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RESUMO 

 

A investigação de sistemas catalíticos duais capazes de mediar as reações 

de polimerização por abertura de anel via metátese (ROMP) e de 

polimerização radicalar por transferência de átomo (ATRP) 

simultaneamente é de grande interesse e importância na obtenção de 

novos materiais com potencial de aplicação. Neste estudo, novos 

complexos de Rutênio(II) coordenados a diferentes carbenos N-

heterocíclicos derivados de cicloalquilaminas (ciclopentil (IPent) (1a), 

ciclohexil (IHex) (1b), cicloheptil (IHept) (1c) e ciclooctil (IOct) (1d)) foram 

sintetizados: [RuCl2(S-dmso)2(IPent)] (2a), [RuCl2(S-dmso)2(IHex)] (2b), 

[RuCl2(S-dmso)2(IHept)] (2c) e [RuCl2(S-dmso)2(IOct)] (2d). Os sais 

imidazólicos e seus respectivos complexos de rutênio foram caracterizados 

por FTIR, UV-Vis, RMN e voltametria cíclica, comprovando-se o sucesso 

na síntese dos mesmos. Os complexos planejados foram avaliados como 

precursores catalíticos em reações de ROMP de norborneno (NBE) e em 

reações de ATRP de metacrilato de metila (MMA). As sínteses de 

polinorborneno (poliNBE) via ROMP com os complexos 2a-d como pré-

catalisadores foram avaliadas sob condições de reação ([EDA]/[Ru] = 28 (5 

µL), [NBE]/[Ru] = 5000, temperatura de 50 ºC, utilizando clorofórmio como 

solvente, variando o tempo até 60 minutos. A polimerização de MMA via 

ATRP foi conduzida usando os complexos 2a-d na presença de etil-Ŭ-

bromoisobutirato (EBiB) como iniciador. Os testes catalíticos foram 

avaliados em função do tempo de reação usando a razão molar 

[MMA]/[EBiB]/[Ru] = 1000/2/1. Todos os experimentos via ATRP foram 

conduzidos à 85 °C. A correlação linear do ln([MMA]0/[MMA]) em função do 

tempo na ATRP de MMA mediada pelos complexos 2a-d indica que a 

concentração de radicais permanece constante durante a polimerização. 

As massas moleculares aumentaram com a conversão com a diminuição 

dos valores de IPD, no entanto, as massas moleculares experimentais 

foram maiores do que as massas moleculares teóricas. Percebeu-se então 

que o melhor complexo, para mecanismo via ATRP, na condição descrita, 

foi o complexo 2d, mostrando uma boa conversão (próximo de 80%) com 

baixo IPD, enquanto que, para o mecanismo via ROMP, o complexo de 

melhor atividade foi o 2a. 

 

Palavras chave: Sais imidazólicos. Carbenos N-heterocíclicos. Rutênio. 

ROMP. ATRP. 

  



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

The investigation of dual catalytic systems able to mediate simultaneously 

ring-opening metathesis polymerization (ROMP) and atom-transfer radical 

polymerization (ATRP) reactions is of great interest and importance in 

obtaining new materials with potential for application. In the study, new 

complexes of Ruthenium (II) coordinated to different N-heterocyclic 

carbenes derived from cycloalkylamines (cyclopentyl (IPent) (1a), 

cyclohexyl (IHex) (1b), cycloheptyl (IHept) (1c) and cyclooctyl (IOct) (1d), 

[RuCl2(S-dmso)2(IHept)] (2a), [RuCl2(S-dmso)2(IHex)] (2b) [RuCl2(S-

dmso)2(IHept)] (2c) and [RuCl2(S-dmso)2(IOct)] (2d). The imidazole salts 

and their respective ruthenium complexes were characterized by FTIR, UV-

Vis, NMR and cyclic voltammetry, proving the success in their synthesis. 

The planned complexes were evaluated as catalytic precursors in 

norbornene ROMP (NBE) reactions and in methyl methacrylate (MMA) 

ATRP reactions. The polynorbornene (polyNBE) syntheses via ROMP with 

complexes 2a-d as pre-catalysts were evaluated under reaction conditions 

([EDA] / [Ru] = 28 (5 ɛL), [NBE] / [Ru] = 5000, The polymerization of MMA 

via ATRP was conducted using the complexes 2a-d in the presence of ethyl 

Ŭ-bromoisobutyrate (EBiB) as the initiator.The catalytic tests were 

evaluated As a function of the reaction time using the molar ratio [MMA] / 

[EBiB] / [Ru] = 1000/2/1. All ATRP experiments were conducted at 85 °C. 

The linear correlation of ln ([MMA]0 / [MMA]) as a function of time in MMA 

ATRP mediated by complexes 2a-d indicates that the concentration of 

radicals remains constant for a polymerization. As molecular weights 

increased with a conversion with a decrease in IPD values, however, as 

experimental molecular masses were higher than as theoretical molecular 

masses. It was then realized that the best complex, for mechanism via 

ATRP and in condition, was the 2d complex, showing a good conversion 

(close to 80%) with low IPD, whereas, for the mechanism via ROMP, the 

complex of Best activity was the 2a. 

 

Keywords: imidazolium salts. N-heterocyclic carbenes. Ruthenium. ROMP. 

ATRP 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A tentativa de combinar diferentes tipos de técnicas de polimerização 

viva mecanisticamente incompatíveis tem sido o foco de vários estudos nos 

últimos anos. O interesse é impulsionado pelo desenvolvimento de novos 

materiais poliméricos que exibam propriedades específicas e performances 

sofisticadas que supram os requisitos das tecnologias emergentes nas 

áreas biológica, eletrônica e mecânica. Neste sentido, a combinação entre 

técnicas de polimerização distintas tem se mostrado uma estratégia 

interessante na síntese concertada de polímeros bem-definidos [1-6]. 

