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RESUMO

A investigacéo de sistemas cataliticos duais capazes de mediar as reagfes
de polimerizacdo por abertura de anel via metatese (ROMP) e de
polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP)
simultaneamente é de grande interesse e importancia na obtencdo de
novos materiais com potencial de aplicacdo. Neste estudo, novos
complexos de Ruténio(ll) coordenados a diferentes carbenos N-
heterociclicos derivados de cicloalquilaminas (ciclopentil (IPent) (1a),
ciclohexil (IHex) (1b), cicloheptil (IHept) (1c) e ciclooctil (I0ct) (1d)) foram
sintetizados: [RuClz(S-dmso)2(IPent)] (2a), [RuClz(S-dmso)z(IHex)] (2b),
[RUCl2(S-dmso)z(IHept)] (2c) e [RuCl2(S-dmso)2(I0ct)] (2d). Os sais
imidazolicos e seus respectivos complexos de ruténio foram caracterizados
por FTIR, UV-Vis, RMN e voltametria ciclica, comprovando-se 0 sucesso
na sintese dos mesmos. Os complexos planejados foram avaliados como
precursores cataliticos em reac6es de ROMP de norborneno (NBE) e em
reacoes de ATRP de metacrilato de metila (MMA). As sinteses de
polinorborneno (poliNBE) via ROMP com os complexos 2a-d como pré-
catalisadores foram avaliadas sob condi¢des de reacéo ([EDA]/[Ru] =28 (5
pL), [NBE])/[Ru] = 5000, temperatura de 50 °C, utilizando cloroférmio como
solvente, variando o tempo até 60 minutos. A polimerizacdo de MMA via
ATRP foi conduzida usando os complexos 2a-d na presenca de etil-a-
bromoisobutirato (EBiB) como iniciador. Os testes cataliticos foram
avaliados em funcdo do tempo de reacdo usando a razdo molar
[MMAJ/[EBIB]/[Ru] = 1000/2/1. Todos os experimentos via ATRP foram
conduzidos a 85 °C. A correlacao linear do In([MMA]o/[MMA]) em funcao do
tempo na ATRP de MMA mediada pelos complexos 2a-d indica que a
concentragdo de radicais permanece constante durante a polimerizacéo.
As massas moleculares aumentaram com a conversdo com a diminuicao
dos valores de IPD, no entanto, as massas moleculares experimentais
foram maiores do que as massas moleculares tedricas. Percebeu-se entdo
gue o melhor complexo, para mecanismo via ATRP, na condi¢cdo descrita,
foi o complexo 2d, mostrando uma boa converséao (préximo de 80%) com
baixo IPD, enquanto que, para 0 mecanismo via ROMP, o complexo de
melhor atividade foi o 2a.

Palavras chave: Sais imidazdlicos. Carbenos N-heterociclicos. Ruténio.
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 (Il) coordinated to different N-heterocyclic
carbenes derived from cycloalkylamines (cyclopentyl (IPent) (1a),
cyclohexyl (IHex) (1b), cycloheptyl (IHept) (1c) and cyclooctyl (10ct) (1d),
[RUCl2(S-dmso)2(IHept)] (2a), [RuClz(S-dmso)2(IHex)] (2b) [RuClz(S-
dmso)2(IHept)] (2c) and [RuCl2(S-dmso)2(I0ct)] (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 pL), [NBE] / [Ru] = 5000, The polymerization of MMA
via ATRP was conducted using the complexes 2a-d in the presence of ethyl
a-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 In ((MMA]o / [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. INTRODUCAO

A tentativa de combinar diferentes tipos de técnicas de polimerizacéo
viva mecanisticamente incompativeis tem sido o foco de varios estudos nos
altimos anos. O interesse € impulsionado pelo desenvolvimento de novos
materiais poliméricos que exibam propriedades especificas e performances
sofisticadas que supram os requisitos das tecnologias emergentes nas
areas bioldgica, eletrdnica e mecanica. Neste sentido, a combinacao entre
técnicas de polimerizacdo distintas tem se mostrado uma estratégia
interessante na sintese concertada de polimeros bem-definidos [1-6].

Um grande numero de acoplamentos de diferentes métodos de
polimerizacao tem sido desenvolvido para a obtencdo de copolimeros pela
adicdo sequencial dos mondmeros através de uma polimerizacao viva [1-
8]. As desvantagens desta estratégia sao: necessidade de protecdo dos
intermediarios, etapas de transformacfes, uso de varios catalisadores e
iniciadores no meio reacional, dentre outras [3]. Portanto, o uso de
catalisadores duais, catalisadores de componente Unico capazes de mediar
reagOes mecanisticamente distintas, apresenta muitas vantagens quando
comparado ao método classico de sintese de copolimeros em bloco. Essa
estratégia permite combinar mondmeros incompativeis em uma
macromolécula sem a necessidade de intervencbes durante a
polimerizacao, oferecendo novas oportunidades no planejamento de novos
materiais [3-8].

Nessa direcdo, o desenvolvimento de catalisadores duais para
mediar a catalise tandem de polimeriza¢des controlada/viva incompativeis,
em especial a polimerizacédo por abertura de anel via metatese (ROMP) e
a polimerizacdo radicalar controlada (CRP) €& de grande interesse na
sintese de materiais bem definidos. A principal vantagem da combinacgéo
entre essas duas técnicas de polimerizacdo viva € a possibilidade de
preparar copolimeros em bloco/enxertado com estruturas bem definidas

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

polidispersidade.

1.1. Polimerizacéo por abertura de anel via metatese - ROMP

A palavra metatese € uma combinacdo das palavras gregas meta
(troca) e tithemi (lugar). A reacdo de metatese entre olefinas refere-se a
troca dos atomos de carbono olefinico para produzir duas novas olefinas

como ilustrado no Esquema 1.

Esquema 1. llustracdo da reacdo de metatese cruzada entre duas olefinas
genéricas.

Fonte: Autoria propria.

A ROMP é um tipo de metétese entre olefinas ciclicas que resulta
em um polimero insaturado. A reacdo € catalisada por um complexo
metalo-carbeno do tipo [LnAM=CHR], que mimetiza uma das olefinas na
reacao [9-13].

A etapa de iniciacdo da reacdo de ROMP € caracterizada pela
coordenacao da olefina ao complexo carbénico para ocorrer a formacao do
intermediario metalociclobutano, seguido da formacao da primeira unidade
polimérica. Esta etapa é muito importante, pois ela se desenvolve quando
os ligantes L na esfera de coordenacdo do complexo propiciam uma
organizacao eletronica e estérica junto ao centro metalico.

Na etapa de propagacado, a nova especie metal carbeno reage com

mais monbémeros propagando a cadeia através da mesma seqiéncia de
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reacOes de forma similar a etapa de iniciagcao. Este processo ocorre até que
todo o mondmero seja consumido, uma vez que a unidade metal carbeno
continua presente em uma das extremidades do polimero, caracterizando
uma polimerizagdo viva (“living polymerization”). A reacdo pode ser
finalizada pela adicdo de um agente de terminacao de cadeia (Esquema 2)
[9-13].

Iniciacao:
LnM=\ + @ — Q‘ — — LnMJL/R
R \ L,M
L=
R
Propagacao:

( ) R Q ( ) ( ) R m\— R
L,M J — LM J — L.M —~

Terminacao:

R R
LnM:gEZ/ + X=Y —_— L,M=X + Y&/
m+2 m+2

Esquema 2. llustracdo do mecanismo geral para a reacdo de ROMP.

Fonte: Autoria propria.

Uma grande vantagem da ROMP é que suas caracteristicas podem
ser ajustadas, permitindo um maior controle sobre a massa molar, a forma
e a funcionalidade do polimero. Através da sele¢éo do catalisador, a ROMP
pode ser usada como uma polimerizacéo viva sem a presenca de reacdes
secundarias e, consequentemente, polimeros com massas molares pré-
determinadas e com baixa polidispersidade podem ser sintetizados [12-14],

além da possibilidade de obtencdo de copolimeros em bloco atravées da
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adicéo sequencial de diferentes mondémeros [15-16].

1.2. Polimerizacéao radicalar por transferéncia de atomo - ATRP

A ATRP é uma das técnicas mais importantes de polimerizacao
radicalar controlada (CRP), onde o principio deste tipo de polimerizagéo é
o equilibrio quimico entre as espécies dormentes e ativas. No caso da

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

ka
R—X + Mn/ Ligante k—‘ Re 4+ X—M"1/ Ligante
d
Espécie i
domer Catalisador +M kt
Kp -
E N
Monomero R—R

Esquema 3. llustracdo do mecanismo geral para a reacao de ATRP.

Fonte: Autoria propria.

O radical livre é originado com a cisdao homolitica da ligacéo
covalente carbono halogénio. Esta cisdo corresponde a etapa de ativacao.
Na ATRP, a ativacdo é promovida por um metal de transicdo, o qual esta
coordenado a um ligante. Esta coordenacdo é necessaria para tornar o
complexo solavel no meio organico. O halogénio se coordena ao centro
metalico no estado de oxidacdo M" provocando a cisdo. Com isso, 0
composto organico passa a ser um radical livre, isto é, a espécie ativa da
polimerizagdo. O complexo, por outro lado, sofre oxidagdo em uma
unidade, M"*%, Para ndo haver possibilidade de uma adicéo oxidativa de
dois elétrons (M"*?), o radical formado (R) é oriundo de um haleto de alquila
que, quando ocorre a cisdo homolitica, gera um radical de carbono terciario,
nao favorecendo assim a coordenacdo do substrato na esfera de

coordenacdo do complexo pelo impedimento estérico. Assim, tal radical
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livre inicia a propagacéo, cujo crescimento € interrompido logo que a
espécie ativa encontra um complexo M™!. 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 reducgédo, voltando ao estado de oxidagdao M" (ou
espécie ativadora) [17-19].

A ATRP possui um sistema catalitico que envolve um complexo de
metal de transicdo, com um iniciador versatil a ponto de a polimerizacao
ocorrer em condi¢cdes onde a linearidade do crescimento da massa molar
com a conversdo e a polidispersidade dos polimeros obtidos € muito
préoxima das polimerizacdes ditas vivas [17-20].

A ATRP tem se mostrado como uma rota sintética muito simples e
adequada para se obter polimeros com arquiteturas complexas, assim
como materiais hibridos organicos ou bioconjugados. Além disso, a ATRP
possibilita a incorporacdo de grupos funcionais nas extremidades das
cadeias ou ao longo das cadeias poliméricas [19,21].

