOZA et al., 2019) Assim, estima-se que o valor
de E® para o complexo [RuSdmap] é de + 1,41 V.
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Figura 20 - Dependéncia dos potencias eletroquimicos de [RuSdmap] sobre a velocidade de
varredura, obtidos a partir da varredura na diregdo anédica em CH,Cl,.

= Eal
1,6 4* Ecl
A E=g2
o 7.
8
< - )
g .
2 . o
> 144 4
@ - e
B, A
A
& [P .
1,31 —
oo ®
t
T T T , I I | | | | |
0 200 400 600 800 1000
V/ mV s-l

Fonte: Autoria propria.

4.1.3 Determinacao dos valores das constantes cinéticas

A velocidade de varredura influencia diretamente os valores das intensidades
dos picos nos voltamogramas. Essa dependéncia promove informagbes sobre a
participacdo de reagdes quimicas acopladas a processos eletroquimicos,
possibilitando a determinacdo das constantes de velocidade e equilibrio.
(CARVALHO; FERRAZ; LIMA-NETO, 2014; ROESER et al., 2013)

A seguir é descrito o estudo cinético da isomerizagdo de ligagdo usando
[RuSdmap] e correlacionando os voltamogramas adquiridos em diferentes
velocidades de varredura na Figura 17. Seguindo o método descrito por Nicholson,
(NICHOLSON; SHAIN, 1964) o equilibrio de isomerizagdo apds a oxidagdo para Ru'"
pode ser descrito como:

klll 0—>S
Rull-Q0 —— Rul-§ K 0—>3

111
k S—>0

A constante de equilibrio K'o.s para reacdo de isomerizacdo de
K'"o_s/k"s_o, pode ser obtida a partir dos voltamogramas com Epn= +1,7 V
(Figura 17.b) e aplicando a Equacéao 1. (ROESER et al., 2013)
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i—: = a- +Klllos (1)
onde, i = intensidade do pico catddico (A);

v = velocidade de varredura (V s™)

K'o_s = constante de equilibrio;

a=RT/nF; n=1; F=96485,33s Amol”; R= 8,314 J K 'mol™"; T= 298 K

O valor de i; representa a intensidade do pico catddico no processo de
reducdo do Ru"(S)—Ru"(S), enquanto o i, é referente ao Ru"(0)—Ru"(0). A partir
do grafico da razao ic1/ic; em fungdo de (1/v), na Figura 21, o valor do intercepto é o
valor da K" s = 0,0764.

Figura 21 - Grafico do i.1/i; em fungcdo de 1/v, obtido a partir dos voltamogramas com
E.=+1,7 V e ajuste linear com extrapolagdo v—o para obter K"o_s.
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Fonte: Autoria prépria.

Considerando o valor de K"'o_s, os valores das constantes de isomerizacao
foram calculados para uma reacdo quimica que sucede a transferéncia de um
elétron. O valor de ik representa a corrente do pico medido (ix = ic1). O iq € a corrente
difusional correspondente na auséncia de reagao quimica (ig = ia1). Os valores de ix €

ig foram obtidos a partir dos voltamogramas com E;,= +1,7V e 0 V, respectivamente.
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Aplicando a Equacgao 2, a constante cinética obtida para k"' o_sé 0,022 s e
para K''s_0¢ 0,12 s™).

ix0,471xa2z

2= (1—-1,02x1) Q (2)

K

onde, | = k”l ons t k“lsﬁo; i=idig;
a=nFvVRT e K=K"o s

A partir do valor de K"o_.s (0,076), assumindo que o potencial padrdo
E° = E,;, a Equacéo 3 é aplicada para calcular a constante de equilibrio do processo
referente a K'o_,s no estado de oxidacdo Ru". Assim, o valor obtido para K'o_s é de
4,7 x 10°.

F ) _ o
K1 = K1 4 orr(E°Rus— E°Ruo) (3)

As constantes cinéticas de isomerizacdo com Ru" podem ser calculadas a
partir da Equacdo 4. O coeficiente angular da curva no grafico de In(ia1/v'’?) em

funcao de (1/v) resulta em ko5 (8,2 x 10°s™") e K" 5.0 (1,7 x 10"%s™") (Figura 22).
In(iqy /N¥) = klls.=+ b (4)

Figura 22 - Grafico de In(i,1/v1,) em fungdo de 1/v para obtencdo de k'o_s.
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Na Tabela 3, os valores das constantes cinéticas e termodinamicas obtidos
nesse estudo eletroquimico do complexo [RuSdmap] em CH,Cl, sdo resumidos. Os
valores dessas constantes sao consistentes com estudos analogos para complexos
do tipo Ru-dmso com pirazol substituido (FERRER et al., 2016) e quelantes,
(ROESER et al.,, 2013) bis-piridina substituidas. (CARVALHO; FERRAZ; LIMA-
NETO, 2014)

Tabela 3 - Valores das constantes cinéticas e termodinamicas obtidos para o estudos com
[RuSdmap] a 25 °C em CH,Cly; E» (S) =1,41 e E42(O) = 0,85.

i KIIIOW/S kl"o? s kmSTo I KIIOH/S kHOTS k"STO
K'oosK"s o) s (s (Konsk'suo) (s (s7)
0,076 0,022 0,12 47 x10° 82x10° 1,7x107"

Fonte: Autoria propria.

"I "o valor de k"'s .o (isomerizacdo S para O-dmso)

No estado de oxidacdo Ru
é cerca de 6 vezes maior que o valor de K"'o_s. Ja no estado de oxidacdo Ru', a
constante de velocidade k'o_s (isomerizacdo de O para S) é da ordem de 10° vezes
maior que K's_o. Portanto, é comprovado que o equilibrio € muito mais deslocado no

sentido da ligacdo para formar Ru"-S do que para formacéo de Ru"-O.

Ja no estado de oxidacdo Ru", o valor de K"o_s mostra a preferéncia para

formacao do isdémero de ligagdo Ru"

-Odmso. Isso corrobora com os voltamogramas
da Figura 17. O complexo sofre isomerizagdo completa Ru"'S—Ru" 0 imediatamente

apos o processo de oxidagéo do Ru".

A coordenagdo do ligante dmso pelo atomo de oxigénio (O—dmso) € uma
forma favorecida em complexos de Ru'". Isto se deve ao consideravel impedimento
estéreo encontrado por trés ligantes S-dmso em um arranjo facial (fac) coordenados

ao ion Ru"

(menor que o ion Ru'"). Fatores eletrénicos também contribuem para
essa isomerizacdo. Na forma reduzida, complexos com centro metalico d°® sdo
espécies consideradas fortes doadoras-r e exibem alta afinidade por ligantes
receptores- 1, tais como S—dmso, CO e moléculas N-heterociclicas. (FERRER et al.,

2016; TOMA; ROCHA, 2001)
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4.1.4 Estudo em acetonitrila

O comportamento eletroquimico do complexo [RuSdmap] em solvente
acetonitrila foi verificado. Como apresentado na Figura 23.a, assemelha-se ao
exibido em solvente CH,Cl,, com Ej, = 0 V ou +1,7 V. Apds cada ciclo no
voltamograma ciclico, a intensidade do pico anddico (Ep.= +1,43 V) diminui,
enquanto o outro pico andédico em +0,85 V aumenta, tipico indicio de formacao de
Ru"-Odmso.

Figura 23 - Voltamogramas ciclicos (a) varredura em E,= 0 V (linha sdlida) e
E.,= +1,7 V (linha tracejada) apds tempo de equilibrio de 60 s; (b) evolugdo dos
voltamogramas do 1° ao 4° ciclo, Ei= 0 V; [RuSdmap] em CH3;CN-TBAH (0,1 mol L'1),
0,2V s'a 25 °C, corrente de fundo de 100 pA.
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Fonte: Autoria prépria.

Processos de substituicdo de ligante dmso por solvente com carater
coordenante ja foram reportados para outros complexos do tipo Ru-dmso.
(CARVALHO; FERRAZ; LIMA-NETO, 2014) Devido a semelhanca observada em
ambos os solventes, pode ser sugerido que ndo ocorre substituicdo de ligante dmso

pelo CH3CN, ou seja, a esfera de coordenagao € mantida.
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4.2 Atividade catalitica em reacao de polimerizagao

Reacbes de ROMP de NBE foram realizadas empregando o complexo
[RuSdmap] como pré-catalisador. O etil diazo acetato (EDA) foi adicionado para
atuar como fonte carbeno iniciador (Figura 24). A influéncia de cada componente
envolvido nesse sistema reacional foi investigada, a fim de definir as melhores
condi¢coes de reacao de polimerizacao,

Figura 24 — Esquema para reagdo de ROMP de NBE com o pré-catalisador [RuSdmap] e
EDA como fonte carbeno iniciador.
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Fonte: Autoria propria.

4.2.1 ROMP de NBE - Analise gravimétrica dos polimeros

A Tabela 4 apresenta os resultados para as reacdes conduzidas com
diferentes razdes de [NBE]/[Ru], a 25 °C. Estes polimeros foram precipitados com
adicdo de metanol, secos a vacuo e pesados para determinacdo dos rendimentos

gravimetricamente.

Tabela 4 - Valores de Mn, IPD e rendimento para reagdes de ROMP de NBE com
[RuSdmap], [EDAJ/[Ru] = 5, em CHCI; a 25 °C por 25 minutos.

M, Rendimento
Entrada [NBE]/[Ru] (x104 g mol'1) IPD (%)
1 5000 1,6 3,5 5
2 3000 2,3 3,6 27
3 500 5.1 3,3 36

Fonte: Autoria prépria.

Em todas as polimerizagdes ocorreu gelificagdo da mistura reacional. Em
concentracbes maiores de mondmero, a viscosidade do meio muda mais

rapidamente. Aumentando razdao de [NBE]/[Ru], os valores de massa molar
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numérica média (M,) e de rendimento diminuiram (Tabela 4). O indice de
polidispersividade (IPD) se manteve em média 3,5. E de se esperar que a gelificagéo
e perda da mobilidade resultem, entdo, em menores valores de rendimento de

polimero.

