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RESUMO

Com a necessidade de novos materiais poliméricos que pudessem satisfazer os avancos das
tecnologias, a busca por polimeros com propriedades e arquiteturas sofisticadas tem se tornado
cada vez mais atrativa. O grande desafio da area de catalise é o desenvolvimento de
catalisadores capazes de acoplar reacdes mecanisticamente distintas em um Unico sistema. Os
catalisadores heterobimetalicos vem ganhando grande ascensdo nos ultimos anos devido sua
alta seletividade e aumento da possibilidade de modulacéo desses complexos frente as reacoes
de polimerizacdo. Nesse trabalho foi desenvolvido um catalisador heterobimetélico de
ruténio(Il) e Niquel(Il) com atividade em reacGes de polimerizacdo de ROMP e adicdo
utilizando o norborneno (NBE) como monbémero. O composto inédito 4-bromofenil-
biciclo[2,2,1]hept-5-ene-2-carboxilato (NBE-Aril-Br) foi sintetizado através da esterificacéo de
Steglich e utilizado como ligante para perfazer a esfera de coordenacdo do centro de niquel. O
complexo heterobimetalico [RUCl2(n5-p-cimeno)][(u-Schiff-pip)Ni(Aril-NBE)(PPhs)]
(Complexo 3) foi sintetizado a partir da reag0es entre os fragmentos [Ni(PPhs)2(Aril-NBE)Br]
(Complexo 1) e [RuClz(n®-p-cimeno)((4-metilamina)-piperidina)] (Complexo 2). As técnicas
de UV-Vis, FTIR, RMN !H, 3C, ®*P{'H} e voltametria ciclica foram utilizadas para a
caracterizacdo do ligante NBE-Aril-Br e dos complexos 1, 2 e 3. O complexo 3 foi avaliado
como pré-catalisador para as polimerizacdes de abertura de anel via metatese (ROMP), as
reacOes foram conduzidas em 25 e 50 °C usando uma razdo molar [NBE]/[Ru] = 5000, 3 uL de
EDA e um tempo de reacdo de 10 a 60 minutos. As melhores condi¢cdes de reacao
proporcionadas por esse catalisador foi em 50 °C e 60 min. Por fim, Complexo 3 também foi
avaliado em polimerizacdo de NBE via adi¢do, usando o metilaluminoxano (MAQO) como
cocatalisador, variando a razéo molar [Al]J/[Ni] de 1000 a 3000 e a temperatura de 30 a 90 °C,
fixando uma quantidade de 2,5 umol do complexo bimetalico. Os resultados das polimerizagdes
obtidas nas reacdes individuais indicaram uma bifuncionalidade do Complexo 3 em reacdes de

polimerizacdo de NBE via ROMP e via adigéo.

Palavras—chave: Complexo bimetalico. Catalisador bifuncional. ROMP. Polimerizagéo via
adicdo. Norborneno.




ABSTRACT

With the need for new polymeric materials that could experience advances in technology, the
search for polymers with sophisticated properties and architectures has become increasingly
attractive. The great challenge in the area of catalysis is the development of catalysts capable
of coupling mechanistically different reactions in a single system. Heterobimetallic catalysts
have gained great ascension in recent years due to their high selectivity and increased possibility
of modulating these complexes in the face of polymerization reactions. In this work, a
heterobimetallic catalyst of Ruthenium(I1) and Nickel(11) was developed with activity in ROMP
and addition polymerization reactions using norbornene (NBE) as monomer. The unpublished
compound  4-bromophenyl-bicyclo[2,2,1]hept-5-ene-2-carboxylate  (NBE-Aryl-Br) was
synthesized through Steglich esterification and used as a linker to make the center direction
sphere of nickel. The heterobimetallic complex [RuClz(n®-p-cymene)][( u-Schiff-pip)Ni(Aryl-
NBE)(PPhz)] (Complex 3) was synthesized from the reactions between fragments
[Ni(PPh3)2(Aryl-NBE)Br] (Complex 1) and [RuCI2(n6-p-cymene)((4-methylamino)-
piperidine)] (Complex 2). UV-Vis, FTIR, *H, BC, ¥P{1H} NMR and cyclic voltammetry
techniques were used to characterize the NBE-Aryl-Br ligand and complexes 1, 2 and 3.
Complex 3 was evaluated as a pre-catalyst for ring opening polymerizations via metathesis
(ROMP), reactions were conducted at 25 and 50 °C using a molar ratio [NBE]/[Ru] = 5000, 3
uL of EDA and a reaction time of 10 to 60 minutes. The best reaction conditions provided by
this catalyst were at 50°C and 60 min. Finally, Complex 3 was also evaluated in polymerization
of NBE via addition, using methylaluminoxane (MAQ) as cocatalyst, varying the molar ratio
[AI}/[Ni] from 1000 to 3000 and the temperature from 30 to 90 °C, fixing an amount of 2.5
umol of the bimetallic complex. The results of transient polymerizations in individual reactions
indicated a bifunctionality of Complex 3 in NBE polymerization reactions via ROMP and via
addition.