A desvantagem do método ATRP estd relacionada ao uso do
catalisador, que por ser um metal altamente redutor, exige cuidados com a
manipulacdo e ambientes inertes, na auséncia de oxigénio ou qualquer
agente oxidante, que geram reacdes paralelas e diminuem o rendimento.
Além disso, a grande quantidade de catalisador utilizada impregna uma
coloracéo ao polimero, exigindo etapas posteriores de purificacéo [19,22].

1.3. Polimeros mecanisticamente incompativeis

Copolimeros em bloco frequentemente exibem as propriedades
individuais de cada um dos seus homopolimeros [23]. Além disso,
copolimeros séo utilizados para proporcionar um nivel adicional de controle
sobre a morfologia. A abordagem mais comum para a preparacao de
copolimeros em bloco, € a adicdo sequencial de dois monbémeros

diferentes. No entanto, quando sao usados dois (ou mais) monémeros que
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ndo podem ser polimerizados pelo mesmo mecanismo, varias etapas séo
necessarias. Por exemplo, o0s copolimeros poli(estireno)-b-
poli(norborneno) e poli(acrilato de metila)-b-poli(norborneno) foram
preparados através da combinacéo 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 adicdo aos copolimeros em bloco lineares, a combinacgéao de
varias técnicas de polimerizagdo viva tem sido utilizada para preparar
outros tipos de arquiteturas poliméricas com segmentos de monémeros
mecanisticamente incompativeis incluindo copolimeros triblocos,

copolimeros grafitizados (ou exertado) e os copolimeros estrela.

/ Iniciador da ATRP

: Q/ R
Fsci u Lb Br CuCl/Bipy .
MO = n B
C%O ROMP  Terminagdo ROMP ' ATRP |

R

Figura 1. Exemplo de preparacdo de copolimero usando macroiniciador
com o polinorborneno contendo um grupo funcional final ativo para ATRP
(ADAPTADO).

1.4. O desafio da Catalise tandem

A combinacao de varias reagfes em um Unico sistema reacional, a
qual € denominada de processo tandem [22,24], € uma estratégia poderosa
e versatil para melhorar a eficiéncia sintética e, consequentemente, tem

sido amplamente utilizada na quimica de polimeros. A modificacdo de um
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polimero apds a sua polimerizagdo em uma Unica operagcdo é um exemplo
tipico de uma polimerizagéo do tipo tandem.

O processo auto-tandem envolve dois ou mais mecanismos
distintos, catalisados por um mesmo precursor catalitico. Todos os ciclos
ocorrem espontaneamente por interacdo cooperativa das varias espécies
(catalisador, substratos e outros reagentes) ja 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 catalitico, para
originar o produto B, na presenga do mesmo catalisador A, ou A’ (A’ € um
catalisador gerado a partir do mesmo precursor que origina A), como é

mostrado no Esquema 4.

Catalisador Catalisador
A AouA
Substrato k» Produto _A K» Produto
A B
Reacdo 1 Reagao 2

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

Fonte: Autoria propria.

A preparacao de copolimeros compostos de segmentos no qual ndo
podem ser obtidos pelo mesmo mecanismo de polimerizacdo ainda é um
desafio na quimica de polimeros sintéticos. Assim, muitas estratégias
sintéticas novas emergiram, as quais sdo baseadas no uso de substratos
que sao capazes de iniciar mais de um tipo de polimerizagéo [3-8]. No
entanto, dentre estas estratégias somente algumas delas permitem a
adicdo de todos os monémeros de interesse no inicio da polimerizacao, a
maior parte dos exemplos requerem adi¢cdes temporizadas (ou seja, uma
polimerizacdo deve finalizar completamente antes da outra poder iniciar).
Além disso, diferentes catalisadores e co-catalisadores devem ser

adicionados para controlar a polimerizagéo.
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Neste contexto, catalisadores s&o tradicionalmente sintetizados e
otimizados para mediar uma Unica reacdo. Todavia, com o aumento do
namero de aplicacbes que requerem a combinacdo entre diferentes
técnicas de polimerizacéo, torna-se desejavel o desenvolvimento de novos
sistemas cataliticos que possuam a habilidade de mediar varias
transformacgdes mecanisticamente diferentes, seja esta ocorrendo
diretamente ou mediante simples modificacdo. Além disso, seria desejavel
se ter o catalisador e iniciador em um sistema de componente Unico,
exigindo somente a adicdo dos mondmeros de interesse
(preferencialmente ao mesmo tempo) para a sintese de copolimeros a
partir da combinacdo de mondmeros mecanisticamente incompativeis.

Até o momento, os poucos trabalhos que envolvem a combinacéo
da reacdo de ROMP com a ATRP tém se concentrado em realizar novas
estratégias para tornar possivel 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

reacoes envolvidas separadamente.

1.5. Planejamento do Catalisador

Com este projeto, busca-se o planejamento e desenvolvimento de
novos catalisadores duais de ruténio ativos e seletivos envolvendo o uso
de ligantes simples, de facil preparacéo e de baixo custo, que se mostrem
robustos frente & oxidacdo e a umidade. Em particular, procura-se
sintonizar as propriedades eletrénicas e estéricas no centro de Ru'"
utilizando a combinacgéao de ligantes carbenos N-heterociclicos e sulfoxidos,
de modo a alcancar um ajuste ideal que proporcione ao complexo uma boa
reatividade quando atuando simultaneamente e independentemente em
ambas reacoes, ROMP e ATRP.

No que se refere ao planejamento e desenvolvimento de

catalisadores de complexos de coordenacédo para mediar simultaneamente
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duas reagbes mecanisticamente distintas, alguns fatores devem ser
levados em consideragdo, como a escolha do metal, seu estado de
oxidacao e os ligantes que perfazem a esfera de coordenacao deste metal.

Em relacdo ao contexto de catalisadores planejados para mediar
reacOes de ROMP e de ATRP individualmente, muitos complexos tém sido
investigados [10-14,19,20]. No entanto, é valido lembrar que muitos
complexos de metais de transicdo sdo 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. Ruténio

Dentre os varios metais usados como catalisadores tanto em
reacoes de ROMP, como em reacdes de ATRP, o ruténio € uma escolha
particularmente atrativa devido a facil acessibilidade a um amplo nimero
de complexos metalicos com varios ligantes diferentes, ao custo acessivel
e a ampla faixa de estados de oxidacdo acessiveis. Essa habilidade de
coordenacdo a uma variedade de ligantes e em diferentes estados de
oxidacdo potencializa a capacidade de complexos de Ru atuarem como
catalisadores devido a possibilidade de modulagdo na esfera de
coordenacdo através de efeitos eletrbnicos e estéricos, requisito
extremamente importante no planejamento de catalisadores.

Em especial, catalisadores de Ru' apresentam-se altamente
seletivos frente a substratos funcionalizados em reacdes de metatese, dada
suas preferéncias eletrdnicas por olefinas pois o ion Ru" € um bom doador-
m de elétrons com configuragdo 4d+°® de spin baixo [10-12,14]. Tal
caracteristica torna os complexos de Ru' uma excelente opcédo para o
desenvolvimento de catalisadores para reacbes de ROMP. Ainda, a
necessidade da reversibilidade eletronica dos catalisadores nas reacdes de

ATRP, processo redox de um elétron que esses complexos experimentam
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durante uma polimerizagéo radicalar controlada, elege os complexos de
Ru" como uma boa opgdo como catalisadores em potencial para ATRP,
devido ao par redox Ru"/Ru" ser facilmente obtido nesses complexos.
Para tanto, a selecédo adequada dos ligantes ancilares que perfazem
as esferas de coordenacao dos complexos possui um papel primordial para
se alcancar um ajuste fino desses catalisadores, propiciando que estes

atuem de maneira eficiente nas fronteiras das duas reacoes.

1.7. Ligantes: Carbenos N-heterociclicos e Dimetilsulfoxidos

Atualmente, os carbenos N-heterociclicos (NHC’s) s&o os ligantes
ancilares que mais se destacam em catalise homogénea mediada por
metais de transicdo com a funcéo de sintonia eletronica e de impedimento
estérico junto ao centro metdlico, os quais sado parametros decisivos nos
mecanismos de reacdo em termos de seletividade [31].

Em muitas situagdes os NHC’s mimetizam as fosfinas, ligantes
amplamente usados em catalise, mas superam estes Ultimos com enormes
vantagens e aplicabilidade. A separacdo entre efeitos estéricos e
eletrbnicos para as fosfinas ndo é possivel, uma vez que o substituinte esta
diretamente ligado ao 4tomo doador. Logo, uma mudanc¢a no padrédo de
substituicdo tem uma forte consequéncia ndo somente em termos
estéricos, mas também no efeito eletrénico do ligante. Nos NHC’s, os
substituintes estdo posicionados em atomos uma ou duas ligacdes mais
distantes da posicdo doadora e, embora uma quantificacdo precisa e
separacdo completa dos efeitos estéricos e eletronicos ndo tenham sido
feitas, tudo indica que a variacdo do substituinte causa uma variacdo no
impedimento estérico do NHC, acompanhada de uma pequena
modificacdo do componente eletrénico.

Ao contrario dos NHC’s, os ligantes sulfoxidos sao ligantes
ambidentados, ou seja, possuem dois pontos possiveis de coordenacao

pelos quais 0s metais se coordenam através do atomo de oxigénio ou de
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enxofre. Ainda, os sulfoxidos podem ser explorados como receptores-n
guando coordenados pelo atomo de enxofre ou como doadores-n quando
coordenados pelo &tomo de oxigénio. Ainda héa, portanto, a possibilidade
de isomerismo de ligacdo em complexos coordenados pelo enxofre ou pelo
oxigénio, no qual essa habilidade depende do estado de oxidacdo do metal,
das propriedades eletrdnicas e estéricas dos sulféxidos, bem como dos
outros ligantes coordenados.

O uso de ligantes sulfoxidos como ligantes ancilares em
catalisadores de Ru'' é uma alternativa promissora pelo seu comportamento
dindmico frente as mudancas na esfera de coordenacdo no curso da
catélise. No caso particular da reacdo de ATRP, a qual envolve equilibrio
redox (Ru"/Ru"), os sulféxidos podem exercer um papel fundamental na
atividade catalitica por sua habilidade de isomerizar com as mudancgas no
estado de oxidacdo do ruténio. Tal comportamento caracteristico dos
sulfoxidos pode funcionar/agir como um modulador na catalise dual
ROMP/ATRP.