4.2.2 ROMP de NBE — Analise com coleta de aliquotas

Além da analise gravimétrica, coleta de aliquotas das polimerizagbes foram
conduzidas com [NBE]/[EDA]/[Ru]= 5000/5/1, em CHCI3; (3 mL) a 25 °C. A mistura
reacional foi mantida sob agitacdo e aliquotas foram coletadas em determinados

tempos de reagao. O EVE foi adicionado logo em seguida para terminar a reagao.

A Tabela 5 apresenta os valores de M, e IPD. Os valores de M, aumentam de
5 a 20 minutos. Em 25 minutos, devido a gelificagdo do meio, o polimero foi
precipitado com metanol, dissolvido em cloroférmio e analisado por SEC. O aumento
da viscosidade do meio diminui a mobilidade e também pode viabilizar processos de

transferéncia de cadeia, os quais resultam em maiores valores de IPD.

Tabela 5 - Valores de M, e IPD em fungdo do tempo de reacdo da ROMP com
[NBE]J/[EDA)/[Ru]= 5000/5/1, em CHCI; a 25 °C.

tempo M

n

(minutos) (x 10°g mol™) PD
0? - -
5 3,4 1,8
10 6,0 1,4
15 6,1 1,6
20 16 1,4
25° 3,3 2,9

Notas: ? mistura de varios sinais, valores ndo determinados; ® precipitado e solubilizado.
Fonte: Autoria prépria.

4.2.3 Analise dos polimeros gerados nos estudos cinéticos

Os polimeros obtidos nos experimentos dos estudos cinéticos (Seg¢ao 4.3.5)
foram analisados por SEC. Os valores de M, e IPD para as polimerizacdes

conduzidas a diferentes temperaturas de reacédo sédo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Influéncia da temperatura de reacéo sobre os valores de M, e IPD na ROMP de
NBE com [RuSdmap]; [NBE)/[EDAJ/[Ru] = 60/5/1, em CHCl,.

T M
Entrada (°C) (><104 g mol'1) IPD
1 20 3,9 3,6
2 25 2,1 5,4
3 30 0,73 9,3
4 35 0,53 8,8

Fonte: Autoria prépria.

O aumento da temperatura resulta no deslocamento das curvas
cromatograficas para maiores tempos de retenc&o, diminuigdo nos valores de M, e
aumento do IPD (Figura 26, Tabela 6). Temperaturas elevadas, geralmente,
aumentam a reatividade do catalisador e reagdes secundarias podem proceder, o
que poderia explicar os altos valores de IPD a 35 °C. A 20 °C é possivel obter
polimeros com maior valor de M, e menor valor de IPD em uma velocidade de

polimerizagao mais lenta.

Figura 25 - Cromatogramas obtidos da ROMP de NBE com [RuSdmap];
[NBE]J/[EDAY)/[Ru] = 60/5/1, em CHClIs.

—— 20°C
—— 25°C -

----- 30°C AN
- - 35C L N
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Fonte: Autoria prépria.

Os resultados da ROMP com diferentes razbées de [NBE])/[Ru] s&o
apresentados na Tabela 7. Diferente dos resultados obtidos na Tabela 4, aqui ndo
ocorreu gelificacdo do meio. Dessa forma, o aumento na concentragcdo de NBE

resulta em menor IPD e maior valor de M,, dos polimeros (Tabela 7). A extensao da
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cadeia é favorecida na ROMP com maior concentragdo de monémero por provocar
aumento do encontro entre espécies ativas e moléculas de monémero. (LEROUX et
al., 2015)

Tabela 7 - Influéncia da razdo [NBE]/[Ru] sobre os valores de M,, IPD e conversao para
ROMP de NBE. [Ru] = 3 mM, [EDAJ/[Ru] = 5, CHCI; a 25 °C por 50 minutos de reacgéao.

Mh
Entrada [NBEVIRUI 106’ mory PP
1 60 2,1 5,4
2 120 3,6 4,0
3 245 3,3 2,8

Fonte: Autoria propria.

Os polimeros obtidos na ROMP com diferentes razdes [EDA]J/[Ru] e
[RuSdmap] fixa também apresentaram M, da ordem de 10* g mol” e IPD elevado
(Tabela 8). Para razao [EDAJ/[Ru]=1, o periodo de inducao ¢é ineficiente e a baixa

concentracao de espécie metal-carbeno formada resulta em cadeias polidispersas.

Tabela 8 - Influéncia da razdo [EDA]/[Ru] nos valores de M,, IPD e conversdo para ROMP
com [RuSdmap]; [NBE)/[Ru] = 60/1, em CHCI; a 25 °C.

M

Entrada [EDAJ/[Ru] (x 10* g mol) IPD
1 1 0,5 13
2 3 1,9 6,2
3 5 2,1 5,4
4 9 1,3 6,4
5 11 0,1 5,0

Fonte: Autoria propria.

4.2.4 Estereoquimica do polinorborneno

A reacdo de ROMP pode produzir polimeros com microestrutura especifica e
com propriedades bem definidas. O maior teor de duplas ligagdes cis, por exemplo,
€ tipicamente associado com menor temperatura de fusdo e transicao vitrea de
polimeros, resultando em velocidade de cristalizagdao do polimero, caracteristica

interessante para industria de materiais poliméricos. (IVIN; MOL, 1997)
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A razédo entre as duplas ligagdes cis/trans do polinorborneno (pNBE) foi
determinada a partir dos sinais dos prétons olefinicos em 5,20 e 5,35 ppm (cis e
trans CH=CH, respectivamente). Um tipico espectro de RMN 'H do pNBE e a

atribuicdo dos seus sinais sao apresentados na Figura 26.

Figura 26 - Espectro de RMN 'H e atribuigdo dos sinais dos isémeros cis/trans do
polinorborneno.*
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*Amostra do pNBE reprecipitado obtido na reagcdo de ROMP com [NBE]/[EDAJ/[Ru]= 35/5/1
em CDCl; a 25 °C por 23 min.
Fonte: Autoria propria.

Os resultados para os polimeros obtidos nas secbes anteriores mostraram
que a proporcao cis/frans é de aproximadamente 40/60. Estes valores foram
independentes da variacdo das razbes de mondomero, EDA, catalisador ou
temperatura da reacdo de polimerizacdo. Comparativamente, para sistemas
cataliticos com ligante N-heterociclico (NHC) quelado ao centro metalico (Ru-NHC),
a seletividade cis é de 96 %.Essa alta seletividade é atribuida ao impedimento
estéreo exercido pelo NHC sobre a ligagao lateral ruténio-ciclo na reagao de ROMP.
(KEITZ; FEDOROV; GRUBBS, 2012)
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Para o sistema com o complexo [RuSdmap], sugere-se que a rotagédo do
carbeno (ligagdo Ru-carbeno) ndo € impedida e, desta forma, nenhum sitio do
catalisador seria favorecido para a insercdo do mondmero, resultando em valores

proximos de cis e trans pNBE.

4.2.5 Caracterizagao do polinorborneno por FTIR

A conversao de um grupo funcional reativo especifico e formagdo da cadeia
polimérica podem ser verificadas pelas bandas vibracionais caracteristicas em cada
regidao do espectro de FTIR. Na Figura 27, o espectro de ATR-FTIR da amostra de

PNBE reprecipitado € mostrado.

Figura 27 - Espectro de ATR-FTIR do pNBE. Destaque para as bandas caracteristicas da

formacéao do polimero.

743

X

2867 966

Transmitancia

2942

—r 1T T
3000 2500 2000 1500 1000

, -1
numero de onda (cm )

*Amostra do pNBE reprecipitado obtido na reagcdo de ROMP com [NBE]/[EDA]J/[Ru]= 35/5/1
em CDCl; a 25 °C por 23 min.
Fonte: Autoria prépria.

Nesse espectro, ndo sdo observadas as bandas vibracionais referentes ao
estiramento C-H nos atomos de carbono insaturado (3100 cm™) e dos carbonos
saturados (2968 e 2871 cm™) do mondémero. As bandas destacadas em 2942 e
2867 cm’' sdo atribuidas aos estiramentos (Vs € vs) do C-H dos carbonos saturados

no polimero. Ainda, as bandas das ligagdes trans—CH=CH (966 cm™) e cis—~CH=CH
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(743 cm™) entre as unidades monoméricas confirmam a formagdo da cadeia
polimérica. (TOMAZETT; SANTOS; LIMA-NETO, 2017)

4.3 Estudo cinético das reacoes de ROMP de NBE com [RuSdmap]

A cinética da reagdo de ROMP de NBE com [RuSdmap] foi investigada por
RMN "H, como descrito no item 3.4.6. Com o objetivo de investigar os possiveis
subprodutos gerados nas reagbes de ROMP, experimentos controle foram
monitorados a 25 °C por 1 hora. Nao foi observada variagcdo dos espectros na
auséncia de EDA para razdo [NBE]/[Ru] = 20 ou na auséncia de [RuSdmap] para
mistura de EDA com NBE ou DMAP com dmso ou na auséncia de [RuSdmap] para
mistura de DMAP com EDA.

Na auséncia de NBE, no experimento usando razdo [EDA]/[Ru] = 5, a reacao
entre EDA e [RuSdmap] rendeu quantitativamente os dimeros dietiimaleato (DEM) e
dietiifumarato (DEF). Assim, assume-se que o0 mondémero deve ser primeiramente
adicionado a solugao com complexo, a fim de evitar ou minimizar reacbes de

dimerizagao do EDA.

A reacao do pré-catalisador [RuSdmap] com EDA gera evolugao espontanea
de Ny, mesmo a temperatura ambiente (Figura 28). Essa rapida reacdo com EDA
resulta na espécie metal-carbeno. Diferentes tentativas para isolar este produto nao

foram bem-sucedidas.