Um grande número de acoplamentos de diferentes métodos de 

polimerização tem sido desenvolvido para a obtenção de copolímeros pela 

adição sequencial dos monômeros através de uma polimerização viva [1-

8]. As desvantagens desta estratégia são: necessidade de proteção dos 

intermediários, etapas de transformações, uso de vários catalisadores e 

iniciadores no meio reacional, dentre outras [3]. Portanto, o uso de 

catalisadores duais, catalisadores de componente único capazes de mediar 

reações mecanisticamente distintas, apresenta muitas vantagens quando 

comparado ao método clássico de síntese de copolímeros em bloco. Essa 

estratégia permite combinar monômeros incompatíveis em uma 

macromolécula sem a necessidade de intervenções durante a 

polimerização, oferecendo novas oportunidades no planejamento de novos 

materiais [3-8]. 

Nessa direção, o desenvolvimento de catalisadores duais para 

mediar a catálise tandem de polimerizações controlada/viva incompatíveis, 

em especial a polimerização por abertura de anel via metátese (ROMP) e 

a polimerização radicalar controlada (CRP) é de grande interesse na 

síntese de materiais bem definidos. A principal vantagem da combinação 

entre essas duas técnicas de polimerização viva é a possibilidade de 

preparar copolímeros em bloco/enxertado com estruturas bem definidas 

em termos de controle da massa molecular, possibilidade de 
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funcionalização nas extremidades das cadeias e polímeros com baixa 

polidispersidade. 

 

1.1. Polimerização por abertura de anel via metátese - ROMP 

 

A palavra metátese é uma combinação das palavras gregas meta 

(troca) e tithemi (lugar). A reação de metátese entre olefinas refere-se à 

troca dos átomos de carbono olefínico para produzir duas novas olefinas 

como ilustrado no Esquema 1. 

 

 

 

Esquema 1. Ilustração da reação de metátese cruzada entre duas olefinas 

genéricas. 

Fonte: Autoria própria. 

 

A ROMP é um tipo de metátese entre olefinas cíclicas que resulta 

em um polímero insaturado. A reação é catalisada por um complexo 

metalo-carbeno do tipo [LnM=CHR], que mimetiza uma das olefinas na 

reação [9-13]. 

A etapa de iniciação da reação de ROMP é caracterizada pela 

coordenação da olefina ao complexo carbênico para ocorrer a formação do 

intermediário metalociclobutano, seguido da formação da primeira unidade 

polimérica. Esta etapa é muito importante, pois ela se desenvolve quando 

os ligantes L na esfera de coordenação do complexo propiciam uma 

organização eletrônica e estérica junto ao centro metálico. 

Na etapa de propagação, a nova espécie metal carbeno reage com 

mais monômeros propagando a cadeia através da mesma seqüência de 
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reações de forma similar à etapa de iniciação. Este processo ocorre até que 

todo o monômero seja consumido, uma vez que a unidade metal carbeno 

continua presente em uma das extremidades do polímero, caracterizando 

uma polimeriza­«o viva (ñliving polymerizationò). A reação pode ser 

finalizada pela adição de um agente de terminação de cadeia (Esquema 2) 

[9-13]. 

 

 

Esquema 2. Ilustração do mecanismo geral para a reação de ROMP. 

Fonte: Autoria própria. 

 

Uma grande vantagem da ROMP é que suas características podem 

ser ajustadas, permitindo um maior controle sobre a massa molar, a forma 

e a funcionalidade do polímero. Através da seleção do catalisador, a ROMP 

pode ser usada como uma polimerização viva sem a presença de reações 

secundárias e, consequentemente, polímeros com massas molares pré-

determinadas e com baixa polidispersidade podem ser sintetizados [12-14], 

além da possibilidade de obtenção de copolímeros em bloco através da 
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adição sequencial de diferentes monômeros [15-16]. 

 

1.2. Polimerização radicalar por transferência de átomo - ATRP 

 

A ATRP é uma das técnicas mais importantes de polimerização 

radicalar controlada (CRP), onde o princípio deste tipo de polimerização é 

o equilíbrio químico entre as espécies dormentes e ativas. No caso da 

ATRP, a espécie dormente é um composto halogenado (Esquema 3). 

 

 

 

Esquema 3. Ilustração do mecanismo geral para a reação de ATRP. 

Fonte: Autoria própria. 

 

O radical livre é originado com a cisão homolítica da ligação 

covalente carbono halogênio. Esta cisão corresponde à etapa de ativação. 

Na ATRP, a ativação é promovida por um metal de transição, o qual está 

coordenado a um ligante. Esta coordenação é necessária para tornar o 

complexo solúvel no meio orgânico. O halogênio se coordena ao centro 

metálico no estado de oxidação Mn provocando a cisão. Com isso, o 

composto orgânico passa a ser um radical livre, isto é, a espécie ativa da 

polimerização. O complexo, por outro lado, sofre oxidação em uma 

unidade, Mn+1. Para não haver possibilidade de uma adição oxidativa de 

dois elétrons (Mn+2), o radical formado (R) é oriundo de um haleto de alquila 

que, quando ocorre a cisão homolítica, gera um radical de carbono terciário, 

não favorecendo assim a coordenação do substrato na esfera de 

coordenação do complexo pelo impedimento estérico. Assim, tal radical 
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livre inicia a propagação, cujo crescimento é interrompido logo que a 

espécie ativa encontra um complexo Mn+1. O complexo oxidado é 

denominado espécie desativadora, pois interrompe o crescimento da 

cadeia, transformando-a outra vez em uma espécie dormente. Nesse caso, 

o complexo sofre uma redução, voltando ao estado de oxidação Mn (ou 

espécie ativadora) [17-19]. 