Em ATRP, pode-se inferir que a reatividade do catalisador esta
vinculada a habilidade de formar o par redox Ru'"/Ru" sendo que a
presenca do grupo NHC, agente doador-c, causa uma maior
disponibilidade desse par redox, facilitando sua oxidac&o/reducédo e,
consequentemente, justificando o uso dos ligantes NHC’s. Em adicéo,
espera-se que a reversibilidade Ru"/Ru" seja alcancada através da
contribuicdo que o dinamismo doacao-c/recepcao-n de elétrons pode inferir
na esfera de coordenacdo, para que o bromo (um excelente grupo
abandonador) seja abstraido do agente iniciador. Nesse processo, a
espécie Ru'"'-Br é gerada, mas essa etapa deve ser reversivel, regenerando
a espécie Ru'" e a espécie dormente, como apresentado no Esquema 3.

Nesse equilibrio, o uso de sulfoxidos como ligantes anfifilicos pode
viabilizar a formacdo do par Ru'"-S(R2SO)/Ru"-O(R2SQ), através da
combinacao do estado de oxidacdo do ruténio com a caracteristica anfifilica

do sulfoxido. Para compreender essa dinamica de reacao, entende-se que
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0s estudos propostos ajudaréo na interpretagcéo das etapas de reagcao e na
elaboracdo de novos catalisadores. Cabe aqui adicionar que néo existe
nenhum trabalho na literatura que avalie a performance de sulféxidos como
ligantes ancilares em reacfes de ATRP.

Nessa direcdo, esta dissertagdo visa um estudo sistematico da
combinagdo dos ligantes ancilares selecionados como fatores que
influenciam na reatividade dos complexos. Desta maneira, pretende-se
alcancar um ajuste ideal na esfera de coordenacdo para se obter uma
eficiéncia e robustez satisfatéria dos catalisadores duais na polimerizacéo
tandem ROMP/ATRP e, com isso, permitir a sintese de polimeros com

arquitetura inédita e complexa.
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2. OBJETIVOS

2.1.

Objetivo Geral

Sintetizar complexos inéditos de ruténio coordenados a carbenos N-

heterociclios e test4-los como precursores cataliticos em reacfes de ROMP
e ATRP.

2.2.

Objetivos especificos

Sintetizar e caracterizar ligantes carbenos N-heterociclicos, variando
os grupos cicloalquilicos: ciclopentil (IPent) (1a), ciclohexil (IHex)
(1b), cicloheptil (IHept) (1c) e ciclooctil (I0ct) (1d).

Sintetizar e caracterizar os complexos [RuClz(IPent)(S-dmso)] (2a),
[RUuClz(IHex)(S-dmso)2] (2b), [RuClz(IHept)(S-dmso)2] (2c) e
[RuCl2(10ct)(S-dmso)2] (2d).

Aplicar os complexos sintetizados como precursores cataliticos em
reacoes de ROMP de norborneno (NBE).

Aplicar os complexos sintetizados como precursores cataliticos em
reagOes de ATRP de metacrilato de metila (MMA).

Estabelecer uma correlacdo entre as caracteristicas dos polimeros
isolados com as caracteristicas dos complexos em ambas reagdes.

Avaliar as massas moleculares e IPD’s dos polimeros obtidos.

Encontrar um ajuste fino e ideal para a polimerizacado via ROMP e
ATRP.

30



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Procedimentos Gerais

Todas as sinteses e polimerizacdes foram realizadas em atmosfera
inerte, através de técnicas padrao de Schlenk. Utilizou-se o gas nitrogénio
5.0 (99,9999%) e bomba de alto vacuo Edwards RV5, acoplados a linha de
Schlenk. Para realizacdo das sinteses e manipulacdes foram utilizados
solventes de grau HPLC de procedéncia Aldrich. O THF foi destilado ao
abrigo da luz, seco com sddio metalico e benzofenona, acoplados a um
sistema de refluxo e vidraria Dean Stark. Os reagentes RuCls.H20,
hexafluorfosfato de tetrabutilamonio (n-BusNPFe) etil-bromo-a-isobutirato
(EBIB), dimetilsulfoxido, ciclopentilamina, cicloexilamina, cicloheptilamina,
paraformaldeido, acido fluorobdérico (HBF4) 50%, solu¢éo aquosa de Glioxal
40%, metilbenzeno, &cido cloridrico 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
solucdo de NaOH 5% (3x) e em seguida com agua destilada (3x), onde as
fases foram separadas através de um funil de separacéo. Posteriormente
deixado sob agitacdo em sulfato de magnésio anidro por 24 horas para
secagem e destilado a vacuo na presenca hidreto de célcio apds agitacéo
prévia de 16 horas. Foi armazenado sob nitrogénio a -18°C.

Para analises de RMN de H foi utilizado cloroférmio deuterado de
procedéncia Aldrich. Para andlise de cromatografia por permeagéo em gel
foi utilizado THF de grau HPLC de procedéncia Aldrich.
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Tabela 1. Teor e propriedades dos reagentes utilizados.

Readente M.M. Estrutura/ Pureza P.F. P.E. D
g (g/mol) Férmula °eC) | (°C) | (g/mL)
44-
Norborneno 94,15 99 % 46 96 -
(o]
Metacrilato de
0, -
Metila (MMA) 100,12 o 99% 48 100 | 0,936
Acetonitrila 41,05 N= 99,9 % -45 82 0,79
Alcool metilico |-, ) HyG——OH ACS | 98 | 65 | 079
(metanol)
Alcool propilico Ho
(n-propanol) 60,10 ~N ACS 126 97 0,80
Anisol 108,14 9% | -37 | 154 | 0,99
(metoxibenzeno) o/

Etil a- i -
bromoisobutirato | 195,05 o 98% - 1,329
\ 67

(EBib)
Etildiazoacetato ~ \)J\ 140-
0, -
(EDA) 114,10 1 99% 22 141 1,085
NH; 106-
Ciclopentilamina | 85,15 99 % - 108 0,863
NH
Ciclohexilamina 99,17 O/ 99% -17 134 | 0,867
NH.
Cicloheptilamina | 113,20 99% - 54 0,889
Ciclooctilamina 127,23 97% -48 190 0,928
Cloreto de
Ruténio 207,43 RuCl,.xH,O 40-49 % - - 3,3
hidratado
o 1,265
Glioxal 58,04 X 40% - -
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Reagente M.M. Estrutura/ Pureza P.F. P.E. D
g (g/mol) Férmula ©c) | (c) | (g/mL)
cl
[
Diclorometano 84,93 H—<|:—H 99,8% | -96,6 | 39,6 1,32
Cl
Cl
L 60-
Cloroférmio 119,38 299,9% | -63 1,48
cl ey 61,5
H
Tetrahidrofurano -
> [0)
(THF) 72,11 L ] \ 2999 % 108.4 66 | 0,8892
(e}
Dimetilsulfoxido | 16-
78,13 s 2999 % - 1,10
(DMSO) o o 19
Hexafluorofosfato HaC
de .
| 387.43 | HC~_N""cH | 98 % 244 - -
tetrabutilaménio -
(n-BusNPFe) PFe T
H 120-
Paraformaldeido | 30,03 Ho/k\o/} 95% - | 088
n 170
Pentano 72,15 P N 98 % -130 | 35,9 0,62
(o]
Acetona 58,08 )k 99.5% | -94,7 | 56,05 | 0,7845
3.2. Sinteses

Os carbenos N-heterociclicos foram obtidos através de rotas

adaptadas envolvendo uma reacao “one-pot” proposta por Delaude et al

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

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

efetiva para a sintese dos quatro ligantes NHC’s com diferentes

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

classicos reportados para a sintese de sais imidazdlicos.
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3.2.1. Método Herrmann — 12 Tentativa

Em um baldo de 500 mL foram adicionados 100 mmol de
ciclohexilamina (9,92 g, 11,5 mL) e 100 mmol de paraformaldeido (3,0 g)
em 100 mL de tolueno, deixando sob vigorosa agitacdo. Depois de 30
minutos em temperatura ambiente, o baldo 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 solucdo 3,3 mol.L* de HCI.
Foi deixada a solucdo 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 . Apdés a mistura ser resfriada para
temperatura ambiente, 100 mL de éter e 100 mL de solucéo saturada de
Na2COs foram adicionados, formando duas fases. A fase aquosa foi lavada
trés vezes com porcdes de 100 mL de éter. Os compostos volateis foram
retirados via vacuo e o residuo foi extraido com 150 mL de diclorometano,
seguido de secagem através de agitacdo com MgSOas e subsequente
filtracdo. Apds remover todos os solventes, foi obtido um pd6 branco
higroscépico, obtendo um rendimento de 55,3%. Embora esta rota de
sintese tenha sido efetiva para sintese do IHex.HCIl, como mostrado na
Figura 2, a mesma foi ineficiente frente a diferentes aminas propostas

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

Ainda, Jafarpour et. al [36] reporta que a troca do contra ion cloreto
(CI") por tetrafluoroborato (BF4?) do sal imidazdlico produz um composto
com maior robustez frente a umidade, facilitando assim sua purificagéo e
uso nas seguintes etapas. Contudo, ndo insistimos nesta substituicdo do
contra-ion, uma vez que nado foi possivel obter os demais ligantes com
diferentes grupos cicloalquilicos (ciclopentil, cicloheptil e ciclooctil).

Tal reacdo foi de grande importancia, j& que o espectro gerado
através da analise de ressonancia magnética nuclear (RMN) serviu como
base para a tentativa de obtencao dos outros ligantes (Figura 3). Como 0s
ligantes almejados eram de estruturas semelhantes (adicionava-se apenas
um grupo metilénico no cicloalquil), esperava-se que os demais ligantes
apresentassem espectros muito semelhantes ao IHex.HCI ja obtido.
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Figura 3. Espectro de RMN de 'H do ligante 1b, com cloreto como contra

fon, em CD3CN.

3.2.2. Método Tronnier - 22 tentativa

Nessa estratégia de sintese para obtengdo dos NHC’s com
cicloalcanos, a primeira etapa envolveu a formacdo da diimina, a qual ja
contém parte da estrutura do ligante e assim parte da extensédo n. Ambos
N-substituintes no anel heterocicilico sdo prontamente introduzidos em

uma unica etapa reacional pela condensagdo com as aminas primarias,
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seguido pela ciclizacdo da diimina formada com trietilortoformato e &cido
fluorobdrico, como ilustrado no Esquema 6.