Figura 28 - Fotografia do tubo de RMN com mistura reacional de [RuSdmap] apés adigéo
EDA e evolugéo de N,, em destaque no retangulo azul; [EDA]/[Ru]=10 a 25 °C.

Fonte: Autoria prépria.
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Na Figura 29 sao apresentadas as fotografias do tubo de RMN com a reagao
de ROMP, e a mudanga da mistura reacional pode ser observada nas etapas com:
a) solugcdo de NBE em CDCI; com o-xileno e [RuSdmap]; b) apés adigdo do EDA e

c) final da reagao.

Figura 29 - Fotografias do tubo de reagao nas etapas a) solugdo de NBE em CDCIl; com
o-xileno e [RuSdmap]; b) apds adi¢cdo do EDA e c) final da reagao.

I J’

Fonte: Autoria propria.

4.3.1 Determinagdo da conversdo de monémero por RMN 'H

A Figura 30 apresenta a sequéncia de espectros de RMN H para um tipico
experimento de ROMP de NBE com [RuSdmap]. Os sinais foram monitorados em
funcdo do tempo de reagdo. Os protons olefinicos na cadeia polimérica sao
observados em 5,35 ppm (cis pNBE) e 5,20 ppm (trans pNBE), na Figura 30.b.
(TOMAZETT; SANTOS; LIMA-NETO, 2017). O desaparecimento do sinal em 5,99
ppm, referente aos protons dos carbonos CH=CH do NBE, foi escolhido para
monitoramento devido a ndo sobreposigdo com outros sinais ao longo da reagao. A
integracao dos picos foi obtida em relagédo a area do sinal do padrao interno o-xileno
(s, 6H, 2,24 ppm; Figura 7).

Assumindo que A& [MI/[IS] e Ap= [M]/[IS] sdo as razdbes de
mondémero/padrao interno em um dado tempo t e ty, respectivamente, tem-se que:

[M]: _ At

= ()

[M]o Ao
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A conversdo de mondmero é relativa a referéncia e qualquer erro na
determinagcdo de Ay (razdo monbmero/IS) se propaga para todos os valores de

conversdo, independentemente da precisao de A;. (COLOMBANI et al., 2011)

O consumo de mondmero durante a reagao foi expresso pela Equagao 6. A
conversao de mondmero € a, [M]o e [M]; representam as areas dos picos dos prétons
ligados aos carbonos insaturados do NBE no tempo zero (t = 0, na solugéo de

mondmero inicial sem adicdo de EDA) e a um tempo t.

o MM _ A
M, Ao

(6)

Figura 30 - a) Espectros de RMN 'H obtidos para ROMP de NBE com [RuSdmap] em CDCls,
[NBEJ/[EDAJ/[Ru]=60/5/1 em fungéo do tempo de reagéo e b) destaque para formagéo dos
isdbmeros trans e cis-pNBE.
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Fonte: Autoria prépria.
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Em seguida, o mecanismo de polimerizagdo foi investigado, levando em
consideragao o trabalho reportado por Tomazetti et al.. Os autores descreveram um
estudo cinético de ROMP com complexos hexacoordenados do tipo
[RuClz(amina)(PPhs)2]. (TOMAZETT; SANTOS; LIMA-NETO, 2017) O mecanismo
global de polimerizagao considerado envolve as etapas de indugao (ky), iniciagao (ki)

e propagacgao da polimerizagao (kp), como descrito na Figura 31.

Figura 31 — Esquema do mecanismo reacional de polimerizacao, onde M é o mondémero, Ru
é o pré-catalisador e EDA é a fonte carbeno.

+(M) + (M),
Ru+EDA —— Ru(EDA) —= Ru(M) —»k RuM),+;
! ki P

Fonte: Adaptado de (TOMAZETT; SANTOS; LIMA-NETO, 2017).

Na etapa de inducdo ou ativagdo do pré-catalisador, a espécie ativa Ru-
carbeno é gerada in situ em uma velocidade R4. O valor de k; é a constante

relacionada a reacado do complexo [RuSdmap] com EDA, definida na Equacéao 7.
Ry = ky [Ru][EDA] (7)

Na etapa de iniciagdo, a espécie ativa, {Ru(EDA)}, reage com a primeira
unidade de monémero formando a espécie {Ru(M)} em uma velocidade de R,
descrita na Equacéo 8.

Ri = ki[Ru(EDA)]M] (8)

Para consideragdes cinéticas, moléculas de espécie ativa, monémero NBE e
polimero pNBE sao representadas como [RuM], [M] e [P], respectivamente. A reacéo
de [RuM] com mais unidades de monémero para produzir a cadeia polimérica (P) é
representada como RuM + M > P. (BENVENUTA-TAPIA et al., 2018; LIMWANICH
et al., 2016; MARTIN et al., 2011)
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Na etapa de propagagdo, o complexo [RuM] com mais unidades de
mondmero e a velocidade de propagacao, Rp, pode ser representada na Equacgao 9:

da

1% — k [M][RuM]} ©)

onde, da/dt é a velocidade de polimerizagao (Rp),
k é a constante de velocidade de polimerizagao,
[M] é a concentracado de NBE,
[RuM], é a concentragao de iniciador inicial,

n é a ordem de reacido em relagcdo a concentracio de iniciador.

A Equacao 9 pode ser simplificada combinando os valores da constante k e
[RuM], resultando na constante de velocidade aparente de polimerizagdo (Equagao
10), onde Kapp = k [RuM].

a
Rp = — = Kapp[M] (10)

A seguir, sdo discutidas as influéncias da temperatura de reagéo, variagao
das razdes de [NBE]/Ru e [EDA]/[Ru] para ROMP de NBE com [RuSdmap].

4.3.2 Influéncia da temperatura na reagcao de ROMP

O estudo variando a temperatura de reacao foi realizado a fim de avaliar sua
influéncia como parédmetro operando na reagdao de ROMP. Na Figura 32, sao
apresentados os valores de conversdo e as curvas de taxa de polimerizagdo (Rp)
calculadas em funcdo do tempo de reacdo de polimerizacdo. Ndo sdao observados
periodos de inibigdo ou indugdo significativos na faixa de temperatura estudada
(Figura 32.a).

Como esperado, a velocidade da polimerizagdao aumenta com a temperatura
de reacgao (Figura 32.b). A diminuigdo de Rp em fungdo do tempo pode ser atribuida
a diminuicdo da concentragdo de mondmero e iniciador. A Rp é proporcional a
concentragao do catalisador, uma vez que a taxa de consumo de mondmero € maior
quanto mais espécies ativas no meio, e consequentemente, maiores valores de Rp

serao atingidos.
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Figura 32 - Efeito da temperatura de ROMP na a) conversdo de monémero e b) velocidade
de polimerizagédo (Rp) em funcao do tempo de reacao; com [NBE)/[EDAJ/[Ru] = 10/5/1, em

CDCls.
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Fonte: Autoria prépria.

Em conversbes altas, as moléculas das espécies propagantes podem

participar de processos de desativagdo devido as limitagdes de difusdo.
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(LIMWANICH et al.,, 2016) Assumindo-se que a menores valores de conversao
(aproximadamente 25%) limitagcdes difusionais e reagdes de terminagdo possam ser
ignoradas, uma velocidade de polimerizagdo € obtida com dependéncia linear da

conversao de monémero em fungao do tempo.

Empregando o modelo de reagédo de pseudo primeira-ordem, a concentragao
de mondmero € substituida pelo termo (1 - ). (LIMWANICH et al., 2016) Integrando
a Equacdo 10, a equacdao de velocidade de primeira ordem € expressa na
Equacgao 11.

AIn(1 - ) = Kapp t (11)

O valor de kapp pode ser determinado a partir do coeficiente angular do ajuste
linear dos graficos de -In(1-a) em fungao do tempo, na Figura 33. Os coeficientes de

correlagdo obtidos sdo de R*=0,99.

Figura 33 - Graficos de velocidade de primeira-ordem para determinagao da constante de
velocidade cinética aparente, k., da reagdo de ROMP de NBE com [RuSdmap],
[NBEJ/[EDA)/[Ru] = 10/5/1, em CDCls.
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Fonte: Autoria propria.
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Os parametros de ativacdo, E,, AH*, AS* ¢ AG* foram determinados para esse
processo. A partir dos valores de kap, € sua dependéncia com a temperatura de
reagcdo, o grafico da Figura 34 pode ser usado para determinar a Energia de
ativagao (E;), segundo a equacéao de Arrhenius (Equacgao 12)

In(kapp) =IN(A)- = (3) (12)

R = constante dos gases (8,314 J K 'mol™)
T = temperatura (K) da reagao.

, Os dados seguem uma relagao linear, com R? = 0,99 (coeficiente angular de
7231) e a energia de ativagdo calculada é de 60 kJ mol™.

Figura 34 - Grafico de Arrhenius (In(kapp) Vversus 1/T); grafico de Eyring (- In(Kapp/T) €m
funcdo de 1/T). Estimativa da energia de ativagéo e parametros termodindmicos do estado
de transi¢ao para reagcdo de ROMP; [NBEJ/[EDAJ/[Ru] = 10/5/1, em CDCls.
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Fonte: Autoria propria.

Os parametros termodinamicos do estado de transicao, entropia de ativagao
(AS*) e entalpia de ativagdo (AH*), foram determinados aplicando a equagdo de

Eyring (Equacéao 13).
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k k AS* AH*
In-22 = |pke 4 2 _ 2 (13)
T h R RT
onde kapp = constante de velocidade cinética aparente de polimerizagéo,
ks - constante de Boltzmann (1,380 x 10 J K™),

h = constante de Planck (6,626 x 103* J s™).