A ATRP possui um sistema catalítico que envolve um complexo de 

metal de transição, com um iniciador versátil a ponto de a polimerização 

ocorrer em condições onde a linearidade do crescimento da massa molar 

com a conversão e a polidispersidade dos polímeros obtidos é muito 

próxima das polimerizações ditas vivas [17-20]. 

A ATRP tem se mostrado como uma rota sintética muito simples e 

adequada para se obter polímeros com arquiteturas complexas, assim 

como materiais híbridos orgânicos ou bioconjugados. Além disso, a ATRP 

possibilita a incorporação de grupos funcionais nas extremidades das 

cadeias ou ao longo das cadeias poliméricas [19,21]. 

A desvantagem do método ATRP está relacionada ao uso do 

catalisador, que por ser um metal altamente redutor, exige cuidados com a 

manipulação e ambientes inertes, na ausência de oxigênio ou qualquer 

agente oxidante, que geram reações paralelas e diminuem o rendimento. 

Além disso, a grande quantidade de catalisador utilizada impregna uma 

coloração ao polímero, exigindo etapas posteriores de purificação [19,22]. 

 

1.3. Polímeros mecanisticamente incompatíveis 

 

Copolímeros em bloco frequentemente exibem as propriedades 

individuais de cada um dos seus homopolímeros [23]. Além disso, 

copolímeros são utilizados para proporcionar um nível adicional de controle 

sobre a morfologia. A abordagem mais comum para a preparação de 

copolímeros em bloco, é a adição sequencial de dois monômeros 

diferentes. No entanto, quando são usados dois (ou mais) monômeros que 
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não podem ser polimerizados pelo mesmo mecanismo, várias etapas são 

necessárias. Por exemplo, os copolímeros poli(estireno)-b-

poli(norborneno) e poli(acrilato de metila)-b-poli(norborneno) foram 

preparados através da combinação sequencial de ATRP com ROMP. Neste 

caso, norborneno foi polimerizado via ROMP e funcionalizado com um 

grupo contendo um haleto de alquila terminal que foi subsequentemente 

utilizado como um iniciador para a ATRP de estireno ou acrilato de metila 

(Figura 1). Em adição aos copolímeros em bloco lineares, a combinação de 

várias técnicas de polimerização viva tem sido utilizada para preparar 

outros tipos de arquiteturas poliméricas com segmentos de monômeros 

mecanisticamente incompatíveis incluindo copolímeros triblocos, 

copolímeros grafitizados (ou exertado) e os copolímeros estrela. 

 

 

 

Figura 1. Exemplo de preparação de copolímero usando macroiniciador 

com o polinorborneno contendo um grupo funcional final ativo para ATRP 

(ADAPTADO). 

 

1.4. O desafio da Catálise tandem 

 

A combinação de várias reações em um único sistema reacional, a 

qual é denominada de processo tandem [22,24], é uma estratégia poderosa 

e versátil para melhorar a eficiência sintética e, consequentemente, tem 

sido amplamente utilizada na química de polímeros. A modificação de um 
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polímero após a sua polimerização em uma única operação é um exemplo 

típico de uma polimerização do tipo tandem. 

O processo auto-tandem envolve dois ou mais mecanismos 

distintos, catalisados por um mesmo precursor catalítico. Todos os ciclos 

ocorrem espontaneamente por interação cooperativa das várias espécies 

(catalisador, substratos e outros reagentes) já presentes no meio reacional 

[22,24]. Neste processo, um substrato interage com um catalisador A, 

gerando o produto A, que entra em um segundo ciclo catalítico, para 

originar o produto B, na presen­a do mesmo catalisador A, ou Aô (Aô ® um 

catalisador gerado a partir do mesmo precursor que origina A), como é 

mostrado no Esquema 4. 

 

 

 

Esquema 4. Ilustração do mecanismo de um processo auto-tandem. 

Fonte: Autoria própria. 

 

A preparação de copolímeros compostos de segmentos no qual não 

podem ser obtidos pelo mesmo mecanismo de polimerização ainda é um 

desafio na química de polímeros sintéticos. Assim, muitas estratégias 

sintéticas novas emergiram, as quais são baseadas no uso de substratos 

que são capazes de iniciar mais de um tipo de polimerização [3-8]. No 

entanto, dentre estas estratégias somente algumas delas permitem a 

adição de todos os monômeros de interesse no início da polimerização, a 

maior parte dos exemplos requerem adições temporizadas (ou seja, uma 

polimerização deve finalizar completamente antes da outra poder iniciar). 

Além disso, diferentes catalisadores e co-catalisadores devem ser 

adicionados para controlar a polimerização. 
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Neste contexto, catalisadores são tradicionalmente sintetizados e 

otimizados para mediar uma única reação. Todavia, com o aumento do 

número de aplicações que requerem a combinação entre diferentes 

técnicas de polimerização, torna-se desejável o desenvolvimento de novos 

sistemas catalíticos que possuam a habilidade de mediar várias 

transformações mecanisticamente diferentes, seja esta ocorrendo 

diretamente ou mediante simples modificação. Além disso, seria desejável 

se ter o catalisador e iniciador em um sistema de componente único, 

exigindo somente a adição dos monômeros de interesse 

(preferencialmente ao mesmo tempo) para a síntese de copolímeros a 

partir da combinação de monômeros mecanisticamente incompatíveis. 

Até o momento, os poucos trabalhos que envolvem a combinação 

da reação de ROMP com a ATRP têm se concentrado em realizar novas 

estratégias para tornar possível o acoplamento dessas duas metodologias 

[7,8,23-30]. No entanto, parte desse desenvolvimento se baseia no uso de 

dois catalisadores distintos no meio reacional para promover cada uma das 

reações envolvidas separadamente. 