Cy
| N
N

NH, /
0 Paraformaldeido, EtOAc
’ N
= Tolueno / HCl/Dioxano
HCl,q. HBF,
\O aq \ g

I \

y

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

Dissolveu-se a fenilamina (4,66 g, 50 mmol) em 80 mL de metanol
e adicionou-se solucdo 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 a secura, e o residuo foi dissolvido em 70 mL de
acetato de etila. Apés a secagem, adicionou-se paraformaldeido (0,94 g,
31,3 mmol) e, aos poucos, foi inserindo na solucdo determinada quantidade
de &cido cloridrico 4 mol.L** em 1,4-dioxano (9,4 mL, 37,5 mmol). Depois
de se agitar durante 3 h, a reacao foi finalizada através da adicdo de uma
solucdo saturada de bicarbonato de sdédio. A solugdo aquosa foi extraida
duas vezes com 100 mL de éter dietilico e, apds separar a fase aquosa, foi
adicionado a solucdo de acido fluorobérico 50% (5,5 mL), turvando
rapidamente a solugéo. O sélido precipitado foi recolhido, lavado com agua
e seco em vacuo, obtendo um rendimento de 10% (0,77 Q)

Essa rota foi efetiva para sintese do ligante IHex.HBF4, contudo o
rendimento de sintese foi baixo. As diiminas com os substituinte ciclopentil,
cicloheptil e ciclooctil foram obtidas com sucesso (Figura 4), porém a etapa
de ciclizacao falhou.
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Figura 4. Espectro de RMN de 'H das diiminas com os substituintes a)

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

Uma outra rota de ciclizagdo 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 extensdo para a sintese de sais
imidazolicos com substituintes arilas fenil e diisopropil falharam, devido a
formacdo de uma mistura escura, apresentando grande dificuldade para

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

A ciclizacdo também ndo ocorreu com nenhum substituinte

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

Mes

Mes
| 1) CICH,OEt /
= N 2) THF N
3) 25°C [ :
= ‘ H
\ T N\
Mes Mes

Esquema 7. Reacéo proposta por Arduengo et al. [38]
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3.2.3. Método Delaude - 32 tentativa

Na sintese de etapa uUnica do IHex.HBF4, dois equivalentes da
cicloexilamina foram inicialmente condensadas com um equivalente de
paraformaldeido seguido com o acoplamento realizado pela adicdo de
solugcéao aquosa de Glioxal 40%. Toda reag&o ocorria via “one-pot” e sem
necessidade de método de purificagdo. [42]

Em um baldo 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
suspensao com aspecto leitoso, durante 30 minutos em temperatura
ambiente até quase solubilizar por completo. Entdo a mistura foi resfriada
a 0°C, com o auxilio de um banho de gelo, para a adicdo do segundo
equivalente de amina (10 mmol, 1,2 mL). Apés 10 minutos, a solucdo
tornou-se amarela e entdo foi adicionado, lentamente, solucdo de &cido
tetrafluorobérico (HBF4, 12,5 mmol, 1,63 mL). Retirou-se o banho de gelo
para adicdo do glioxal (40% soluc¢do aquosa, 10 mmol, 1,45 mL), obtendo
assim uma solucdo nebulosa. A mistura foi deixada em um banho de 50°C
previamente estabilizada durante o periodo de, aproximadamente, 12
horas (overnight). No dia seguinte, apés resfriar até temperatura ambiente,
foi adicionado 10 mL de agua e 10 mL de diclorometano, afim de separar a
fase organica e aquosa. A fase aquosa foi extraida com 3 porcbes de
diclorometano (5 mL cada) para obter o maximo de fase organica possivel.
Logo apds o processo de separacao, as fases organicas foram combinadas
e, assim, secas através da adicdo de sulfato de magnésio (MgSOa)
previamente secado a 125°C, em estufa, por trés dias. Depois da filtracéo
a vacuo da fase organica seca, foi iniciado o processo de rotaevaporacao,
obtendo assim um composto de coloragdo marrom claro. Tal residuo foi
recristalizado utilizando isopropanol, afim de purificar o sal
Tetrafluoroborato 1,3-diciclohexilimidazolico (IHex-HBF4) (1b) na forma de

agulhas brancas, obtendo um rendimento de 64,5%. Sendo sua reacdo de
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formacdo 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 possivel proposta para mecanismo de reacao foi reportado por
Hintermann [39], sugerindo que os anéis imidazélicos eram formados
através da 1,5 —dipolar eletrociclizacdo, sendo a Unica diferenca o ion BF4

como contra-ion do sal imidazélico formado.

H

(|> © ), Tewe OO

NH, 12 h

(H2CO)n HBF4
la 1b 1c 1d

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

O RuCls.H20 (400 mg) foi adicionado em dimetilsulfoxido (7 mL) em
um baldo de fundo redondo de 50 mL previamente preparado via ciclo de
vacuo e gas (3 vezes) como mostrado no Esquema 9. A solugcédo de
coloragédo avermelhada foi adicionada em um banho de 140°C durante o
periodo de 3 horas, tornando-se uma solucdo alaranjada. Em seguida, foi
iniciado o processo de evaporacdo do DMSO, através do rotaevaporador.
Apés todo DMSO sair da solucao, precipita um sélido de coloracéo
amarelada. Para purificar tal composto, foi lavado com acetona
previamente borbulhada de N2 por 3 vezes, desaerada e seco sob vacuo.

O rendimento foi de 84%.

H;C
H3C///,,,S4O \\\CH3
DMSO0/7,0 mL l s CH
Cl//,, \\\\\ \\
RuC13.XH20 "Ru‘\ (@)
3 horas CI/ Cl) \//Su\,,,ICH3
s# O CH;
N
(:H3C Hs

Esquema 9. Reacdo de formacao do fac-[RuClz(S-dmso)3(O-dmso)]

Fonte: Prépria autoria.

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

Todo procedimento experimental realizado para a sintese do
complexo [RuCl2(S-dmso)2(IHex)] foi sob atmosfera inerte (N2) utilizando
técnicas de Schlenk. O precursor e o ligante Tetrafluoroborato 1,3-
diciclohexilimidazélico (IHex-HBF4) (1b) foram secos durante 12 horas
(overnight) em estufa, na temperatura de 40°C. O solvente diclorometano

(DCM) foi seco com hidreto de calcio e destilado.
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O THF foi seco com sodio metalico e benzofenona para indicar a
secagem do mesmo através da coloracdo azul intenso. O solvente foi
coletado do sistema de destilacao através de um baldo de duas bocas com
torneira de vidro e rolha oca acopladas. Teve-se o cuidado de ndo permitir
entrada de ar atmosférico/umidade ao baldo, 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
bal6es Schlenk. As vidrarias foram deixadas também na estufa por 12 h,

afim de evitar a presenca umidade.

v 12 Etapa: Desprotonacao dos ligantes (1a-1d)

O ligante IHex-HBF4 (1b) (1 mmol, 320 mg) foi adicionado a um baldo
Schlenk de 50 mL, juntamente com KOtBu (1,0 mmol, 0,112 g) como
agente desprotonante. No entanto o KOtBu ndo é um bom nucledfilo, o que
necessita de aditivo (uso do NaH) para melhorar seu poder nucleofilico [50],
desprotonando o ligante imidazélico. Apos a adicdo de quantidade catalitica
de NaH no baldo reacional, foram realizados 3 ciclos de vacuo/gas. Em
seguida, foi adicionado THF seco e deixado sob agitacéo por 2 horas para
0 processo de desprotonacao e geracdo do carbeno, como mostrado na

Figura 6 e demonstrado a formacao do carbeno no Esquema 10.

43



Figura 6. Etapa de desprotonacédo do ligante no inicio, uma hora e duas

horas depois.

THF

/ o \
BE, 2 horas
la 1b 1c 1d

Esquema 10. Etapa de desprotonacao do ligante.

Fonte: Prépria autoria.

v 22 Etapa: Sintese do complexo

O precursor [RuClz(S-dmso)3(O-dmso)] (0,72 mmol, 350 mg) foi
adicionado em outro baldo Schlenk de 50 mL e realizado 3 ciclos de
vacuo/gas. Posteriormente, 10 mL de diclorometano (DCM) foi transferido
via canula para o baldo contendo o complexo e agitado durante 10 minutos
em temperatura ambiente até completa dissolugéo.

Apbs o preparo das duas solucdes, foi utilizado um filtro de placa
porosa, juntamente com Celite®, acoplado ao baldo que continha o
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precursor, para poder reter o ligante que néo sofreu processo de formacao

de carbeno, como mostrado na Figura 7.

Figura 7. Procedimento de preparo dos complexos: solu¢do do precursor

com diclorometano (A), transferéncia via canula (B), e solucao final (C).

Fonte: Prépria autoria.

Realizando todos os procedimentos citados acima, a solugdo do
complexo [RuClz(S-dmso)z(IHex)] foi agitada durante 3 horas em
temperatura ambiente. Em seguida, foi iniciado o processo de redugéo de
volume do solvente, utilizando gas nitrogénio para evaporar, aos poucos,
0s solventes presentes na solucéo.

Assim que foi reduzido quase que totalmente o volume, n-pentano,
previamente borbulhado, foi adicionado ao baldo. Os precipitados (2a-2d)
foram filtrados e secos via vacuo, pesados e caracterizados como mostrado

no Esquema 11.
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Esquema 11. Sintese do complexo através da desprotonacédo do ligante

partindo do precursor.

3.3. Reac¢des de polimerizacao

3.3.1. Polimerizac&o por abertura de anel via metatese - ROMP

Em um experimento tipico de ROMP, dissolveu-se 1,1 pmol de
complexo em CHCIs (2 mL) com uma quantidade apropriada de monémero
(NBE), seguido pela adicdo de EDA, sob atmosfera inerte. A mistura
reacional foi agitada durante um periodo de 60 minutos, intercalados de 10
em 10 minutos, a 50 °C num banho de areia (Figura 8). Assim que finalizava
o tempo, foram adicionados 5 mL de metanol e o polimero foi filtrado,
lavado com metanol e seco numa estufa de vacuo a 40 °C até apresentar
massa constante. Os rendimentos relatados sao valores meédios das
reacoes cataliticas executadas em duplicata com um erro de 10% no
maximo. Os poliNBE isolados foram dissolvidos em THF para os dados de
GPC.
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Figura 8. Procedimento experimental empregado em reacfes de ROMP.

Fonte: Prépria autoria.

3.3.2. Polimerizacgao radicalar por transferéncia de atomo — ATRP via

acompanhamento cinético

Em um experimento tipico de ATRP, 30 mg de complexo (2a-2d)
foram colocados em um tubo de Schlenk contendo uma barra magnética e
vedado por um septo de borracha. Trés ciclos de vacuo/gas foram
realizados antes de serem adicionadas quantidades apropriadas de
mondmero (MMA) (8,0 a 10,6 mmol), iniciador (EBiB) (0,003 mmol a 0,004
mmol), dicloroetano (1 mL) e anisol (1 mL). Todos os liquidos foram
manuseados com seringas secas sob nitrogénio. A mistura reacional foi
imediatamente imersa num banho de areia previamente aquecido até a
temperatura desejada. As polimerizagGes foram conduzidas a 85 °C. As
aliquotas foram retiradas sistematicamente da reac&o apos intervalos de
tempo e diluidas em THF na presenca do sequestrador de radicais
(TEMPO) (Figura 9). Parou-se a polimerizagdo quando a mistura reacional
se tornou muito viscosa. Acompanhou-se a conversao dos polimeros por
cromatografia gasosa (CG) e os dados de distribuicdo de massa molecular
foram obtidos através da cromatografia por permeacao em gel (GPC).
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Aliquotas retiradas

[MMA], [EBiB] acada 1h
Diclgoetano e Anisol /

Banho a 85 °C

Figura 9. Procedimento experimental empregado em reagdes de ATRP.