Da Figura 34, -In(kap/T) em fungdo de 1000/T, o valor de AH* pode ser
calculado a partir do coeficiente angular. Os graficos apresentam comportamento
linear com R? > 0,98 e AH*= 58 kJ mol™. O valor de AS?, calculado a 25 °C, a partir
da Equacdo 12 é de -116 J mol™ K™,

A barreira de ativacdo (AG*) calculada para este processo foi de 93 kJ mol™ a
298 K. O valor de E, é comparavel com valores determinados para reacdes de
ROMP, entre 21 e 80 kJ mol™, sendo que a maioria apresenta valores no final dessa
faixa. Um exemplo é a ROMP de NBE em THF usando catalisador de molibdénio,
onde AH*é 42 kJ mol™, e AS*¢é - 80 J mol” K. (HOLLAND et al., 2003)

O valor de AS* ¢ negativo e suporta a proposta de mecanismo associativo,
como esperado para uma etapa bimolecular. Este valor negativo ainda pode refletir a
restricdo do movimento dos reagentes em relagdo ao estado de transi¢ao durante a
polimerizagdo, o qual permite uma maior flexibilidade do complexo ativado e o
progresso da reagao no tempo. (BENVENUTA-TAPIA et al., 2018)

A reacdo do tipo SN, conduz a uma diminuigdo na entropia translacional do
sistema. (LODGE; MUTHUKUMAR, 1996) Quando N monémeros sao combinados
para formar uma cadeia polimérica linear, a entropia translacional do sistema é
reduzida. Ja a entropia associada com uma uUnica molécula aumenta devido ao
aumento do numero de diferentes conformagdes que a cadeia pode assumir, por
exemplo, conférmeros gauche e trans. As mudangas conformacionais em nivel local
sdo dependentes da natureza quimica dos atomos ou grupos substituintes. (LODGE;
MUTHUKUMAR, 1996)

O aumento da temperatura de reacéo resulta no aumento da reatividade do
catalisador e, frequentemente, no aumento da atividade em metatese secundaria.

Portanto, as reagbes de polimerizagado seguintes foram conduzidas a temperatura
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branda (25 °C), a fim de minimizar reagbes laterais ndo desejadas, além da

conveniéncia experimental de se trabalhar a temperatura ambiente.

4.3.3 Influéncia da razao [monémero]/[Ru] na reagao de ROMP

A polimerizacdo de NBE por [RuSdmap] foi acompanhada por RMN 'H,
monitorando a concentracdo de monémero em fungdo do tempo. O catalisador
reage com excesso de NBE e a propagacéo sera pseudo primeira-ordem em relagao
a concentracdo de monémero. A Tabela 9 mostra os valores das constantes de
velocidade observadas (kops), a@s quais aumentam com a concentracédo de

mond&mero.

Tabela 9 - Constante de velocidade de primeira ordem observada para ROMP de NBE com
[RuSdmap] e [EDAJ/[Ru] = 5 a 25 °C, em CDCls.

RU NBE X

Entrada (mr[noI]L'1) [NBE]/[Ru] (rEnol L_]1) (X1O°_SSS_1)
1 50 0,6 8.5
2 0 35 0.4 7.7
3 25 0,3 6,6
4 10 0,1 6.4
5 . 50 0.3 48
6 10 0,05 4.3

Fonte: Autoria propria.

A velocidade de polimerizacdo também é proporcional a concentragcdo do
catalisador, uma vez que quanto mais espécies ativas no meio, maior o consumo de
mondmero no tempo. (PENG et al., 2013) Vale ressaltar que, diminuindo a
concentracdo de complexo [RuSdmap], com razdo [NBE]/[Ru] = 50, o valor de Kops
decresce de 8,5 x10*s™" para 4,8 x10*s™ (Tabela 9; entrada 1 e 5), indicando que a

reagao também é primeira ordem em NBE e segunda ordem total.

Na Figura 35, a partir do ajuste linear do grafico de ko,s em fungao da [NBE],
o valor de ke para a ROMP de NBE com [RuSdmap] é de 4,5 x 10*L mol™s™. Esse
resultado é semelhante ao observado para o estudo com os pré-catalisadores do
tipo [RuCly(N)(PPhs)2], onde N = pip (piperidina) ou pyr (pirrolidina) iniciados com

EDA in situ. Os valores de kp s80 2,4 x 10* e 4,5 x 10*L mol” s, respectivamente
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para esses amino complexos com pip e pyr. (TOMAZETT; SANTOS; LIMA-NETO,
2017)

Figura 35 - Grafico de ks em funcdo da [NBE] para reacdo de ROMP de NBE com
[RuSdmap]; [EDAJ/[Ru]= 5/1 a 25 °C, em CDCl;. Insergéo do ajuste linear para determinagéo
do valor de kp.

4 -1
kObS(XIO s )

6,0 k,=4.5 x10°* Lmol" s
5,5 ] R =0,84028
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
[NBE] (mol L)

Fonte: Autoria prépria.

4.3.4 Influéncia da razao [carbeno]/[Ru] na reagcao de ROMP

As reacdes de polimerizagdo de NBE com diferentes razdes de
[EDAJ/[RuSdmap] também foram acompanhadas por RMN 'H. Os valores de
kobs (em NBE) foram obtidos a partir do consumo de NBE em fung¢do do tempo de

reacdo, como descrito anteriormente, e sdo apresentados na Tabela 10.

Os valores de kops decrescem com maiores razées de [EDAJ/[Ru]. Uma das
causas € a competicdo entre NBE e EDA pelo sitio de coordenacdo na espécie

[Ru-carbeno] formada inicialmente, dificultando que a polimerizagao ocorra.
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Tabela 10 — Valores de kys em funcdo da [EDA] da reagdo de ROMP com [RuSdmap]
a 25 °C, em CDCl; ; [NBE)/[Ru] = 50, [Ru] =5 mmol L™.

[EDA] Kobs

Entrada [EDA]/[Ru] (mmol L'1) (><10'4 5'1)

1 3 15 4,4
2 5 25 4,8
3 8 40 2,6
4 12 60 1,4

Fonte: Autoria propria.

4.3.5 Estudo cinético por espectrofotometria UV-vis

Em sistemas cataliticos do tipo Grubbs—Hoveyda, a reagdo do metal-carbeno
com o monémero € comumente monitorada pelo desaparecimento de bandas de
transferéncia de carga (MLCT) e resultam em informacdes sobre o processo de
iniciacao do catalisador. (GRIFFITHS; KEISTER; DIVER, 2016; THIEL et al., 2012)

Aqui, a polimerizacdo de NBE foi avaliada por espectrofotometria UV-vis. A
Figura 36 apresenta um tipico conjunto de espectros obtidos na ROMP de NBE,
onde o tempo de reagao inicia-se quando o EDA é adicionado a solugdo do
complexo com mondémero. A absorbancia em 356 nm, caracteristica do complexo
[RuSdmap] foi monitorada e, a partir do grafico de -In(A/Ag) em funcdo do tempo,

obtém-se os valores de kqps.

As constantes de velocidade de iniciacado foram calculadas considerando a
Equacado 14, onde R; é a velocidade de iniciacdo e [Ru] é a concentragdo de
[RuSdamp] no tempo t. (BENVENUTA-TAPIA et al., 2018; HOLLAND et al., 2003)

Ri = ki[Ru] (14)

Assumindo que a dissociagao de ligante dmso é a etapa limitante do processo
de iniciacado mediante as condi¢cbdes de saturacdo usadas. A velocidade de iniciagao
foi independente da concentracdo de mondmero inicial, como apresentado na

Figura 37.
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Figura 36 - Evolugdo espectral para reagdo de ROMP de NBE com [RuSdmap]
[NBE)/[EDAJ/[Ru] = 10/5/1, em CHCI; a 25 °C. Insergcdo da variacdo de absorbancia em
356 nm em funcgao do tempo de reacéo.
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Fonte: Autoria propria.

O valor de kp/k;determinado para a ROMP de NBE com [RuSdmap] a 25 °C é
de aproximadamente 10. Esse valor de razdo alto de kp/k; € consistente com a
velocidade de iniciagdo mais lento que a propagagao resultando em valores altos de

distribuicdo de massa molar (IPD >1,5).

Figura 37 - Valores de k; em fungdo da [NBE] obtidos para ROMP de NBE com [RuSdmap].
[EDA)/[Ru] =5 a 25 °C, em CHCI;. Dados obtidos em 356 nm.
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T
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Fonte: Autoria prépria.
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4.4 Reacao de dimerizagao do etil diazo acetato

O EDA é um reagente ambifilico, pois o carbono do grupo diazo tem carga
negativa parcial e assim reage como nucledfilo. (ZHANG et al., 2016) Na presenca
de complexo [RuSdmap], o EDA se coordena por este carbono ao orbital d vazio do
metal, gera a especie metal-carbeno e elimina Nyg (Figura 38). O atomo de
carbono, deficiente em elétrons na espécie A, passa por um ataque nucleofilico por
outra molécula de EDA, elimina o segundo N e rende uma dupla ligagao. Assim, os

produtos dietil maleato (DEM) e dietil fumarato (DEF) s&o formados.

Figura 38 - Seletividade na dimerizagdo de EDA catalisada pelo complexo [RuSdmap], onde
L= S-dmso e L'= dmap.

R—_H
Y+ [Ru] +
N2 R NZ
R H R H R R
LNz H N, " R H H H
~[Ru] ~[Ru]
R M /IH\ (B) ©) (D)
- [Ru] \_\‘NZ R Rotagdo . Eliminagdo
R N,

(A) * R H R H H R
gTTTTm s ) + - ;-—-,\
'R - CO,Et | N; H H R R H
| [Ru] = RuLL'Cl, | “[Ru] ~ [Ru]
 [Rul = RulL'Cl 2 (E) (F) (G)

Fonte: Adaptado de (HODGSON; ANGRISH, 2007).