 

1.5. Planejamento do Catalisador 

 

Com este projeto, busca-se o planejamento e desenvolvimento de 

novos catalisadores duais de rutênio ativos e seletivos envolvendo o uso 

de ligantes simples, de fácil preparação e de baixo custo, que se mostrem 

robustos frente à oxidação e à umidade. Em particular, procura-se 

sintonizar as propriedades eletrônicas e estéricas no centro de RuII 

utilizando a combinação de ligantes carbenos N-heterocíclicos e sulfóxidos, 

de modo a alcançar um ajuste ideal que proporcione ao complexo uma boa 

reatividade quando atuando simultaneamente e independentemente em 

ambas reações, ROMP e ATRP. 

No que se refere ao planejamento e desenvolvimento de 

catalisadores de complexos de coordenação para mediar simultaneamente 



 

 

26 

 

duas reações mecanisticamente distintas, alguns fatores devem ser 

levados em consideração, como a escolha do metal, seu estado de 

oxidação e os ligantes que perfazem a esfera de coordenação deste metal. 

Em relação ao contexto de catalisadores planejados para mediar 

reações de ROMP e de ATRP individualmente, muitos complexos têm sido 

investigados [10-14,19,20]. No entanto, é válido lembrar que muitos 

complexos de metais de transição são muitas vezes inapropriados para 

serem utilizados como catalisadores por causa de suas afinidades por 

certos grupos funcionais presentes no substrato ou em outras moléculas 

presentes no meio. 

 

1.6. Rutênio 

 

Dentre os vários metais usados como catalisadores tanto em 

reações de ROMP, como em reações de ATRP, o rutênio é uma escolha 

particularmente atrativa devido a fácil acessibilidade a um amplo número 

de complexos metálicos com vários ligantes diferentes, ao custo acessível 

e a ampla faixa de estados de oxidação acessíveis. Essa habilidade de 

coordenação a uma variedade de ligantes e em diferentes estados de 

oxidação potencializa a capacidade de complexos de Ru atuarem como 

catalisadores devido a possibilidade de modulação na esfera de 

coordenação através de efeitos eletrônicos e estéricos, requisito 

extremamente importante no planejamento de catalisadores. 

Em especial, catalisadores de RuII apresentam-se altamente 

seletivos frente a substratos funcionalizados em reações de metátese, dada 

suas preferências eletrônicas por olefinas pois o íon RuII é um bom doador-

ˊ de el®trons com configura­«o 4dˊ
6 de spin baixo [10-12,14]. Tal 

característica torna os complexos de RuII uma excelente opção para o 

desenvolvimento de catalisadores para reações de ROMP. Ainda, a 

necessidade da reversibilidade eletrônica dos catalisadores nas reações de 

ATRP, processo redox de um elétron que esses complexos experimentam 
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durante uma polimerização radicalar controlada, elege os complexos de 

RuII como uma boa opção como catalisadores em potencial para ATRP, 

devido ao par redox RuIII/RuII ser facilmente obtido nesses complexos. 

Para tanto, a seleção adequada dos ligantes ancilares que perfazem 

as esferas de coordenação dos complexos possui um papel primordial para 

se alcançar um ajuste fino desses catalisadores, propiciando que estes 

atuem de maneira eficiente nas fronteiras das duas reações. 

 

1.7. Ligantes: Carbenos N-heterocíclicos e Dimetilsulfóxidos 

 

Atualmente, os carbenos N-heteroc²clicos (NHCôs) s«o os ligantes 

ancilares que mais se destacam em catálise homogênea mediada por 

metais de transição com a função de sintonia eletrônica e de impedimento 

estérico junto ao centro metálico, os quais são parâmetros decisivos nos 

mecanismos de reação em termos de seletividade [31]. 

Em muitas situa­»es os NHCôs mimetizam as fosfinas, ligantes 

amplamente usados em catálise, mas superam estes últimos com enormes 

vantagens e aplicabilidade. A separação entre efeitos estéricos e 

eletrônicos para as fosfinas não é possível, uma vez que o substituinte está 

diretamente ligado ao átomo doador. Logo, uma mudança no padrão de 

substituição tem uma forte consequência não somente em termos 

est®ricos, mas tamb®m no efeito eletr¹nico do ligante. Nos NHCôs, os 

substituintes estão posicionados em átomos uma ou duas ligações mais 

distantes da posição doadora e, embora uma quantificação precisa e 

separação completa dos efeitos estéricos e eletrônicos não tenham sido 

feitas, tudo indica que a variação do substituinte causa uma variação no 

impedimento estérico do NHC, acompanhada de uma pequena 

modificação do componente eletrônico. 

Ao contr§rio dos NHCôs, os ligantes sulf·xidos s«o ligantes 

ambidentados, ou seja, possuem dois pontos possíveis de coordenação 

pelos quais os metais se coordenam através do átomo de oxigênio ou de 
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enxofre. Ainda, os sulfóxidos podem ser explorados como receptores-p 

quando coordenados pelo átomo de enxofre ou como doadores-p quando 

coordenados pelo átomo de oxigênio. Ainda há, portanto, a possibilidade 

de isomerismo de ligação em complexos coordenados pelo enxofre ou pelo 

oxigênio, no qual essa habilidade depende do estado de oxidação do metal, 

das propriedades eletrônicas e estéricas dos sulfóxidos, bem como dos 

outros ligantes coordenados. 

O uso de ligantes sulfóxidos como ligantes ancilares em 

catalisadores de RuII é uma alternativa promissora pelo seu comportamento 

dinâmico frente às mudanças na esfera de coordenação no curso da 

catálise. No caso particular da reação de ATRP, a qual envolve equilíbrio 

redox (RuIII/RuII), os sulfóxidos podem exercer um papel fundamental na 

atividade catalítica por sua habilidade de isomerizar com as mudanças no 

estado de oxidação do rutênio. Tal comportamento característico dos 

sulfóxidos pode funcionar/agir como um modulador na catálise dual 

ROMP/ATRP. 