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.4. Instrumentacao e Andlises

3.4.1. Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho - (FTIR)

As medidas de espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do
infravermelho foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro da marca
Shimadzu modelo IRAffinity-1, equipado com suporte para pastilhas com
diferentes sais, sendo o KBr escolhido devido a sua janela de interesse, ja
que as medidas foram feitas no intervalo de 400 a 4000 cm com resolugéo
de +4 cm e 120 varreduras. Este equipamento pertence ao Departamento
de Quimica e Bioquimica/ DQB da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia/FCT — UNESP, que se encontra na Central de Laboratorios.
Para todas as andlises, as amostras foram preparadas sob forma de

pastilha de brometo de potassio (KBr) na razdo 1:100 de complexo/KBr.
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3.4.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - (RMN)

Os espectros de RMN de *H foram obtidos usando um equipamento
da marca Bruker DRX-400. Para as analises, as amostras foram
preparadas sob atmosfera inerte usando CDCls a 25,0 £ 0,1 °C e
transferidas via canula para tubos de RMN. Este equipamento encontra-se
na Central de Analises Quimicas do Instituto de Quimica de S&o Carlos,
Universidade de Séo Paulo e os estudos foram realizados em colaboracéo

com o Prof. Dr. Benedito dos Santos Lima-Neto.

3.4.3. Espectroscopia de absorcédo na regido do ultravioleta-visivel -
(UV-Vis)

Os espectros de UV-Vis foram obtidos a partir de solucdes de
concentragdo 1,0.10* M dos compostos em cloroférmio (CHCI3) em
cubetas de quartzo com 1 cm de caminho O6ptico, na regido espectral de
700 a 200 nm utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis, PerkinElmer,
Lambda 14P. Este equipamento encontra-se na Central de Laboratérios da
FCT/UNESP.

3.4.4. Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT204. Os experimentos foram
realizados em CH2Cl2 como solvente e concentracdo dos complexos da
ordem de 102 mol L, sob atmosfera de argdnio, utilizando uma célula
eletroquimica com um sistema de trés eletrodos, sendo: 1) eletrodo de
trabalho: disco de platina; 2) eletrodo auxiliar: fio de platina; 3) eletrodo de
referéncia: Ag/AgCl, Hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (n-BusNPFe)

(0,1 mol.L'Y) foi utilizado como eletrélito suporte. Este equipamento
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pertence ao Laboratério de Catélise Organometalica e Materiais (LaCOM)
da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

3.4.5. Cromatografia gasosa (CG)

As conversoes das reagdes de polimerizagdo no acompanhamento
cinético da ATRP foram determinadas a partir da concentracdo de
mondmero residual medida por cromatografia gasosa (CG) utilizando um
cromatografo de gas Shimadzu GC-2010 equipado com um detector de
ionizacao de chama e uma espuma de 30 m (0.53 mm ID, espessura de
filme de 0,5 pm) Supelco fundido Coluna capilar de silica. Adicionou-se
anisol a polimerizacdo e utilizou-se como padréo interno. Condicbes de
andlise: temperatura do injector e do detector, 250 °C; Temperatura
ambiente, 40 °C (4 min), 20 °C min até 200 °C, 200 °C (2 min). Este
equipamento pertence ao Departamento de Quimica e Bioquimica/DQB da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT - UNESP.

3.4.6. Cromatografia de permeacao em gel (GPC/SEC)

As massas moleculares e a distribuicdo do massa molecular dos
polimeros foram determinados por cromatografia de permeacao em gel
(GPC) utilizando um sistema Shimadzu Prominence LC equipado com uma
bomba LC-20AD, um desgaseificador DGU-20A5, um modulo de
comunicacdo CBM-20A, um forno CTO-20A a 40 °C e um detector RID-10A
equipado com duas colunas Shimadzu (GPC-805: 30 cm, @ = 8,0 mm). O
tempo de retencdo foi calibrado com poliestireno monodisperso padrao
utilizando THF de grau HPLC como eluente a 40 °C com um fluxo de 1,0
mL minl. Para andlises, as amostras dos polimeros retiradas diretamente
da reacdo foram solubilizadas em THF e pré-filtradas em filtros
descartaveis de teflon (0,45 um) antes de serem injetadas para a analise.
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Este equipamento pertence ao Laboratério de Catalise Organometalica e
Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo dos ligantes IPent.HBF4 (1a), IHex.HBFs (1b),
IHept.HBF4 (1c) e IOct.HBF4 (1d)

4.1.1. Espectroscopia naregiao do infravermelho (FTIR)

O espectro na regiao do infravermelho compara as principais bandas
dos reagentes cicloalquilaminas, glioxal e do ligante de interesse (Figura
10 — 13). No espectro da amina observa-se bandas de absorgao fraca em
3350 e 3273 cm* que correspondem aos modos de deformacédo axial
assimétrica e simétrica de N-H. A banda referente a deformacédo angular
simétrica no plano de N-H é observada entre 1572 e 1644 cm e possui
absorcdo larga com intensidade forte. As bandas em 2875 e 2952 cm
caracteristicas da deformacéo axial de C-H que compfe a amina ciclica
estdo presentes no espectro do ligante, comprovando que o anel foi
mantido. Ainda no espectro da amina também encontra-se na regiao de
1300 a 1380 cm™ a banda referente a deformacédo angular simétrica de
CH2.[41]

No espectro do glioxal, destaca-se o estiramento C=0 atribuido as
vibracdes de deformacdo em 1644 cm, responsavel pela regido onde
ocorrera adigcao nucleofilica, juntamente com as cicloalquilaminas, para
uma das etapas de formacao do anel imidazdlico. [41]. Outro forte indicio
da formacédo dos ligantes 1a-1d é a auséncia dessa banda em 1666 cm™
nos seus espectros, além do estiramento das bandas 522 cm, 534 cm-
1,1033 cm, 1085 cm™ e em 1559 cm™, atribuida a deformacéo angular do
B-F, ao estiramento assimétrico do B-F e C=C [41], respectivamente, como

destacado na Figura 14.
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De acordo com a literatura, para compostos iminicos, a vibracao
que fornece maior indicativo para a formacéo dos ligantes é o estiramento
da ligacéo do grupo azometina (C=N), na qual ocorre em 1635 cm™. [41]

Na sequéncia encontram-se 0S espectros nha regido do
infravermelho dos ligantes sintetizados l1a-1d, no qual bandas similares
com as mesmas atribuigdes foram identificadas.

Na Tabela 2 encontram-se sumarizadas as principais bandas de

absorcao na regido do IV dos ligantes.

Transmitancia

— IPent.HBF, (1a) :
—— Glioxal i
— Ciclopentilaminaf...__: C-H

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)
Figura 10. Espectro vibracional na regido do infravermelho da

ciclopentilamina (preto), glioxal 40% (vermelho) e o ligante 1a diluidos em
pastilha de KBr 1:100.
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Transmitancia

— IHex HBF, (1b) || I
—— Glioxal i ¢ C-H

Ciclohexilamina| ‘...

4000 I 35IOO I 30IOO I 25IOO I 20IOO I 15IOO I 1OIOO I 5(IJO

NUmero de onda (cm™)
Figura 11. Espectro vibracional na regido do infravermelho da
ciclohexilamina (preto), glioxal 40% (vermelho) e o ligante 1b diluidos em
pastilha de KBr 1:100.

Transmitancia

— IHept.HBF, (1c)

—— Glioxal

— Cicloheptilamina}
v T v

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 12. Espectro vibracional na regido do infravermelho da
cicloheptilamina (preto), glioxal 40% (vermelho) e o ligante 1c diluidos em
pastilha de KBr 1:100.
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Transmitancia

—— I0ctHBF, (1d) |
— Glioxal
Ciclooctilamina !

Numero de ondas (cm™)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 13. Espectro vibracional na regido do infravermelho da

ciclooctilamina (preto), glioxal 40% (vermelho) e o ligante 1d diluidos em

pastilha de KBr 1:100.

Transmitancia

—— 1Oct (1d)
—— IHept (1c)
—— IHex (1b)
—— IPent (1a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 14. Comparacao

NGmero de onda (cm™)

dos Espectro vibracional

na

regiao do

infravermelho dos ligantes 1a (preto), 1b (vermelho), 1c (azul) e 1d (rosa)

diluidos em pastilha de KBr

1:100.
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Tabela 2. Valores das bandas caracteristicas do espectro de absor¢éo na

regido do infravermelho para os ligantes 1a-1d.

Ligante

Bandas/atribuicGes (cm-1)

la

1562 v(C=C)
1634 v(C=N)
2734 v(C-H)

1030, 1084 v(B-F)
522, 534 v(B-F)

1b

1559 v(C=C)
1635 v(C=N)
2928 v(C-H)
1033, 1083 v(B-F)
522, 534 v(B-F)

1c

1552 v(C=C)
1630 v(C=N)
2921 v(C-H)
1033, 1085 v(B-F)
522, 534 v(B-F)

1d

1558 v(C=C)
1644 v(C=N)
2923 v(C-H)
1034, 1084 v(B-F)
522, 534 v(B-F)
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4.1.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear — (RMN)

As Figuras 15 - 18 mostram os espectros de RMN de 'H do ligantes
la-1d em CDCIls e a Tabela 3 sumariza os sinais/quantidades dos
hidrogénios presentes na em cada molécula. Os multipletos observados na
regido de 6 1,0 a 2,5 ppm séo atribuidos aos hidrogénios metilénicos dos
anéis alifaticos. O quintupleto que aparece entre 5 4,00 a 5,00 ppm é
referente aos hidrogénios que se encontram na ligacao entre os nitrogénios
do anel imidazélico e os anéis alifaticos. Ja no deslocamento quimico que
varia entre 6 7,25 a 7,5 ppm é atribuido aos hidrogénios presentes na dupla
ligagcdo entre carbonos do anel imidazdlico. Por fim, o sinal de 6 8,8 a 9,0
ppm refere-se ao hidrogénio do carbono Cz do anel imidazdlico. Todas as
atribuicdes foram realizadas e adaptadas de acordo com a caracterizacao
do ligante tetrafluoroborato 1,3-diciclohexilimidazdlico ja reportado na
literatura.[42].

cbcl,

T

1 1.00=
1.97=

o
i

3.881
1 7.763

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 15. Espectro de RMN de H do ligante tetrafluoroborato 1,3-

diciclopentilimidazolico (1a) em CDCls
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Figura 16. Espectro de RMN de 'H do ligante tetrafluoroborato 1,3-

diciclohexilimidazolico (1b) em CDCls.
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Figura 17. Espectro de RMN de 'H do ligante tetrafluoroborato 1,3-

dicicloheptilimidazolico (1c) em CDCls.
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Figura 18. Espectro de RMN de H do ligante tetrafluoroborato 1,3-

diciclooctilimidazdlico (1d) em CDCls.
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Tabela 3. Valores/atribuicdo dos deslocamento quimico para RMN de 'H

representados para os ligantes la-d.