Nas reacdes de homoacoplamento do EDA, a formagao de isbmero cis como
produto principal tem sido interpretada com base nos efeitos eletrénicos e estéreos.
(HODGSON; ANGRISH, 2007) Como ilustrado na Figura 38, o ataque nucleofilico do
EDA no metal-carbeno (Figura 38.A) procedera preferencialmente via um
conférmero intermediario, onde as eliminacdes por impedimento estéreos sao
minimizadas. Note que o atomo de H, ao invés de N,", esta localizado na posicéo
mais impedida entre as porgdes éster e catalisador (Figura 38.B). Enquanto isso, as
cargas opostas no diazénio (N2*) e no metal (Ru'LL’Cly) se estabilizam. A rotacéo e
subsequente eliminagao trans gera preferencialmente a espécie cis-olefina (D), o
DEM.
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A dimerizagdo do carbeno € observada como uma reagdo secundaria nao
desejada durante a polimerizagdo em sistemas onde a espécie catalitica metal-
carbeno é gerada in situ. (GRABAN; LEMKE, 2002) Carbenos do tipo Ru-ester s&o
considerados espécies instaveis, mas sao iniciadores ativos durante a metatese de
olefinas. (HODGSON; ANGRISH, 2007) Isso pode explicar a habilidade do complexo
[RuSdmap], apds reagir com EDA, catalisar reagdes de dimerizagdo e metatese no

mesmo frasco reacional.

Na Figura 39 sdo apresentados os espectros do dietii maleato (DEM)
(Figura 39.a) e do dietil fumarato (DEF). Nos espectros de RMN 'H, DEM, &: 1,31 (¢,
3H), 4,25 (q, 2H) e 6,23 (s, 1H) e DEF, &: 1,32 (t, 3H), 4,26 (g, 2H) e 6,85 (s, 1H).
(CAILLER et al., 2021)

Figura 39 - Atribuicdo dos sinais de RMN 'H a) dietil maleato (DEM) e b) dietil fumarato
(DEF) obtidos na reagéo de [RuSdmap] com EDA, em CDCI; a 25 °C; [EDA)/[Ru] =

a) ol e} H;C——CHa b) CHa
¥ w’  Dietil fumarato (DEF)
/ ©  Dietil maleato (DEM) ‘,\ CH, \

fps— — CH; |
‘\ o H I
i " bl -
. i — \ \ i
NA J\A ) A VAN
CH Y, AVAS VAN L‘,L CH W 0/ N A VAUV VA A R
134 132 130 d 134 132 130
ppm ppm
e e o, u ~ N\ T
620 635 6z 625 620 6.88 6.85 682 -
ppm P | .
)\ \J (PPN W (N
E 4.26 4.2 4.28 4.26 4.24
vnm ppm
n { L ' .

o | ok
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ppm

Fonte: Autoria prépria.

4.4.1 Atividade catalitica na dimerizagao

A seletividade catalitica do complexo [RuSdmap] nas reagdes de
polimerizagao e dimerizagdo do EDA, no mesmo frasco reacional, foi monitorada por
RMN 'H. Nas condicdes estudadas, o proton ligado ao carbono diretamente
coordenado ao metal na espécie metal-carbeno (Ru=CHR) ou na porgéo carbeno da
extremidade da cadeia polimérica, ndo puderam ser quantificadas em experimentos

tipicos de ROMP. Assim, os valores dos sinais de —CH no EDA (4,75 ppm) e nos
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dimeros DEM (6,23 ppm) e DEF (6,85 ppm) foram utilizados para estimar o consumo
de EDA nesse estudo. Considerando que para formar uma molécula de dimero sao
necessarias duas moléculas de EDA (Equacédo 15) e que a quantidade de EDA
adicionado que nao gerou dimero foi consumida na reagdo de polimerizagéao

(Equacéo 16), tem-se:

Dimero formado = (DEM + DEF) = 2xEDA = EDAyimero (15)
EDA consumido - EDAgimero = EDApnBE (16)

Na auséncia de monémero, DEM e DEF foram obtidos quantitativamente na
reagcao do complexo [RuSdmap] com EDA (Figura 40; curvas para dimerizagao).
Quando a reacéao foi conduzida com mondmero ([NBE]J/[EDA)/[Ru]=10/5/1), embora
os dimeros sejam formados, a adicdo de NBE reprimiu a dimerizagcdo e
preferencialmente EDA foi consumido na reagao de polimerizagéo (Figura 40; curvas
para polimerizagao).

Figura 40 - Evolucao das intensidades relativas dos dimeros DEM e DEF em fungédo do

tempo de reacao obtidos nas reacdes de dimerizagcédo ([EDA)/[Ru] = 5) (simbolo preenchido)
e polimerizagdo ([NBEJ/[EDAJ/[Ru]= 10/5/1) (simbolo vazio); CDCl; a 25 °C.
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Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 11, apresenta os resultados dos experimentos com razao
[NBE]/[Ru]= 10. Quando todo EDA reagiu ([EDA] = 0), estima-se que metade do
EDA adicionado foi consumido para gerar DEM e DEF (EDAgimero). Em maiores
temperaturas, o consumo total de EDA é acelerado, passando de 98 minutos, na
reacao a 25 °C, para 8 minutos a 45 °C. Observa-se que a variagao da temperatura
de reacdo nao influenciou significativamente na razdo do consumo de EDA entre
[EDAgimero)/ [EDApnBE].-

Tabela 11 - Consumo de EDA para formagao de dimeros e polimero e razdo DEM/DEF
a diferentes temperaturas de reacao; [NBE]/[EDA]/[Ru] = 10/5/1, em CDCls.

Consumo de EDA (%)

T tempo® . Razao DEM

Entrada (OC) (minutos) EDA dimero EDApNBE DEM:DEF (%)

1 25 98 43 57 7,7:1 89

2 30 55 48 52 6,7:1 87

3 35 27 42 58 6,2:1 86

4 40 16 50 50 4,9:1 83

5 45 8 46 54 4,4:1 81

2 [EDA] =0

Fonte: Autoria prépria.

Em todos os experimentos, a formagéo do dimero cis (DEM) é majoritaria
(Tabela 11). Experimento a 80 °C mostrou que DEF pode ser obtido com 71 % em
comparacao com 29 % de DEM. A temperatura mais elevada, espera-se que a
liberdade de rotagdo na esfera de coordenacao facilite a formacao do isbmero frans
(DEF).

De acordo com a razdo [EDAdmero)/[EDA,nBe] Na Tabela 12, os experimentos
variando as razbes de [EDAJ/[Ru] e [NBE]/[Ru] também resultam na formacao
preferencial de pNBE (EDAynse) em relacdo aos dimeros (EDAdimero). Em maiores
concentracbes de mondmero ou [EDA] baixa, a dimerizacdo € reprimida
(entrada 3 e 5, Tabela 12). Nesses experimentos, a formagao de isbmero DEM é

majoritaria, obtendo-se aproximadamente 90 % de DEM.
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Tabela 12 - Consumo de EDA para formagdo de pNBE e dimeros nas reacgdes variando as
razdes de [NBE]/[Ru] e [EDAJ/[Ru], em CDCl; a 25°C em 23 minutos.

Consumo de EDA (%)

Entrada [EDAJ/[Ru] [NBEJ[Ru] EDAdgimero EDApnae DE&?;%F
1 5 10 43 57 9,9:1
2 5 20 29 71 8,4:1
3 5 26 32 68 10:1
4 10 45 28 72 7,9:1
5 2 45 20 80 7,4:1

Fonte: Autoria propria.

4.5 Monitoramento da reagdo de ROMP por RMN 'H

Com o objetivo de explorar o mecanismo reacional, uma investigacao da
evolugao dos sinais nos espectros de RMN 'H, para reacgao de [RuSdmap] com EDA
e com NBE foram conduzidas. O comportamento dinamico dos ligantes DMAP e S-
dmso é fortemente influenciado pela combinacédo dos fatores eletronicos, estéreos e
interagbes eletrostaticas com os ligantes adjacentes. Os espectros se tornam

complexos devido a possivel formacao de isbmeros.

Inicialmente, o estudo foi realizado com a reacdo de [RuSdmap] com EDA, na
auséncia de mondmero e 0s espectros sdo apresentados na Figura 41.a. O primeiro
espectro, indicado por [Ru], € referente a solucdo do complexo [RuSdmap] em
CDCls. Apos adicao de EDA, os espectros foram adquiridos em diferentes tempos de
reacdo. Sao indicados, por exemplo, como [Ru]+EDA 3 min, quando o espectro foi

adquirido apds 3 minutos do inicio da reacgao.

Algumas mudangas relevantes nos espectros s&o indicadas por setas na
Figura 41.b. O pico em 4,75 ppm (-CH do EDA) desaparece, enquanto o sinal do
dmso livre (2,62 ppm) aumenta. Os sinais dos ligantes S-dmso coordenados (3,50,
3,30 e 3,03 ppm) diminuiram a medida que novos sinais sdo observados em 2,98 e
3,26 ppm.
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Figura 41 - Espectros de RMN "H para reacgdo de [RuSdmap] com EDA. a) todo espectro e
b) destaque para desenvolvimento dos sinais de dmso quando a espécie metal-carbeno é
formada. [EDAJ/[Ru] = 5 em CDCl; a 25 °C.
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Fonte: Autoria prépria.

Analogo ao primeiro experimento de [RuSdmap] com EDA, aqui foi adicionado

mondmero e os espectros da reacdo de polimerizacdo, [NBE])/[EDA}/[Ru] = 10/5/1

sdo apresentados na Figura 42.a. Uma correlagdo entre o perfil dos espectros de

RMN e os deslocamento dos sinais na regido dos prétons dos ligantes dmso e

amina, pode fornecer relevantes informacdes sobre as mudangas na esfera de

coordenacdo do complexo e a interagdo da cadeia polimérica com os ligantes

ancilares.
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Figura 42 - Espectros de RMN 'H para reacdo de ROMP de NBE, a) todo espectro e b)
destaque para regiao dos sinais de dmso durante a reacao [NBE]/[EDAJ/[Ru]=10/5/1,
em CDCl; a 25 °C.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 42.b destaca a regido dos espectros caracteristica das ressonancias
dos ligantes S-dmso. Semelhantes aos deslocamentos no experimento de
[RuSdmap] com EDA, os sinais em 2,98 e 3,26 ppm estdo presentes em
ambos experimentos. Estes podem ser tentativamente atribuidos a espécie
[RuUCly(S-dmso)z(dmap)(=CHCOELt). O sinal em 3,23 ppm, surgiu quando um ligante
dmso foi substituido pelo NBE no centro metalico, gerando a espécie
[RuCly(S-dmso)(dmap)(=CHCO,Et)(NBE),].