Em ATRP, pode-se inferir que a reatividade do catalisador está 

vinculada à habilidade de formar o par redox RuIII/RuII sendo que a 

presença do grupo NHC, agente doador-s, causa uma maior 

disponibilidade desse par redox, facilitando sua oxidação/redução e, 

consequentemente, justificando o uso dos ligantes NHCôs. Em adição, 

espera-se que a reversibilidade RuIII/RuII seja alcançada através da 

contribuição que o dinamismo doação-s/recepção-p de elétrons pode inferir 

na esfera de coordenação, para que o bromo (um excelente grupo 

abandonador) seja abstraído do agente iniciador. Nesse processo, a 

espécie RuIII-Br é gerada, mas essa etapa deve ser reversível, regenerando 

a espécie RuII e a espécie dormente, como apresentado no Esquema 3. 

Nesse equilíbrio, o uso de sulfóxidos como ligantes anfifílicos pode 

viabilizar a formação do par RuII-S(R2SO)/RuIII-O(R2SO), através da 

combinação do estado de oxidação do rutênio com a característica anfifílica 

do sulfóxido. Para compreender essa dinâmica de reação, entende-se que 
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os estudos propostos ajudarão na interpretação das etapas de reação e na 

elaboração de novos catalisadores. Cabe aqui adicionar que não existe 

nenhum trabalho na literatura que avalie a performance de sulfóxidos como 

ligantes ancilares em reações de ATRP. 

Nessa direção, esta dissertação visa um estudo sistemático da 

combinação dos ligantes ancilares selecionados como fatores que 

influenciam na reatividade dos complexos. Desta maneira, pretende-se 

alcançar um ajuste ideal na esfera de coordenação para se obter uma 

eficiência e robustez satisfatória dos catalisadores duais na polimerização 

tandem ROMP/ATRP e, com isso, permitir a síntese de polímeros com 

arquitetura inédita e complexa. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo Geral 

 

Sintetizar complexos inéditos de rutênio coordenados a carbenos N-

heterocíclios e testá-los como precursores catalíticos em reações de ROMP 

e ATRP. 

 

2.2. Objetivos específicos 

 

¶ Sintetizar e caracterizar ligantes carbenos N-heterocíclicos, variando 

os grupos cicloalquílicos: ciclopentil (IPent) (1a), ciclohexil (IHex) 

(1b), cicloheptil (IHept) (1c) e ciclooctil (IOct) (1d). 

¶ Sintetizar e caracterizar os complexos [RuCl2(IPent)(S-dmso)2] (2a), 

[RuCl2(IHex)(S-dmso)2] (2b), [RuCl2(IHept)(S-dmso)2] (2c) e 

[RuCl2(IOct)(S-dmso)2] (2d). 

¶ Aplicar os complexos sintetizados como precursores catalíticos em 

reações de ROMP de norborneno (NBE). 

¶ Aplicar os complexos sintetizados como precursores catalíticos em 

reações de ATRP de metacrilato de metila (MMA). 

¶ Estabelecer uma correlação entre as características dos polímeros 

isolados com as características dos complexos em ambas reações. 

¶ Avaliar as massas moleculares e IPDôs dos pol²meros obtidos. 

¶ Encontrar um ajuste fino e ideal para a polimerização via ROMP e 

ATRP. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1. Procedimentos Gerais 

 

Todas as sínteses e polimerizações foram realizadas em atmosfera 

inerte, através de técnicas padrão de Schlenk. Utilizou-se o gás nitrogênio 

5.0 (99,9999%) e bomba de alto vácuo Edwards RV5, acoplados a linha de 

Schlenk. Para realização das sínteses e manipulações foram utilizados 

solventes de grau HPLC de procedência Aldrich. O THF foi destilado ao 

abrigo da luz, seco com sódio metálico e benzofenona, acoplados a um 

sistema de refluxo e vidraria Dean Stark. Os reagentes RuCl3.H2O, 

hexafluorfosfato de tetrabutilamônio (n-Bu4NPF6) etil-bromo-Ŭ-isobutirato 

(EBiB), dimetilsulfóxido, ciclopentilamina, cicloexilamina, cicloheptilamina, 

paraformaldeído, ácido fluorobórico (HBF4) 50%, solução aquosa de Glioxal 

40%, metilbenzeno, ácido clorídrico 37%, norborneno (NBE) e etil 

diazoacetato (EDA) foram obtidos da Aldrich e utilizados como recebidos, 

com suas propriedades descritas na Tabela 1. 

O metacrilato de metila (MMA) obtido da Aldrich foi lavado em 

solução de NaOH 5% (3x) e em seguida com água destilada (3x), onde as 

fases foram separadas através de um funil de separação. Posteriormente 

deixado sob agitação em sulfato de magnésio anidro por 24 horas para 

secagem e destilado a vácuo na presença hidreto de cálcio após agitação 

prévia de 16 horas. Foi armazenado sob nitrogênio a -18ºC.  

Para análises de RMN de 1H foi utilizado clorofórmio deuterado de 

procedência Aldrich. Para análise de cromatografia por permeação em gel 

foi utilizado THF de grau HPLC de procedência Aldrich. 
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Tabela 1. Teor e propriedades dos reagentes utilizados. 

 

Reagente 
M.M. 

(g/mol) 

Estrutura/ 

Fórmula 
Pureza 

P.F. 

(ºC) 

P.E. 