Ligante Grupo Sinal/5 *H (ppm) atomo
CH,Pen 1,7 — 2,4 (d-f) (8 H)
. CH-NPen 4,75 -4,82 (c) (2 H)
C=Cimidazélico 7,38 — 7,41 (b) (2 H)
CH=Nimidazélico 8,92 -8,94 (a) (1 H)
CHoHex 1,25 — 2,25 (d-f) (10 H)
N CH-NHexi 4,28 — 4,36 (c) (2 H)
C=Cimidazélico 7,43 — 7,46 (b) (2 H)
CH=Nimidazélico 8,92 -8,94 (a) (1 H)
CH_ hepti 1,5-2,2 (d-g) (12 H)
N CH-N hevti 45-4,6(c) (2H)
C=Cimidazélico 7,36 — 7,42 (b) (2 H)
CH=Nimidazélico 8,92 —9,00 (a) (1 H)
CH_ octi 1,5-2,10 (d-g) (14 H)
y CH-N Octi 45-46(c) (2 H)
C=Cimidazolico 7,26 — 7,34 (b) (2 H)
CH=Njimidaz6lico 8,9-9,0(a) (L H)

4.1.3. Espectroscopia naregido do ultravioleta-visivel — (UV-Vis)

Apos a analise na regiao do infravermelho e realizado a ressonancia
magnética nuclear, os ligantes 1a-1d foram também caracterizados por UV-
Vis, como mostrados nas Figura 19. Através dos espectros € possivel
observar similaridade na comparagcdao entre os ligantes (la-1d),
averiguando também um deslocamento da banda de maior absorgao.

E observado uma intensa absorcdo na regido de 240 cm, onde

observa um leve deslocamento de acordo que o grupo cicloalquilico é
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aumentado. Tais transi¢cdes ocorre para 241 nm (1a), 243 nm (1b), 244 nm
(1c) e 245 nm (1d). Outra leve absorcéo observada na regido de 330 cm™?
€ observado em todos os espectros dos ligantes. Tais absorcdes séo
atribuidas a natureza intraligante (IL), sendo a de maior absorcéo
transicbes n—n* e 0 de menor absorcdo do tipo n—n* [44-47], como

ilustrado na Tabela 6.
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0,0 . , . , . , — .
200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 19. Comparacéo dos espectros de absor¢cao na regido do UV-Vis
dos ligantes la (preto), 1b (vermelho), 1c (azul) e 1d (rosa) em CHCIs a
25°C; [NHC] = 1x 103 mol.L.
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4.2. Caracterizacdo dos complexos RuClz(S-dmso)z(IPent)] (2a),
RuCl2(S-dmso)z2(IHex)] (2b), RuCl2(S-dmso)z(IHept)] (2c) e RuClz(S-
dmso)2(I0ct)] (2d)

4.2.1. Espectroscopia naregiao do infravermelho (FTIR)

As Figura 20-23 mostram o0s espectros vibracionais dos complexos
2a-2d e os dados de estiramentos/atribuicdes estdo sumarizados na Tabela
4. Nota-se que ha estiramentos v(CH) de grupos metilas representadas na
regido de maior energia (3158 a 2851 cm™), oriundos do ligante e dos
grupos metilicos que perfazem a molécula de DMSO presentes no
precursor.

A banda correspondente ao estiramento da ligacao v(SO) do DMSO
livre (1026 cm™) desdobra-se no espectro do complexo fac-[RuClz(S-
dmso)3(0-dmso)], originando bandas em 1121 e 1026 cm™ e em 924 cm™
. As duas primeiras bandas que aparecem deslocadas para frequéncias
maiores, quando comparadas ao sulfoxido livre atribuiu-se ao v(SO) do S-
dmso e a ultima ao v(SO) do O-dmso [41,43].

A frequéncia de vibracao v(SO) do S-dmso € alta, indicando que a
retrodoacdo metal—» sulféxido ndo é tdo forte como no caso do
[Ru(NHz)sdmso](PFe)2], por exemplo [41], onde v(SO) = 1045 cm, por
exemplo. Isto evidencia uma competicao dos trés dmso pelos elétrons dr
do Ru(ll), que faz diminuir a retrodoacéo-mm Ru(ll)>S-dmso no fac-
[RuCl2(S-dmso)3(O-dmso)]. A presenca de bandas mudltiplas na regiao
desta vibracdo pode estar associada a nao equivaléncia das moléculas de
sulféxidos no complexo [41-44].

Os modos de estiramento assimétrico e simétrico das ligacbes CSC
(vas(CSC)) e (vs(CSC)), que encontram-se, respectivamente, em 695 e 665
cm? no espectro do dmso livre, sofrem deslocamentos para energias

maiores no espectro do complexo (vas(CSC) = 711 cm™?) e (vs(CSC) = 681
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cm?). Essas bandas sdo sensiveis a coordenagdo, uma vez que 0S
comprimentos das ligacdes C-S podem ser afetados por mudancas na
geometria da molécula, quando coordenada via atomo de enxofre [40,45].
Outros estiramentos importantes para o complexo estédo representados na
regido de 1556 cm, caracteristico de ligacdo C=C, e 1644 cm, referente
ao grupo azometina (C=N) ausente no espectro do precursor e 0
deslocamento das mesmas quando o precursor sofre coordenacdo do
ligante em sua esfera, deslocando tais bandas para regido de maior nimero
de onda, mostrando através de fortes indicios que houve a coordenacéo do
carbeno N-heterociclico no centro metalico.

Por fim, a auséncia dos sinais em 935-928, 480, e 1035 e 1083 cm™,
representados pelo estiramento Ru-O (O-dmso), estiramento S=0 e o
estiramento assimétrico do B-F, contra-ion presente nos ligantes la-1d,
respectivamente, geram fortes indicios que houve um acoplamento do
carbeno heterociclico na esfera de coordenacéo do precursor, sendo todas

as atribuicdes realizadas de acordo com a literatura [41].
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Figura 20. Espectro vibracional na regido do infravermelho do precursor
(roxo), ligante tetrafluoroborato 1,3-diciclopentilimidazolico (azul) e
complexo [RuClz (S-dmso)z(IPent)] (Laranja).
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Transmitancia

[RUCI(S-dmso) ,(IHex)] (2b)
IHex.HBF , (1b)
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Figura 21. Espectro vibracional na regido do infravermelho do precursor

(roxo),

ligante

tetrafluoroborato  1,3-diciclohexilimidazolico (azul)

complexo [RuClz (S-dmso)2(IHex)] (Laranja).
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Figura 22. Espectro vibracional na regido do infravermelho do precursor

(roxo),

ligante

tetrafluoroborato  1,3-dicicloheptilimidazoélico (azul) e

complexo [RuClz (S-dmso)z(IHept)] (Laranja).
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Figura 23. Espectro vibracional na regido do infravermelho do precursor

(Roxo), tetrafluoroborato  1,3-diciclooctilimidazoélico (Azul) e

complexo [RuClz (S-dmso)2(1Oct)] (Laranja).
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Tabela 4. Bandas caracteristicas do espectro de absor¢do na regiao do

infravermelho para os complexos 2a-2d.

Complexo Banda (cm™?) Atribuicédo

1552 v(C=C)

1649 v(C=N)

2a 1102, 1022 v(S=0)
428 v(Ru-S)

Ausente v(B-F)

1552 v(C=C)

1644 v(C=N)

2b 1102, 1018 v(S=0)
428 v(Ru-S)

Ausente v(B-F)

1549 v(C=C)

1651 v(C=N)

2c 1105, 1017 v(S=0)
428 v(Ru-S)

Ausente v(B-F)

1548 v(C=C)

1638 v(C=N)

2d 1102, 1025 v(S=0)
428 v(Ru-S)

Ausente v(B-F)
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4.2.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear — (RMN)

Os espectros de RMN de *H em CDClIs para os complexos 2a-2d sdo
apresentados nas Figuras 24-27 e a Tabela 5 sumariza o0s
sinais/quantidades dos hidrogénios presentes nos compostos. Os
hidrogénios metilénicos (CH2) do substituinte N-cicloalquil aparecem entre
6 1,0 - 2,5 ppm como multipletos. Seguindo a ordem crescente de acidez,
um singleto na regido de 6 3.5 ppm € atribuido aos grupos CHs dos ligantes
DMSO coordenados pelo atomo de enxofre. Nesta mesma regido também
sdo observados sinais adicionais possivelmente proveniente de impurezas
relacionadas a degradacdo dos carbenos durante a etapa de
desprotonacao. Um quintupleto aparece na regido de 5,3 ppm atribuido aos
hidrogénios que se encontram na ligagdo entre os nitrogénios do anel
imidazdlico e os anéis alifaticos, seguido pelo o aparecimento de um
singleto em & 7,2 ppm atribuido aos hidrogénios presentes na dupla ligacdo
entre carbonos do anel imidazdlico. Esses dois ultimos hidrogénios
sofreram um pequeno deslocamento para baixo campo apls a
coordenacao do NHC ao centro metalico quando comparado com o NHC
livre.

Como citado previamente, os espectros de RMN de 'H dos ligantes
la-1d apresentam um singleto para o hidrogénio do carbono C2 do anel
imidazélico situado ne regido de 6 8,9 a 9,0 ppm. Tais sinais estdo ausentes
nos complexos 2a-2d confirmando a coordenacado carbeno N-heterociclico

ao centro metalico.
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Figura 24. Espectro de RMN de 'H do complexo 2a em CDCls.
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Figura 25. Espectro de RMN de 'H do complexo 2b em CDCls.
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Figura 26. Espectro de RMN de 'H do complexo 2c em CDCls.
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Figura 27. Espectro de RMN de 'H do complexo 2d em CDCls.