No decorrer da reacdo, o sinal em 3,26 ppm apareceu (Figura 42.b). A seta
mostra a evolugdo do sinal em 3,23 ppm, o qual poderia ser a espécie metal-

carbeno apds reagir com NBE. O sinal em 3,26 ppm seria da espécie apds a
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recoordenagédo de um dmso em solugéo, formando a espécie com 2 ligantes dmso.
Essa proposta sera discutida em maiores detalhes na Segéao 4.8.1. Como observado
nos experimentos de polimerizacdo acompanhados por RMN, nem todo monémero é
consumido, nem todo DMAP ¢é deslocado/consumido na reacao. Sinais em 2,98 e

3,26 ppm permaceram nos espectros como indicio das espécies nao iniciadas.

4.6 Formacao do metal-carbeno

Em busca de informagdes complementares para o mecanismo de reagao, a
solugdo reacional de [RuSdmap] com EDA, em CDCls, foi analisada por RMN 'H
(Figura 43). Embora o complexo carbeno nédo tenha sido isolado, um singleto
alargado foi observado em &, 17,03, o qual foi atribuido ao préton metilénico,

caracteristico do carbeno complexo gerado in situ, como destacado na Figura 43.

Figura 43 - Regido do espectro de RMN 'H para reacdo de [RuSdmap] com EDA;
[EDAJ/[Ru] = 5, em CDCl;.
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Fonte: Autoria propria.

Embora a espécie metal-carbeno ndo tenha sido isolada, alguns estudos
também usam espectros de RMN '"H como evidéncia para sua formagdo. Um
exemplo é o complexo do tipo [RuCly(PPh3)2(N)(=CHCO,Et)], onde N= 3,5-Mepip ou
pip. Os sinais tripletos em 17,4 ppm (*J"F = 11,5 Hz) e em 17,5 ppm (*J"F = 10,0 Hz)
respectivamente, sdo atribuidos ao préton metilénico (Ru=CHR), quando acoplado a
dois atomos de fosforo do ligante PPh;. (CARVALHO; FERRAZ; LIMA-NETO, 2014)
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Analogamente, complexos do tipo [RuCly(=CHR)(PPhs),], onde R= Me ou Et, foram
isolados e s3o observados com deslocamentos em §'H = 18. (SCHWAB; GRUBBS;
ZILLER, 1996)

Em estudo tedrico, aliado a resultados experimentais, (FERNANDES et al.,
2015) mostrou que, apds a coordenagado do carbeno ao metal, o complexo
hexacoordenado [RuCly(PPh3)2(N)(=CHCOEt)] € obtido em solugédo. Na reacédo de
polimerizagdo, um dos ligantes PPhs deixa a esfera de coordenac&o gerando a
espécie pentacoordenada [RuCly(PPh3)(N)(=CHCO.Et)], antes da coordenagdo do
mondmero. (FERNANDES et al., 2015) Aqui, analoga a essa proposta mecanistica,
a substituicdo de ligante dmso pelo NBE na esfera de coordenag¢ao do Ru-carbeno,
poderia ent&o resultar na espécie [RuClx(S)(N)(=CHCO,Et)(NBE)] para ROMP.

4.6.1 Analise por espectrometria de massas

Diversos grupos de pesquisa tém aplicado técnicas de ESI-MS para estudar
intermediarios de reagdes instaveis em solucdo, mas podem ser selecionados e
estudados na fase gasosa devido ao tempo de vida. (NELSON et al., 2014; WANG
et al., 2009)

Vale lembrar que a ionizagdo por electrospray gera ions e, portanto, as
espécies formadas em fase gasosa podem ser diferentes das presentes em solugéo.
(MEHARA; ROITHOVA, 2020) Por exemplo, o complexo [RuSdmap] catalisa a
reacdo de ROMP na forma de complexo neutro, enquanto no ESI-MS as espécies
ionizadas foram detectadas por causa da perda de um ligante cloreto (—Cl) ou

decorrente da protonacao.

Nesta secdo, a mistura reacional de [RuSdmap] com EDA foi analisada por
espectrometria de massas para identificar os possiveis intermediarios em fase
gasosa. O espectro de massas obtido no modo positivo é apresentado na
Figura 44.a. Comparando as Figuras 9 e 44.a, é possivel observar que os valores de
massas moleculares e perfil de cluster isotopico sdo diferentes nos espectros do
complexo [RuSdmap] e do produto da reagdo com EDA.
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Os espectros ESI-MS/MS do ion 537,1442 m/z s&o apresentados na Figura
44.b e um esquema com a fragmentagéo proposta segue na Figura 45. O espectro
de massas apresenta o pico do ion molecular para massa da espécie protonada
[M+H]" em 537,1442 m/z (C4sH29CloN204RUS,), atribuido a espécie carbeno
complexo [RuClz(S)2(N)(=CHCOEt)]H".

Figura 44 - Espectros de massas obtido da solugao reacional de [RuSdmap] com EDA em
metanol. a) ESI/MS em varredura completa no modo positivo (4 kV), regido isotopica do ion
537 m/z b) espectro dos produtos de fragmentagédo de 537 m/z usando CID, 20 eV.
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a fragmentagdo proposta na Figura 45, € possivel atribuir um
fragmento [M — CI]" em 501,06 m/z quando o metal-carbeno perde um ion cloreto.
Baseado no perfil isotépico, a formacdo do ion [M—-dmso]” em 458,84 m/z
(C43H23CloN203RUS) e [M—dmso-dmso]” em 381,04 m/z (C41H17CI2NoO2Ru), quando
o metal-carbeno perde um ou dois ligantes dmso, respectivamente. Quando o
complexo perde o ligante neutro DMAP, o pico observado tem 414,95 m/z para a
espécie [M-DMAP]H" (CgH19Clo04RUS)).
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proposto para

[RuCly(dmap)(dmso),(=CHCOO,Et)], a partir dos resultados da Figura 44.b.
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Fonte: Autoria propria.

4.7 Investigacao e proposta de mecanismo de reagao
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Uma proposta para o ciclo catalitico, usando amino complexo [RuSdmap] na

ROMP de NBE, foi elaborada com base nas observagdes experimentais e na
literatura com sistemas cataliticos similares. (FERNANDES et al., 2015; SANTANA;
CARVALHO JR.; LIMA-NETO, 2010)

Na Figura 46, a estereoquimica dos ligantes no centro metalico ndo é

indicada. As espécies pentacoordenadas sao representadas como piramide de base
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quadrada (PBQ), mas pode haver isbmero na forma bipirdmide trigonal (BPT).
Existem diferentes geometrias possiveis. A exata distribuicdo dos ligantes ao redor
do centro metéalico permanece elusiva, uma vez que os resultados atuais nao
provém evidéncias suficientes para suportar ou contradizer qualquer uma das

possibilidades.

Figura 46 — llustracdo do esquema proposto de ciclo catalitico para a ROMP de NBE usando
o complexo [RuSdmap] como pré-catalisador.
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Fonte: Autoria prépria.

O complexo [RuSdmap] € uma espécie 18 e (espécie A; Figura 46), o que
implica na descoordenacado de pelo menos um dos ligantes para que ocorra a
reacao de ROMP. Na etapa de indugdo, a espécie A reage com EDA para gerar a
espécie metal-carbeno. A ativacdo do pré-catalisador poderia suceder quando o
carbeno substitui um ligante S-dmso ou a amina na esfera de coordenagao do metal.
Nos espectros de RMN 'H para os experimentos de ROMP, apés adicdo de EDA, o
sinal de dmso livre aumenta e o sinal de amina descoordenada n&o é observado.
Por causa da sua menor basicidade e menor carater doador eletrénico, o S-dmso é

labilizado preferencialmente em relagdo a amina, formando a espécie B.

Na espécie B, dois ligantes S—dmso estdo trans-posicionados aos cloretos
estabilizando o complexo devido ao efeito frans cooperativo Cl-Ru-Sdmso. Essa
estabilizacdo no complexo pode dificultar a quebra da ligagdo do ruténio com S-
dmso e consequentemente, a substituicio por NBE na etapa de iniciagao,

diminuindo a reatividade do complexo na polimerizacao.
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A reagao ocorre a partir do complexo metal-carbeno. Na etapa de iniciagao da
polimerizagao (Figura 45), a espécie B reage com monémero e outro ligante dmso &

labilizado, resultando na espécie C.

Para que a reacdo proceda, € necessario que o carbeno e a olefina estejam
cis-posicionadas, levando a adigdo [2+2], e seguindo para um ciclometalobutano
(espécie D), de acordo com o mecanismo de Chauvin. (CHAUVIN, 2006) O centro
metalico recebe carga a partir da molécula de dimetilpiperidina e transfere para os
orbitais m* do norborneno. Este efeito enfraquece a ligagdo C=C do NBE e ativa a
olefina para ROMP. Esse intermediario passa por cicloreversdo e forma a primeira

unidade monomeérica (espécie E).

A reacado seguinte de propagacgédo ocorre pela reacdo de NBE com a nova
espécie metal-carbeno (E), formando novamente o ciclometalobutano e crescendo a

cadeia polimérica (F) pela mesma sequéncia da etapa de iniciagao.