(ºC) 

D 

(g/mL) 

Norborneno 94,15 

 

99 % 
44-

46 
96 - 

Metacrilato de 

Metila (MMA) 
100,12 

 

99% -48 100 0,936 

Acetonitrila 41,05  99,9 % -45 82 0,79 

Álcool metílico 

(metanol) 
32,04  ACS -98 65 0,79 

Álcool propílico 

(n-propanol) 
60,10  ACS -126 97 0,80 

Anisol 

(metoxibenzeno) 
108,14 

 
99 % -37 154 0,99 

Etil Ŭ-

bromoisobutirato 

(EBib) 

195,05 

 

98% - 
65-

67 
1,329 

Etildiazoacetato 

(EDA) 
114,10 

 

99% -22 
140-

141 
1,085 

Ciclopentilamina 85,15 

 

99 % - 
106-

108 
0,863 

Ciclohexilamina 99,17 

 

99% -17 134 0,867 

Cicloheptilamina 113,20 

 

99% - 54 0,889 

Ciclooctilamina 127,23 

 

97% -48 190 0,928 

Cloreto de 

Rutênio 

hidratado 

207,43 RuCl2.xH2O 40-49 % - - 3,3 

Glioxal 58,04 
 

40% - - 

1,265 
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Reagente 
M.M. 

(g/mol) 

Estrutura/ 

Fórmula 
Pureza 

P.F. 

(ºC) 

P.E. 

(ºC) 

D 

(g/mL) 

Diclorometano 84,93 

 

99,8 % -96,6 39,6 1,32 

Clorofórmio 119,38 

 

Ó99,9 % -63 
60-

61,5 
1,48 

Tetrahidrofurano 

(THF) 
72,11 

 

Ó99,9 % 
-

108,4 
66 0,8892 

Dimetilsulfóxido 

(DMSO) 
78,13 

 

Ó99,9 % 
16-

19 
- 1,10 

Hexafluorofosfato 

de 

tetrabutilamônio 

(n-Bu4NPF6) 

387.43 

 

98 % 244 - - 

Paraformaldeído 30,03 
 

95% 
120-

170 
- 0,88 

Pentano 72,15  98 % -130 35,9 0,62 

Acetona 58,08 

 

99,5 % -94,7 56,05 0,7845 

 

3.2. Sínteses 

 

Os carbenos N-heterocíclicos foram obtidos através de rotas 

adaptadas envolvendo uma rea­«o ñone-potò proposta por Delaude et al 

[39]. No entanto, até a obtenção de tais ligantes, foram buscadas diferentes 

rotas para se chegar ao produto final. A procura por uma rota sintética 

efetiva para a síntese dos quatro ligantes NHCôs com diferentes 

substituintes cicloalcanos, iniciou-se a busca a partir dos procedimentos 

clássicos reportados para a síntese de sais imidazólicos. 
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3.2.1. Método Herrmann ï 1ª Tentativa 

 

Em um balão de 500 mL foram adicionados 100 mmol de 

ciclohexilamina (9,92 g, 11,5 mL) e 100 mmol de paraformaldeído (3,0 g) 

em 100 mL de tolueno, deixando sob vigorosa agitação. Depois de 30 

minutos em temperatura ambiente, o balão foi resfriado para 0°C e o outr 

equivalente de ciclohexilamina (100 mmol) foi adicionado. Depois de 10 

minutos, foi adicionado, lentamente, 30 mL de solução 3,3 mol.L-1 de HCl. 

Foi deixada a solução até estabilizar em temperatura ambiente e, em 

seguida, adicionada lentamente 100 mmol de glioxal 40% (145 mL), como 

mostrado no Esquema 5. A mistura resultante de aspecto nubloso foi 

agitada por 12 horas em 50°C . Após a mistura ser resfriada para 

temperatura ambiente, 100 mL de éter e 100 mL de solução saturada de 

Na2CO3 foram adicionados, formando duas fases. A fase aquosa foi lavada 

três vezes com porções de 100 mL de éter. Os compostos voláteis foram 

retirados via vácuo e o resíduo foi extraído com 150 mL de diclorometano, 

seguido de secagem através de agitação com MgSO4 e subsequente 

filtração. Após remover todos os solventes, foi obtido um pó branco 

higroscópico, obtendo um rendimento de 55,3%. Embora esta rota de 

síntese tenha sido efetiva para síntese do IHex.HCl, como mostrado na 

Figura 2, a mesma foi ineficiente frente a diferentes aminas propostas 

(ciclopentilamina, cicloheptilaminas e ciclooctilaminas). 
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Figura 2. Síntese do IHex.HCl proposta por Hermann et al. [35]  

 

Ainda, Jafarpour et. al [36] reporta que a troca do contra íon cloreto 

(Cl-) por tetrafluoroborato (BF4
-) do sal imidazólico produz um composto 

com maior robustez frente a umidade, facilitando assim sua purificação e 

uso nas seguintes etapas. Contudo, não insistimos nesta substituição do 

contra-íon, uma vez que não foi possível obter os demais ligantes com 

diferentes grupos cicloalquílicos (ciclopentil, cicloheptil e ciclooctil). 

Tal reação foi de grande importância, já que o espectro gerado 

através da análise de ressonância magnética nuclear (RMN) serviu como 

base para a tentativa de obtenção dos outros ligantes (Figura 3). Como os 

ligantes almejados eram de estruturas semelhantes (adicionava-se apenas 

um grupo metilênico no cicloalquil), esperava-se que os demais ligantes 

apresentassem espectros muito semelhantes ao IHex.HCl já obtido. 
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Esquema 5. Reação proposta por Herrmann et al. 

 

 

Figura 3. Espectro de RMN de 1H do ligante 1b, com cloreto como contra 

íon, em CD3CN. 

 

3.2.2. Método Tronnier - 2ª tentativa 

 

Nessa estrat®gia de s²ntese para obten­«o dos NHCôs com 

cicloalcanos, a primeira etapa envolveu a formação da diimina, a qual já 

contém parte da estrutura do ligante e assim parte da extensão p. Ambos 

N-substituintes no anel heterocícilico são prontamente introduzidos em 

uma única etapa reacional pela condensação com as aminas primárias, 
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seguido pela ciclização da diimina formada com trietilortoformato e ácido 

fluorobórico, como ilustrado no Esquema 6. 