Tabela 5. Valores de deslocamento quimico e atribuicées para RMN de 'H

representados para os complexos 2a-2d.

Complexo Grupo 6 (ppm)
CHgPent 1,5 2,4 (c-e) (16 H)
CH-NPentl 5,25-5,50 (2 H)
2a C=C-HPenti 7,0-7,2(a) (2 H)
-CH3PMso 3,4 — 3,5 (g) (12 H)
CH=Nimidazdlico Ausente
CHaHexd 1,50 — 2,25 (c-e) (20 H)
CH-NHexi 5,25 — 5,50 (2 H)
2b C=C-HHex 7,0-7,2(a) (2 H)
-CHgPMs0 3,4 - 3,5 (g) (12 H)
CH=Nimidazdlico Ausente
CHHert 1,5-2,4 (c-e) (24 H)
CH-NFeet 5,25 — 5,50 (2 H)
2¢ C=C-Hperi 7,0-7,2(a) 2 H)
-CH3PMs0 3,4-35(g) (12 H)
CH=Nimidazolico Ausente
CHOctl 1,5-2,4 (c-e) (28 H)
CH-Noxti 5,25 — 5,50 (2 H)
2d C=C-Hoc 7,0-7,2(a) 2 H)
-CH3PMSsO 3,4-3,5(g) (12 H)

CH= Nimidazélico

Ausente
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4.2.3. Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel — (UV-Vis)

ApOGs a analise na regido do infravermelho, os complexos 2a-2d
foram também caracterizados por UV-Vis, como mostrados nas Figuras 28
- 31. Através dos espectros € possivel observar diferencas entre os
complexos sintetizados, o complexo precursor e os ligantes (la-1d),
havendo deslocamento da banda de maior absorcéo.

E observado um deslocamento mais pronunciado na banda de
transicao interna do tipo ™ = 1* do ligante (DMSO) [44]; situada em 247
nm para o precursor. Tais transi¢des ocorrem em 244 nm (2a), 245 nm (2b),
244 nm (2c) e 244 nm (2d), ou seja, deslocam-se para um menor
comprimento de onda, sofrendo assim um deslocamento hipsocrémico,
destacados nas Figuras 28 - 31.

Esse fator pode ser atribuido a forca do ligante NHC, uma vez que
estes por definicdo s&o doadores eletronicos muito fortes por efeito sigma,
e nao retiram densidade por efeito de retrodoacéo-n. Corroborando com tal
situacdo, todos os ligantes NHC’'s séo substituidos com grupos
cicloalquilicos, da qual possui alta densidade eletrénica devido ao grupos
metilénicos presentes nos substituintes dos ligante NHC.

Além do deslocamento da banda intraligante dos complexos, foram
observadas a transicao eletrénica em 305 nm, sendo atribuida ao tipo d-d
(transicdo centrada no metal - MC) e 358 nm, transicdo atribuida ao tipo d
- m* (MLCT) do precursor [44-47].

Nota-se que houve um deslocamento nas bandas d-d dos
complexos, corroborando com o fato da coordenacdo do ligante com o
centro metalico, formando uma nova espécie diferente do precursor. No
entanto € quase imperceptivel, sendo necessario um zoom para melhor

visualizagdo como mostrado na Figura 32.
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Tabela 6. Valores das bandas e atribuicdo caracteristicas do espectro
eletrénico na regido do ultravioleta-visivel para ligantes la-2d e os

complexos 2a-2d.

Bandas/atribuicfes (nm)

Compostos Precursor Ligante (la-1d) Complexo (2a-2d)
248 (n—7) 244 (n—1*)
242 (n—n*)
1a/2a 305 (d-d) 298 (d-d)
324 (n—n*)
357 (MLCT) 317 (MLCT)
248 (n—n* 245 (n—om*
(r=) 243 (n—n*) (=)
1b/2b 05@D) 317 (d-d)
n—m*
357 (MLCT) 343 (MLCT)
248 (n—7) 244 (n—1*)
243 (n—m*)
1c/2c 305 (d-d) 297 (d-d)
326 (n—n*)
357 (MLCT) 319 (MLCT)
248 (n—n*) 244 (n—n*)
244 (n—n*)
1d/2d 05(d) 296 (d-d)
n—m*
357 (MLCT) 318 (MLCT)

4.2.4. Voltametria Ciclica

O comportamento eletroquimico dos complexos 2a-2d foi estudado
por voltametria ciclica na faixa de potencial de 0 a 1,6 V em solucdo de
cloroférmio com velocidade de varredura de 100 mV s contendo 0,1 mol.L
! de n-BusNPFes como eletrélito suporte. Os voltamogramas ciclicos dos
complexos 2a-2d (Figura 34) mostram que o0s quatro complexos
apresentam pares redox com picos de potenciais anddicos na regido de 0,5
a 0,8 V correspondentes ao par redox Ru'"/Ru'' (Tabela 7). Notou-se que os
complexos 2a-2d mostraram menores valores de potencial de oxidagéo

quando comparado ao par redox Ru'/Ru' irreversivel do complexo
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precursor [RuClz(S-dmso)s3(O-dmso)], com potencial de oxidagdo em 1,54
V e potencial de reducdo em 0,77 V [46], como ilustrado na Figura 33.

100

H;C
H3C/u} -0 CHj
80 - S S
g==CHj
Clu,, | R
/Ru\ O
604 ClI ‘ //S(”CH3
L 6 %H
— S 3 Epa: 156V
< 404 e,
2 CHs

-20 4 Epc=0.77V

000 023 046 069 092 115 1,338 161 184
E (V) vs Ag/AgCl
Figura 33. Voltamograma ciclico precursor [RuClz(S-dmso)s3(O-dmso)] em
cloroférmio. Velocidade de varredura de 100 mV.st; janela de potencial
variando de 0 a 1,8 V; [Ru] = 5,0 x 103 M; eletrdlito suporte [n-BusNPFg] =
0,1 mol.L1.

Vale a pena ressaltar que o processo redox do precursor esteve
ausente no voltamograma dos complexos 2a-2d, dando fortes indicios da
formacdo de uma nova espécie quimica com diferente potencial.

As diminuicdes nos valores de potencial do par redox Ru'/Ru'"' para
0os complexos 2a-2d em relagcdo ao complexo precursor sdo consistentes,
uma vez que houve a substituicdo de um ligante n-receptor (S-dmso) e um
ligante t-doador (O-dmso) por um excelente o-doador (NHC-Cicloalquil) na
esfera de coordenacéo do metal.

A reversibilidade eletroquimica do par redox Ru'/Ru" dos
complexos 2a-2d é de extrema importancia para que eles apresentem
melhor desempenho como catalisador nas reacdes de ATRP, ja que é
necessario que o complexo oxide (Ru'"") e depois volte para seu estado de
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dorméncia (Ru"). Por isso, foram calculados os valores das diferencas de
potencial (AEp) para os pares encontrados. Na literatura sdo apresentados
critérios que precisam ser obedecidos para que 0S processos
eletroquimicos sejam considerados reversiveis. Um desses critérios € o
calculo da variagéo de energia potencial pela equagdo: | AE| = | Epa - Epc|
= 0,059/n. Segundo essa equacéao, a variacao precisa ser igual a 0,059/n
onde n é o numero de elétrons envolvidos no processo. Como ocorre uma
adicdo oxidativa de um elétron (Ru"-Ru'""), quanto mais préximo o valor de
0,059 V da variacao de potencial, maior o carater reversivo do complexo
formado. [47] De acordo com os valores calculados de picos anddicos (Epa)
e picos catodicos (Epc), 0s complexos 2a-2d ndo possuem processos
eletroquimicos totalmente reversiveis, sendo assim, os complexos 2a-2d
enquadram-se como processos ditos quase-reversiveis, ja que o valor é
préximo da constante de Nernst.

Em geral, observa-se um deslocamento na direcdo catddica dos
potenciais de oxidag&o (Eox) dos complexos 2a-2d, deslocando a medida
que o grupo CH2 aumenta no substituinte clicloalquila, devido a capacidade

de doacao de elétrons desses substituintes via indutivo.
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77



Tabela 7. Valores dos potenciais obtidos através dos voltamogramas
ciclicos dos complexos 2a-d.

Complexo cv
P Epa (V) Epc (V) Ei2 (V) AEp (V)
2a 0,726 0,641 0,683 0,085
2b 0,720 0,668 0,694 0,052
2C 0,695 0,616 0,655 0,079
2d 0,723 0,649 0,686 0,074

4.3. ReacOes de ROMP de NBE

Na Tabela 8 estdo resumidos os resultados da ROMP de NBE com
complexos 2a-2d como precursor catalitico na presenca de 5uL de EDA
com [NBE]/[Ru] = 5000 a 50 °C. Os experimentos foram realizados em
diferentes tempos (10, 20, 30, 40, 50 e 60 min). A Figura 35 mostra a
variacdo nos valores de rendimento dos polimeros isolados em funcdo do
tempo, no qual observa-se um aumento do rendimento com aumento do
tempo de polimerizacao para todos os complexos avaliados (2a-2d).

Inicialmente, esperava-se que a atividade catalitica dos complexos
estudados (2a-2d) em ROMP de NBE aumentasse a medida que o grupo
CH2 aumentasse nos substituintes cicloalquilas, acreditando que o
sinergismo carbeno—Ru—olefina fosse favorecido para ativacdo mais
eficiente da olefina (NBE). Contudo, a atividade catalitica desses
complexos frente a ROMP de NBE mostra um comportamento inverso, com
aumento do complexo 2d (ciclooctil) para o complexo 2a (ciclopentil).
Acreditamos que essa ordem de reatividade dos complexos possa estar
associada a uma dependéncia estérica na etapa de iniciagdo. Como 0s
complexos 2a-2d tratam-se de complexos penta-coordenados, para o
sucesso da ROMP precisa-se da labilizagdo de um ligante cis-posicionado

ao metal-carbeno, como ilustrado no Esquema 12.
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Esquema 12. Proposta de mecanismo da polimerizacéo de norborneno via
ROMP através dos complexos 2a-2d com labilizacdo do DMSO cis-

posicionado para entrada de norborneno.

Afim de se buscar um melhor entendimento do mecanismo da etapa
de iniciacdo, a reacdo de ROMP de NBE com os complexos 2a-2d foi
realizada na presenca de excesso de DMSO (5uL de EDA com [NBE]/[Ru]
= 5000 por 60 min a 50 °C), no qual nenhum rendimento de poliNBE foi
observado. Essa inércia indica que a etapa de iniciacdo envolve a saida de
um ligante S-DMSO no eixo equatorial.