4.8 Reagoes secundarias

4.8.1 Reacgoes de terminagao

Em sistemas cataliticos do tipo [Ru(X);L(PR3)=CHR], onde X= haletos,
durante a reacdo de polimerizagao, a fosfina labilizada pode se recoordenar ao
metal resultando em uma  baixa atividade catalitica na polimerizacdo de
ciclooctadieno. (SANFORD; LOVE; GRUBBS, 2001) Analogamente, o ligante dmso
liberado na ROMP com [RuSdmap], poderia se recoordenar ao centro metalico e
competir com a insercao do NBE na etapa de iniciagao e propagacédo. Assim, uma
das hipdteses para este sistema é que a espécie ativa poderia conduzir poucos
ciclos cataliticos antes de ser sequestrada pelo dmso livre.

A Figura 47 apresenta as etapas de terminagao propostas quando dmso livre
€ recoordenado as espécies (E-G) durante a reagao de ROMP. As espécies (H) e (I)
podem ser formadas, dificultando que este complexo retorne ao ciclo catalitico de
metatese de olefina. A espécie (G) pode ser rapidamente sequestrada pelo dmso

livre gerando, assim, uma nova espécie metal-carbeno (B).
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Figura 47 - Esquema proposto para rotas de terminagdo quando ligante dmso se
recoordenado nas espécies E-G.
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Fonte: Autoria prépria.

4.8.2 Reacgoes de Transferéncia de cadeia

Outras reagbes secundarias incluem transferéncia de cadeia inter- e
intramolecular e sao representadas na Figura 48. Transferéncia de cadeia
intramolecular (backbiting) pode competir com o crescimento da cadeia e eliminar
uma parte da cadeia por produzir um macrociclo (Figura 48.a) Enquanto a

transferéncia intermolecular leva a troca de grupos nas extremidades da cadeia
(Figura 48.b).

Essas reagdes sdo comumente observadas na ROMP de cicloolefinas néo
substituidas, devido a falta de impedimento estéreo que protegeria as duplas
ligagdes internas na cadeia polimérica. Essas reagdes secundarias de transferéncia
de cadeia resultam no aumento da polidispersividade do produto polimérico, e

poderiam também ser relacionadas aos valores altos de IPD reportados nesse
trabalho.
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Figura 48 — Esquema proposto para as reagdes de transferéncia de cadeia em reagbes de
ROMP usando o complexo [RuSdmap].
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Fonte: Autoria prépria.

4.8.3 Seletividade do [RuSdmap] na dimerizagao EDA ou polimerizagao

A partir do ciclo catalitico proposto na Figura 46, em baixas concentragdes de
mondémero, a espécie metal-carbeno pode participar também da reacido competitiva
de homoacoplamento do carbeno. Embora informagbes adicionais sejam
necessarias, na Figura 49 é proposto um ciclo catalitico, onde reacbes de

dimerizacao e polimerizacdo ocorrem no mesmo frasco reacional.

A partir do pré-catalisador (A), um ligante dmso é substituido pelo EDA e
forma a espécie (B), como proposto anteriormente. Esta espécie metal-carbeno
pode participar de ambos os processos, o de dimerizagao e o de polimerizagcdo. Na
rota de polimerizag&do, o centro metalico fica retido na cadeia polimérica, enquanto
na reagcao de homoacoplamento, espera-se que o centro metalico participe de varios

ciclos, a menos que entre na rota de polimerizacédo ou sofra decomposicido. Assim:

i. EDA reage com (A) para gerar um novo Ru-carbeno (B)

ii. EDA reage com Ru-carbeno (B) formando (C-D)

iii. Ru-carbeno (B) pode ser consumido na ROMP (B—G) ou na dimerizagao
(B—D).
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Figura 49 — Esquema do ciclo catalitico proposto para a ROMP de NBE e reagdo de
dimerizacdo do EDA usando o complexo [RuSdmap].
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Nota: As setas em azul s&o indicativos para ciclo de dimerizagédo e as setas em vermelho.
sao para rota de polimerizagao.Fonte: Autoria prépria.

De acordo com os resultados experimentais da Secdo 4.4.1, a ROMP ¢
favorecida em relacdo a dimerizagdo. Assim, mesmo que a espécie Ru-carbeno
(espécie B) reaja com uma segunda molécula de EDA, a rota que prevalece é a da
polimerizagao para formagao de E-G, onde a espécie (B) reagira com NBE. Todo o
processo de dimerizacdo requer apenas um sitio de coordenagcdo no complexo,
enquanto na polimerizagdo a espécie catalitica é pentacoordenada. Por isso,
sugere-se que as espeécies ativas nos dois processos sejam diferentes. (ZHANG et
al., 2016)
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A Figura 50 apresenta o conjunto de espectros da reagdo com
[NBE]/[EDA)/[Ru]=100/5, onde sinais dos dimeros DEM ou DEF n&o s&o observado.
Como era de se esperar, a dimerizacdo do EDA pode ser limitada quando as
reacbes sao realizadas com maior excesso de mondmero, nesse caso
[NBE])/[Ru]= 100.

Figura 50 - Evolugdo dos sinais nos espectros de RMN 'H para reacdo de ROMP com
[NBE)/[EDA]J/[Ru]= 100/5/1 em CDClsa 25 °C.
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Fonte: Autoria prépria.

Assim, a seletividade do catalisador pode ser modulada em fungao da razéo
de [NBE]J/[Ru] ou [EDAJ/[Ru]. Os resultados demonstraram a versatilidade do
complexo [RuSdmap] em atuar na sintese de polimeros e de dimeros carbenos.
Em estudos futuros, esse complexo podera ser explorado como um eficiente
catalisador para o homoacoplamento de EDA, gerando seletivamente o dimero dietil

maleato (DEM), a depender das condi¢gdes reacionais.

4.9 Atividade catalitica na presencga de sal NBu,sClO4

Com o objetivo de otimizar os resultados para ROMP, a reacéo foi investigada
na presenca de perclorato de tetrabutilaménio (NBu4sClO,4). Este sal ja mostrou bons
resultados em estudos para ativagdo de complexos que atuam como
pré-catalisadores. (CARVALHO; FERRAZ; LIMA-NETO, 2014; SANTANA;
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CARVALHO JR.; LIMA-NETO, 2010) Na auséncia de catalisador e presenga apenas
do sal, ndo ha evidéncia de polimerizagéo.

As polimerizacdes foram conduzidas com [NBE]/[EDA]/[Ru]= 5000/5/1, em
CHCI3 (3 mL) a 25 °C e adicao de 25 equivalentes de sal em relagdo ao catalisador.
O complexo [RuSdmap] foi adicionado a solugao de NBusClO, em CHCI3;, mantido
sob agitagao por 10 minutos e depois transferido para solugdo com NBE. A reacéo
tem inicio com adi¢cao de EDA e termina com a precipitacdo do polimero com MeOH.

A Tabela 13 mostra o resultado desse experimento.

Nas polimerizagbes de 5 a 15 minutos os valores de rendimento, M, e
conversdo de mondmero aumentam. Comparativamente, na presenca de sal
NBu4ClO4, a ROMP de NBE rendeu polimero com maiores rendimentos, e valores de

IPD e M, similares aos reportados sem adicédo de sal, da ordem de 10* g mol™.

Tabela 13 - Resultados para ROMP de NBE com adicdo de NBusCIlOy,
[NBE)/[EDA]/[NBu4CIO,)/[Ru] = 5000/5/25/1 em CHCI;3 a 25 °C.

Entrada tempo Rendimento M

(min) (%)  (10°gmol™) PP
1 5 21 3,3 5.4
2 10 25 4.8 3.6
3 15 30 7.2 4.5

Fonte: Autoria prépria.

Para sistemas do tipo [RuCly(S—dmso)(X—py)2], com X = H (1), 4-CONH; (2),
ou 3-CONH; (3), a adigao de NBusClO4 na ROMP de NBE, resultou em melhores
valores de IPD (1,35 — 1,86) e maiores rendimentos de poliNBE com o complexo (3).
(CARVALHO; FERRAZ; LIMA-NETO, 2014) Este mesmo comportamento foi
discutido para o complexo fac-[RuCly(O—dmso)(S—dmso)s]. (SANTANA; CARVALHO
JR.; LIMA-NETO, 2010) Esta melhoria foi atribuida a interagdo eletrostatica entre
cations NBu** com o atomo de oxigénio do ligante dmso por par idnico. Esta
interacdo facilitaria a dissociagdo de ligante dmso nos complexos, auxiliando no

periodo de inducao e iniciagao.

Ha casos onde a adi¢cdo de sal ndo tem efeito benéfico tdo pronunciado e
embora a velocidade de iniciagdo aumente, a propagacdo também aumenta.
(DUNBAR et al., 2009; PENG et al., 2013) Aqui, o sal pode interagir também com os
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ligantes dmso em solugdo, dificultando uma possivel recoordenagdo ao centro
metalico e competicdo com novas unidades de monémero pelo sitio de
coordenacdo. Assim, um aumento na propagag¢ao também é esperado acontecer e
os resultados nao diferem tanto dos obtidos sem o sal.

4.10 Atividade catalitica apés adicao de NBE e EDA ao meio reacional

Retomando a discussdo da Secao 4.3.2, nas reagdes de polimerizacao
conduzidas na investigacado cinética, foi observado que a evolugdodas curvas de
conversdo cessam apos consumo do EDA (Figura 32.a). Com o objetivo de
investigar a sequéncia de reacgbes e favorecer o aumento da conversdo da
polimerizagdo, nesta sec¢do, a reacgao in situ foi acompanhada adicionando mais

mondmero e fonte carbeno a mistura reacional.

Nessa investigagcdo, o progresso da reagdo de ROMP ([NBE]/[EDAJ/[Ru] =
10/5/1) foi monitorado até que a conversao de NBE e formagédo de pNBE atingisse o
platdé de conversao (40 minutos). Na segunda etapa do experimento, Figura 51, mais
EDA foi adicionada a essa mesma mistura reacional. A conversdo de NBE passou
de 48 % para 60 %.