 

 

Esquema 6. Reação proposta por Tronnier et al. [37] 

 

 Dissolveu-se  a fenilamina (4,66 g, 50 mmol) em 80 mL de metanol 

e adicionou-se solução aquosa de glioxal a 40% (2,82 mL, 25 mmol) 

deixando a mistura ser agitada durante 72 h a temperatura ambiente. A 

mistura foi evaporada até à secura, e o resíduo foi dissolvido em 70 mL de 

acetato de etila. Após a secagem, adicionou-se paraformaldeído (0,94 g, 

31,3 mmol) e, aos poucos, foi inserindo na solução determinada quantidade 

de ácido clorídrico 4 mol.L-1 em 1,4-dioxano (9,4 mL, 37,5 mmol). Depois 

de se agitar durante 3 h, a reação foi finalizada através da adição de uma 

solução saturada de bicarbonato de sódio. A solução aquosa foi extraída 

duas vezes com 100 mL de éter dietílico e, após separar a fase aquosa, foi 

adicionado a solução de ácido fluorobórico 50% (5,5 mL), turvando 

rapidamente a solução. O sólido precipitado foi recolhido, lavado com água 

e seco em vácuo, obtendo um rendimento de 10% (0,77 g) 

Essa rota foi efetiva para síntese do ligante IHex.HBF4, contudo o 

rendimento de síntese foi baixo. As diiminas com os substituinte ciclopentil, 

cicloheptil e ciclooctil foram obtidas com sucesso (Figura 4), porém a etapa 

de ciclização falhou. 
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a b 

c d 

Figura 4. Espectro de RMN de 1H das diiminas com os substituintes a) 

ciclopentil, b) cicloexil, c) cicloheptil e d) ciclooctil em CDCl3. 

 

Uma outra rota de ciclização de diiminas com substituintes alquilas 

foi reportada quando tratadas com trietilortoformato a elevadas 

temperaturas. [38]. Embora esse procedimento tenha sido eficiente quando 

aplicado alquilaminas simples, sua extensão para a síntese de sais 

imidazólicos com substituintes arilas fenil e diisopropil falharam, devido a 

formação de uma mistura escura, apresentando grande dificuldade para 

seu processo de purificação, como mostrado na Figura 5. 
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Figura 5. Produto da síntese proposta por Arduengo et al. [38]  

 

A ciclização também não ocorreu com nenhum substituinte 

cicloaquila, limitando-se apenas ao substituinte mesitil (Esquema 7). 

 

 

Esquema 7. Reação proposta por Arduengo et al. [38] 
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3.2.3. Método Delaude - 3ª tentativa 

 

Na síntese de etapa única do IHex.HBF4, dois equivalentes da 

cicloexilamina foram inicialmente condensadas com um equivalente de 

paraformaldeído seguido com o acoplamento realizado pela adição de 

solução aquosa de Glioxal 40%. Toda rea­«o ocorria via ñone-potò e sem 

necessidade de método de purificação. [42] 

Em um balão de 50 mL foi adicionado o primeiro equivalente de 

Cicloexilamina (10 mmol, 1,2 mL), tolueno (10 mL) e paraformaldeido (10 

mmol, 0,3 g). A mistura foi agitada com uma barra magnética, gerando uma 

suspensão com aspecto leitoso, durante 30 minutos em temperatura 

ambiente até quase solubilizar por completo. Então a mistura foi resfriada 

a 0°C, com o auxílio de um banho de gelo, para a adição do segundo 

equivalente de amina (10 mmol, 1,2 mL). Após 10 minutos, a solução 

tornou-se amarela e então foi adicionado, lentamente, solução de ácido 

tetrafluorobórico (HBF4, 12,5 mmol, 1,63 mL). Retirou-se o banho de gelo 

para adição do glioxal (40% solução aquosa, 10 mmol, 1,45 mL), obtendo 

assim uma solução nebulosa. A mistura foi deixada em um banho de 50°C 

previamente estabilizada durante o período de, aproximadamente, 12 

horas (overnight). No dia seguinte, após resfriar até temperatura ambiente, 

foi adicionado 10 mL de água e 10 mL de diclorometano, afim de separar a 

fase orgânica e aquosa. A fase aquosa foi extraída com 3 porções de 

diclorometano (5 mL cada) para obter o máximo de fase orgânica possível. 

Logo após o processo de separação, as fases orgânicas foram combinadas 

e, assim, secas através da adição de sulfato de magnésio (MgSO4) 

previamente secado a 125ºC, em estufa, por três dias. Depois da filtração 

a vácuo da fase orgânica seca, foi iniciado o processo de rotaevaporação, 

obtendo assim um composto de coloração marrom claro. Tal resíduo foi 

recristalizado utilizando isopropanol, afim de purificar o sal 

Tetrafluoroborato 1,3-diciclohexilimidazólico (IHex·HBF4) (1b) na forma de 

agulhas brancas, obtendo um rendimento de 64,5%. Sendo sua reação de 



 

 

41 

 

formação e com outros diferentes grupos cicloalquilicos descritos no 

Esquema 8. 

Além do bom rendimento, esse procedimento foi efetivo para as 

demais cicloaminas (ciclopentilamina, cicloheptilamina e ciclooctilamina), 

possibilitando obter ligantes inéditos.  

Uma possível proposta para mecanismo de reação foi reportado por 

Hintermann [39], sugerindo que os anéis imidazólicos eram formados 

através da 1,5 ïdipolar eletrociclização, sendo a única diferença o íon BF4
- 

como contra-íon do sal imidazólico formado. 