Desta maneira, o efeito estérico gerado pelo substituinte alquilico
(Octil) contribuiu para dificultar a entrada de norborneno na esfera de
coordenacao, o que prejudica o rendimento da polimerizagao, explicando a
diminuicdo dos valores de rendimento na seguinte ordem: 2d < 2c < 2b <
2a.
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Figura 35. Dependéncia dos valores de rendimento em funcdo do tempo
na ROMP de NBE usando os complexos 2a-2d; [NBE]/[Ru] = 5000;
[EDAJ/[Ru] = 28 a 50 °C.

O sinergismo NHC—Ru—S-DMSO torna a etapa de iniciacdo muito
lenta, formando poliNBE com largo IPD. Esses valores de IPD de cerca de
3,0 podem ser associados a uma possivel ineficiéncia da etapa de
iniciacdo; ou seja, o grande sinergismo torna-se prejudicial porque a
coordenacao da olefina ao centro de ruténio depende da saida do ligante
DMSO que deveria ser rapida e uniforme. Consequentemente, ocorre
crescimento da cadeia antes de que todas as unidades de Ru tenham
iniciado as reacdes de ROMP. Dessa forma, ocorre uma grande disperséo
no tamanho das cadeias de polimeros. Embora os valores de IPD tenham
sido largos, os poliNBEs isolados mostraram distribuicbes de massa
molecular monomodais com massas molares no intervalo de 2,2.10% a
5,7.10% g mol2.
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Tabela 8. Rendimento, Mn e IPD de poliNBE sintetizado com os complexos
2a-2d em funcéo do tempo; 5 uL de EDA, [NBE]/[Ru] = 5000, 50 °C.

Complexo Tempo (min) Rend. (%) Mn(10%g mol?) IPD
10 10.3 2.4 1.63

20 13.7 4.5 2.78

2a 30 20.6 4.2 3.11
40 26.5 4.1 3.16

50 29.0 4.0 3.17

60 29.3 5.4 3.98

10 7.2 4.0 2.57

20 12.3 57 2.74

30 17.7 4.3 3.50

2b 40 22.0 51 3.43
50 23.2 4.5 3.54

60 27.6 52 3.19

10 5.6 2.2 1.66

20 9.1 2.4 2.14

30 14.5 2.8 2.24

2¢ 40 19.6 3.1 2.55
50 22.6 3.9 3.17

60 26.9 3.3 3.27

10 2.3 3.8 1.82

20 2.9 55 2.73

od 30 4.7 4.6 2.28
40 7.8 51 2.86

50 11.6 4.3 2.62

60 12.8 51 3.01
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4.4. ReacOes de ATRP de MMA

A polimerizacdo de MMA via ATRP com os complexos 2a-2d foram
realizadas em fungdo do tempo usando EBIiB como iniciador com uma
razdo molar [MMA]J/[EBiB]J/[Ru] = 1000/2/1 a 85 °C. Os valores de
conversdo de MMA aumentam em funcédo do tempo em todos 0s casos
(Figura 36). A polimerizacdo de MMA com 2a alcanca uma conversao
maxima de 47% de poliMMA, essa conversdo quase dobra quando a

polimerizacdo € mediada por 2d, alcancando aproximadamente 80% de
poliMMA em 12 horas.
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Figura 36. Dependéncia dos valores de conversao em funcéo do tempo na
ATRP de MMA usando os complexos 2a-2d; [MMA]/[EBIB]/[Ru] = 1000/2/1
a 85 °C.

Quando analisando a cinética de polimerizagdo de MMA mediada
pelos os complexos 2a-2d, uma correlagéo linear do In([MMA]o/[MMA]) em
funcdo do tempo foi observada (Figura 37), evidenciando uma reacéao de
pseudo-primeira ordem. A correlacdo linear entre a dependéncia do

In((MMA]o/[MMA]) e o tempo de reacgdo (r? = 0,992, 0,985, 0,990 e 0,994
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para 2a, 2b, 2c e 2d, respectivamente) indica claramente que a
concentracéo de radicais permanece constante durante a polimerizagéao de
MMA, com constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (Kobs) igual
a 1,52 x10®, 2,29 x 10, 2,73 x10° e 3,70 x10° s para 2a, 2b, 2c e 2d,
respectivamente. Neste caso, ao contrario das reacbes de ROMP, a
atividade catalitica dos complexos estudados (2a-2d) em ATRP de MMA
aumentou a medida que o grupo CH2 aumentou nos substituintes
cicloalquilas: 2a < 2b < 2c < 2d, acredita-se que a forte doacdo-oc do
carbeno — Ru tenha favorecido a reacdo do catalisador com o iniciador
(ativacdo) ou espécie dormente (propagacédo). Essa ordem de reatividade
observada indica que o mecanismo de ATRP mediado pelos complexos 2a-
2d parece ndo envolver a labilizacdo de ligantes DMSO da esfera de

coordenacao, como mostrado no Esquema 13.
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Figura 37. Dependéncia do In([MMA]o/[MMA]) com o tempo para reacdes
de ATRP de MMA em tolueno a 85 °C para os complexos 2a-2d;
[MMAY]/[EBIB]/[Ru] = 1000/2/1.
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Esquema 13. Proposta de mecanismo da polimerizacdo de MMA via ATRP

através dos complexos 2a-2d.

A partir da Figura 37, pode ser observado que as massas
moleculares de poliMMA obtidas da ordem de 10* g mol? com os
complexos 2a-2d aumentam em funcédo da conversdo de MMA. Contudo,
as massas moleculares de poliMMA obtidas experimentalmente foram
muito maiores do que aquelas previstas teoricamente em todos 0s casos.
A diferenca das massas moleculares experimentais e tedricas sdo de uma
ordem de grandeza e as massas moleculares que mais se aproximaram do
tedrico foram obtidas com o complexo 2d. Esses resultados corroboram
com os valores de polidispersidade (IPD) dos polimeros, uma vez que
distribuicbes de massas moleculares mais estreitas foram obtidas na
seguinte ordem: 2a > 2b > 2c > 2d, o qual indica o grau de controle das

polimerizagcdes mediada por esses complexos.
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Figura 38. Dependéncia do Mn com a conversao para reagdes de ATRP de
MMA em tolueno a 85 °C para os complexos 2a-2d; [MMA]/[EBIB]/[Ru] =
1000/2/1, Mnth = [MMAJ/[EBIiB] x Mw,mma x Converséo (linha pontilhada).
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Tabela 9. Dados de conversao, Mn e IPD de poliMMA sintetizado com os
complexos 2a-2d em funcao do tempo; [MMA]/[EBIB]/[Ru] = 1000/2/1 a 85

°C.
Tempo  Conversao Mn
Complexo IPD
(h) (%) (10* g mol™)

7.6 15.5 1.92
15.9 19.3 1.79
23.1 21.4 1.68

2a
30.8 22.0 1.66
10 38.5 26.4 1.62
12 47.6 36.0 1.45
10.8 34.3 1.43
4 21.0 37.2 1.38
31.9 42.4 1.36

2b
8 45.8 48.7 1.31
10 52.7 52.3 1.20
12 61.7 63.1 1.17
12.3 21.2 1.31
26.9 25.6 1.21
36.8 32.1 1.15

2c
8 46.9 38.9 1.10
10 59.1 48.2 1.10
12 67.8 56.9 1.10
12.7 12.3 1.32
4 31.3 18.4 1.22
47.8 22.0 1.17

2d
8 59.6 26.4 1.13
10 70.5 36.0 1.10
12 77.1 41.1 1.09
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5.0. CONCLUSAO

Quatro carbenos N-heterociclicos 1a-1d, sendo trés destes inéditos
(IPen — 1a, IHept — 1c e IOct — 1d) e seus respectivos complexos inéditos:
[RUCl2(S-dmso)z(IPent)] (2a), [RuClz(S-dmso)2(IHex)] (2b), [RuClz(S-
dmso)2(IHept)] (2c) e [RuCl2(S-dmso)2(IOct)] (2d) foram sintetizados com
sucesso. Os ligantes la-1d foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho, UV-vis e RMN de 'H, enqguanto os complexos 2a-
2d foram caracterizados por espectroscopia na regiao do infravermelho,
UV-vis e RMN de *H e as propriedades eletroquimicas foram avaliadas por
voltametria ciclica. Concluiu-se que ocorreram substituicbes de duas
moléculas de DMSO por um carbeno NHC na esfera de coordenacéo,
levando a complexos pentacoordenados.

Os complexos 2a-2d demonstraram atividades cataliticas
modestas como precursores cataliticos em reacdes de ROMP de NBE a 50
°C com razao molar [NBE]/[Ru] = 5000 na presenca de 5 pL de EDA de 5
a 60 minutos. A atividade catalitica desses complexos frente a ROMP de
NBE aumentou do complexo 2d (ciclooctil) para o complexo 2a (ciclopentil).
Acredita-se que essa ordem de reatividade observada possa estar
associada a uma dependéncia cinética na etapa de iniciacdo, envolvendo
a saida de um ligante S-DMSO do centro de ruténio para a coordenacéo
do substrato (NBE).

A polimerizacdo de MMA mediada pelos complexos 2a-2d via ATRP
foi realizada utilizando uma razao molar [MMA]/[EBIB]/[Ru] = 1000/2/1 a 85
°C. Uma correlacéo linear do In([MMA]o/[MMA]) em funcdo do tempo
mediada pelos complexos 2a-2d indica algum nivel de controle na
polimerizagdo quando comparada com uma polimerizagcdo radicalar
convencional. As massas moleculares de poliMMA obtidas com os
complexos 2a-2d aumentaram com a conversao, com diminuicdo dos
valores de IPD. Os melhores niveis de controle na polimerizacdo de MMA

foram alcancados na seguinte ordem: 2d > 2c > 2b > 2a, no qual acredita-
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se que a forte doacdo-c do carbeno — Ru favoreceu a reacdo do

catalisador com o iniciador (ativagéo) ou espécie dormente (propagacao).

6.0. PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho deixa em aberto algumas atividades para serem

complementadas ao final, tais como:

v" Melhorar o rendimento da polimerizacao de norborneno via ROMP

através de fotolabilizacdo com utilizacdo de lampadas de UV.

Uma das propostas que sera investigada para tentar labilizar mais
facilmente o ligante (DMSOQ) para entrada do norborneno para formacao do
intermediario metalociclobutano. No entanto deve ser investigado se a
excitacdo via fonte de UV pode atrapalhar ou ndo o rendimento do

mecanismo de ATRP.

v' Encontrar um ajuste fino para utilizacdo dos complexos para uma
catalise TANDEM,;

E importante investigar quais serdo as melhores condicdes para
ROMP, assim também para ATRP, para assim podermos obter um

catalisador dual.
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