Figura 51 - Perfil reacional gerado a partir da ROMP de NBE por RMN 'H
monitorando a adicdo de EDA em sequéncia.
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Um segundo experimento foi conduzido e o progresso da reagao de ROMP
(INBE)/[EDAJ/[Ru] = 10/5/1) foi monitorado por RMN H. A figura 52.a. apresenta o
conjunto de espectros obtidos para reagcédo e destaca o conjunto de espectros apos
adicdo de NBE (etapa Il) e mais EDA (etapa Ill). A Figura 52.b apresenta a evolugéo

dos sinais das principais espécies para essa discussao.

Figura 52 - Espectros de RMN 'H obtidos para ROMP de NBE monitorando a adicao
em sequéncia de monémero (NBE) e fonte carbeno (EDA). Destaques para melhor
visualizagao das regides com do a) NBE e b) EDA.

M\— 17 .;I tl b{' 17

61 60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 55 54 53 52 51 50 49 48 47 46
ppm ppm

Nota: Etapa () espectros 1-23; Etapa (1) 24-29; Etapa (l11) 30-38.
Fonte: Autoria prépria.

Na etapa |, a conversdo de monémero cessa em 150 minutos (Figura 53). Em
seguida, buscou-se determinar se a polimerizagao atinge o equilibrio entre polimero
e mondmero por causa da baixa concentragdo de NBE no meio. Foram adicionados
20 equivalentes de NBE ao sistema (etapa Il) e quando a conversdo cessou,
estimou-se que o rendimento aumenta apenas 8 %. Na etapa (lll), a adicdo de EDA
resultou no aumento da conversao de 40 para 61 %, em relagdo ao mondmero total

adicionado.

Como pode ser observado na Figuras 53, o consumo de EDA foi completo em
ambas as adigcdes. A conversdao de NBE, pNBE e dimeros cessou em
aproximadamente 100 minutos. Quando NBE foi adicionado, ocorreu consumo de
mondmero, mas nao formacgao significativa de polimero. Somada a essa evidéncia,

vale ressaltar que o consumo de DMAP e aumento de dmso livre no meio, sao
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indicios da formacéao de mais espéecies iniciadas
([RuCly(dmso)(dmap)(=CHCO2Et)(NBE)]), por isso NBE foi consumido, mas pNBE
nao foi formado nesta etapa.

Figura 53 - Evolucdo dos sinais dos espectros de RMN 'H da Figura 51 para reacdo de
ROMP com adigdo de NBE e EDA.
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Fonte: Autoria prépria.

No inicio da reagao apenas uma por¢ao de catalisador € iniciada para formar
as cadeias poliméricas crescentes e quando EDA € adicionado mais espécies ativas
sao geradas, resultando no aumento do sinal de dmso livre, o que pode ser

associado com a substituicdo de S-dmso por EDA.

A partir deste estudo € significante observar a viabilidade em aumentar o
rendimento com adigdo em sequéncia. Os resultados mostram que a adi¢gao de EDA
a mistura reacional € uma boa estratégia para aumentar o rendimento da reagéo.
Além disso, a adicdo de mais EDA a reacdo nao diminui a velocidade de
polimerizagao, diferentemente dos experimentos onde razdes altas de [EDA]J/[Ru]
podem desativar o catalisador.
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5 CONCLUSOES

O complexo fac-[RuCly(dmap)(S-dmso)s], inédito na literatura, foi sintetizado
por rota simples e com alto grau de pureza. Em estudos eletroquimicos, mediante

oxidagdo para Ru'"

, ocorre isomerizagao de um ligante S—dmso para O—-dmso. Os
voltamogramas dependentes da velocidade de varredura permitiram estimar as
velocidades de isomerizagdo e constantes de equilibrio termodindmico. Estes
valores evidenciam a predominancia do complexo [Ru-dmso] na forma O-dmso

quando o metal esta Ru"",

O novo complexo [RuCly(dmap)(S-dmso)s] foi aplicado como pré-catalisador,
EDA como fonte carbeno e NBE como mondémero na reacdo de ROMP. As
conversdes de mondmero alcangam 70 % e apesar do baixo controle dos valores de

IPD, os polimeros possuem valores de M,, da ordem de 10* g mol™.

Estudos por RMN 'H in situ mostraram que a ROMP em baixas
concentracdes de monémero compete com a reacao de dimerizagdo do EDA. O
complexo mostrou-se mais seletivo para reacbes de metatese e, na auséncia de
NBE, € um catalisador efetivo para sintese do isbmero DEM. Reagdes conduzidas
com maior excesso de substrato ([NBE]/[Ru] > 100) limitam a formagao dos produtos

da dimerizagao do EDA.

Em baixas razbes de mondmero, a reagao atinge o equilibrio entre NBE e
PNBE, e a conversdo de NBE cessa. Excesso de EDA pode envenenar o
catalisador, enquanto o experimento com adicdo em sequéncia aumenta a
conversao da ROMP. A adicdo de sal NBusClO4 melhora os rendimentos, mas os
valores de IPD e M, sdo semelhantes aos obtidos na auséncia de sal. Esse
comportamento pode estar associado ao aumento da velocidade na etapa de
iniciagao, pois auxilia a labilizagédo de dmso, bem como acelerar a propagacéo, pois
o sal interage com dmso livre em solugédo, o qual poderia ser competitivo com o

mond&mero.

A espécie Ru-carbeno foi observada no RMN '"H em &" 17 em solugéo, e a
fragmentacdo da espécie [RuCly(=CHCO,Et)(dmap)(dmso),] foi conferida por ESI-

MS. O mecanismo proposto mostra que a primeira etapa gera a espécie metal-
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carbeno pela reagdo de [RuSdmap] com EDA. Monémero se liga ao Ru e é ativado
pela DMAP trans-posicionada, formando o ciclometalobutano. Apds cicloreversao,
esta nova espécie metal-carbeno reage com mais unidade de mondébmero e a cadeia

polimérica cresce.

O valor alto da razao de kp/ki = 10, determinado para a ROMP de NBE com
[RuSdmap] a 25 °C é consistente com a velocidade de iniciagdo baixa e a limitado
controle na ROMP que resulta em valores altos de IPD (IPD >1,5). No complexo
[RuSdmap], devido aos fatores eletrénicos, um efeito sinérgico entre os ligantes Cl
(doador-c/11) e S-dmso (receptor-1r) frans-posicionados pode estabilizar dois eixos
Cl-Ru-Sdmso no complexo. A iniciacido lenta pode ser resultado da necessidade de
substituigdo do segundo ligante dmso pelo mondmero na etapa de iniciagdo da

polimerizagao.

O catalisador, segundo o mecanismo proposto nesse trabalho, intercala entre
uma conformacgéo pentacoordenada (16 elétrons) e hexacoordada (18 elétrons) com
a coordenacdo da olefina. Essa proposta corrobora com os resultados obtidos.
Conforme a cadeia polimérica cresce, o impedimento estéreo na espécie
hexacoordenada aumenta consideravelmente, inviabilizando a aproximacido de

novas moléculas de mondmero ao centro metalico.

Finalmente, este estudo buscou contribuir no desenvolvimento de sintese e
caracterizagao de novo amino complexo de Ru-dmso e na interpretacado das reacdes

com novos pré-catalisadores para catalise.

Este trabalho pode ser usado em estudos futuros e contribuicbes importantes
podem ser obtidas nessa linha de pesquisa. Algumas sugestdes para trabalhos
futuros sado isolar o metal-carbeno e comparativamente investigar a atividade
catalitica comparada ao gerado in situ; usar agentes externos, tais como acido
fosforico, um eficiente agente sequestrador para dmso em solugdo; aplicar o
complexo [RuSdmap] como catalisador em reacdes de dimerizagdo de carbenos e
em outros tipos de reagdes de metatese, como CM de DDM, mediante ajuste das

condi¢des experimentais.
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APENDICE A — OUTRAS SINTESES

Algumas rotas de sintese foram testadas variando a temperatura da reagao e
o0 excesso de ligante amina usado e sao detalhados a seguir. Os espectros de
RMN "H (Figura 54) mostram os dois complexos obtidos em solugao.

A reacado de fac-[RuCly(O-dmso)(S-dmso)s] com 3 equivalentes DMAP, em
CH,CI/CHCI3 sob refluxo/2h, gera uma mistura dos complexos [RuCly(dmap)(S-
dmso)s] () e [RuCly(dmap)2(S-dmso),] (II), numa razdo de 2:1, respectivamente.
Quando o excesso de amina foi de 6 equivalentes, o composto (Il) foi majoritario
(Figura 54.D). Espectro de RMN 'H de II: 3,30 ppm (s, 12 H, S-dmso); 8,62 ppm (d,
4H, o-dmap); 6,40 ppm (d, 4H, m-dmap); 2,99 ppm (s, 12 H, -N(CHj3),).

Na reacdo a temperatura ambiente, com excesso de 3 vezes de amina foi
obtido o complexo () com 20% de rendimento. Assim, foi evidenciado a necessidade
de usar uma maior concentragcao de amina nas reacdes a temperatura branda, como
descrito no item 3.4.2 na obtencdo exclusiva de fac-[RuCly(dmap)(S-dmso)s] com
85 % de rendimento (Figura 54.E)

Figura 54 - Espectros de RMN 'H, em CDCl; a 25 °C de: (A) DMAP livre;
(B) [RuCl,(O-dmso)(S-dmso)s]; e dos produtos obtidos em diferentes condi¢cbes de sintese:
(C) B com 3 DMAP, refluxo/2 h; (D) B com 6 DMAP, refluxo/2 h; (E) B com 6 DMAP,
CHzCIz/CHCI;;G 25 °C/2 h.
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Notas: Simbolos referentes as espécies: (o) trans,trans-[RuCly(dmap),(S-dmso),],
(#) fac-[RuCly(dmap)(S-dmso);] e (*) isdmero do precursor (B).
Fonte: Autoria prépria.
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