 

 

 

Esquema 8. Síntese dos ligantes N-heterocíclicos 1a-1d. 
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3.2.4. Síntese do complexo precursor [RuCl2(S-dmso)3(O-dmso)] 

 

O RuCl3.H2O (400 mg) foi adicionado em dimetilsulfóxido (7 mL) em 

um balão de fundo redondo de 50 mL previamente preparado via ciclo de 

vácuo e gás (3 vezes) como mostrado no Esquema 9. A solução de 

coloração avermelhada foi adicionada em um banho de 140°C durante o 

período de 3 horas, tornando-se uma solução alaranjada. Em seguida, foi 

iniciado o processo de evaporação do DMSO, através do rotaevaporador. 

Após todo DMSO sair da solução, precipita um sólido de coloração 

amarelada. Para purificar tal composto, foi lavado com acetona 

previamente borbulhada de N2 por 3 vezes, desaerada e seco sob vácuo. 

O rendimento foi de 84%. 

 

 

Esquema 9. Reação de formação do fac-[RuCl2(S-dmso)3(O-dmso)] 

Fonte: Própria autoria. 

 

3.2.5. Síntese dos Complexos [RuCl2(S-dmso)2(IHex)] (2b) 

 

Todo procedimento experimental realizado para a síntese do 

complexo [RuCl2(S-dmso)2(IHex)] foi sob atmosfera inerte (N2) utilizando 

técnicas de Schlenk. O precursor e o ligante Tetrafluoroborato 1,3-

diciclohexilimidazólico (IHex·HBF4) (1b) foram secos durante 12 horas 

(overnight) em estufa, na temperatura de 40ºC. O solvente diclorometano 

(DCM) foi seco com hidreto de cálcio e destilado.  
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O THF foi seco com sódio metálico e benzofenona para indicar a 

secagem do mesmo através da coloração azul intenso. O solvente foi 

coletado do sistema de destilação através de um balão de duas bocas com 

torneira de vidro e rolha oca acopladas. Teve-se o cuidado de não permitir 

entrada de ar atmosférico/umidade ao balão, mesmo no momento da coleta 

do solvente. Os solventes foram desaerados com N2 durante 60 min. As 

bases utilizadas (KOtBu/NaH) foram estocadas sob atmosfera inerte em 

balões Schlenk. As vidrarias foram deixadas também na estufa por 12 h, 

afim de evitar a presença umidade. 

 

V 1ª Etapa: Desprotonação dos ligantes (1a-1d) 

 

O ligante IHex·HBF4 (1b) (1 mmol, 320 mg) foi adicionado a um balão 

Schlenk de 50 mL, juntamente com KOtBu (1,0 mmol, 0,112 g) como 

agente desprotonante. No entanto o KOtBu não é um bom nucleófilo, o que 

necessita de aditivo (uso do NaH) para melhorar seu poder nucleofílico [50], 

desprotonando o ligante imidazólico. Após a adição de quantidade catalítica 

de NaH no balão reacional, foram realizados 3 ciclos de vácuo/gás. Em 

seguida, foi adicionado THF seco e deixado sob agitação por 2 horas para 

o processo de desprotonação e geração do carbeno, como mostrado na 

Figura 6 e demonstrado a formação do carbeno no Esquema 10. 
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Figura 6. Etapa de desprotonação do ligante no início, uma hora e duas 

horas depois. 

 

 

Esquema 10. Etapa de desprotonação do ligante. 

Fonte: Própria autoria. 

 

V 2ª Etapa: Síntese do complexo 

 

O precursor [RuCl2(S-dmso)3(O-dmso)] (0,72 mmol, 350 mg) foi 

adicionado em outro balão Schlenk de 50 mL e realizado 3 ciclos de 

vácuo/gás. Posteriormente, 10 mL de diclorometano (DCM) foi transferido 

via cânula para o balão contendo o complexo e agitado durante 10 minutos 

em temperatura ambiente até completa dissolução. 

Após o preparo das duas soluções, foi utilizado um filtro de placa 

porosa, juntamente com Celite®, acoplado ao balão que continha o 



 

 

45 

 

precursor, para poder reter o ligante que não sofreu processo de formação 

de carbeno, como mostrado na Figura 7. 

 

 

 

Figura 7. Procedimento de preparo dos complexos: solução do precursor 

com diclorometano (A), transferência via cânula (B), e solução final (C). 

Fonte: Própria autoria. 

 

Realizando todos os procedimentos citados acima, a solução do 

complexo [RuCl2(S-dmso)2(IHex)] foi agitada durante 3 horas em 

temperatura ambiente. Em seguida, foi iniciado o processo de redução de 

volume do solvente, utilizando gás nitrogênio para evaporar, aos poucos, 

os solventes presentes na solução. 

Assim que foi reduzido quase que totalmente o volume, n-pentano, 

previamente borbulhado, foi adicionado ao balão. Os precipitados (2a-2d) 

foram filtrados e secos via vácuo, pesados e caracterizados como mostrado 

no Esquema 11. 
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Esquema 11. Síntese do complexo através da desprotonação do ligante 

partindo do precursor. 

 

3.3. Reações de polimerização 

 

3.3.1. Polimerização por abertura de anel via metátese - ROMP 

 

Em um experimento típico de ROMP, dissolveu-se 1,1 ɛmol de 

complexo em CHCl3 (2 mL) com uma quantidade apropriada de monômero 

(NBE), seguido pela adição de EDA, sob atmosfera inerte. A mistura 

reacional foi agitada durante um período de 60 minutos, intercalados de 10 

em 10 minutos, a 50 ºC num banho de areia (Figura 8). Assim que finalizava 

o tempo, foram adicionados 5 mL de metanol e o polímero foi filtrado, 

lavado com metanol e seco numa estufa de vácuo a 40 ºC até apresentar 

massa constante. Os rendimentos relatados são valores médios das 

reações catalíticas executadas em duplicata com um erro de 10% no 

máximo. Os poliNBE isolados foram dissolvidos em THF para os dados de 

GPC. 

 