Keywords: Bimetallic complex. Bifunctional catalyst. ROMP. Polymerization via addition.

Norbornene.
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1 INTRODUCAO

A tentativa de combinar diferentes técnicas de polimerizacdo viva mecanisticamente
distintas fez com que houvesse um significante crescimento de estudos envolvendo
acoplamentos de rea¢des incompativeis. A polimerizacdo viva sdo reacbes em que as cadeias
poliméricas tendem a se propagar até que todo monémero seja consumido no sistema reacional.
O interesse por essas reacGes é impulsionado pelo desenvolvimento de novos materiais
poliméricos que exibam propriedades especificas e performances sofisticadas que supram os
requisitos das tecnologias emergentes nas areas bioldgica, eletrénica e mecanica. Neste sentido,
a combinacdo entre técnicas de polimerizacdo distintas tem se mostrado uma estratégia
interessante na sintese concertada de polimeros bem-definidos[1,2].

Um grande nimero de acoplamentos de diferentes métodos de polimerizagdo tem sido
desenvolvido para a obtencdo de copolimeros pela adi¢cdo sequencial dos mondmeros através
de uma polimerizacdo viva [1,3]. As desvantagens desta estratégia sdo: necessidade de protecédo
dos intermediarios, etapas de transformacdes, uso de varios catalisadores e iniciadores no meio
reacional, dentre outras. Portanto, o uso de catalisadores multifuncionais capazes de mediar
reacfes com mecanismos distintos apresenta muitas vantagens quando comparado ao méetodo
classico de sintese de copolimeros em bloco. Essa estratégia permite combinar mondmeros
incompativeis em uma macromolécula sem a necessidade de intervencGes durante a
polimerizacdo, oferecendo novas oportunidades no planejamento de novos materiais [3,4].

Nessa direcdo, o desenvolvimento de catalisadores multifuncionais para mediar a catalise
tandem de polimerizacGes controlada/viva incompativeis, em especial a polimerizacdo de
adicdo e a polimerizacdo por abertura de anel via metatese (ROMP), é de grande interesse na
sintese de materiais bem definidos. A principal vantagem da combinacdo entre essas trés
técnicas de polimerizacdo viva é a possibilidade de preparar copolimeros em bloco/enxertado
com estruturas bem definidas em termos de controle da massa molecular, possibilidade de

funcionalizagdo nas extremidades das cadeias e polimeros com baixa polidispersidade.

1.1 Catalisadores bifuncionais

Do ponto de vista pratico, as sinteses de copolimeros em blocos deveriam ocorrer em
um Unico sistema através de um catalisador bifuncional ou multifuncional capaz de mediar
reacOes de polimerizacdo mecanisticamente distintas [5]. Conforme a busca por estratégias que

levariam a obtencao de copolimeros com mais propriedades mecanicas, térmicas e solubilidade,
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logo diversos catalisadores duais passaram a ser planejados e sintetizados para alcangar os
requisitos necessarios das tecnologias emergentes, como por exemplo, Optica, eletronica e
medicina [6]. No entanto, catalisadores capazes de mediar mecanismos de polimerizacao
incompativeis ainda é um desafio da catalise, logo dentro da busca realizada foi encontrado
alguns trabalhos que conseguiram com éxito o acoplamento de duas rea¢fes em uma Unica
etapa através de um catalisador bifuncional [5].

Dentre os trabalhos encontrados, um catalisador dual foi alcancado a partir da
modificacdo do complexo de Grubbs 1G (1° Geragdo), 0 complexo de ruténio é um sistema
completo que foi funcionalizado com um iniciador de reacdo de polimerizagdo radicalar
controlada por transferéncia de atomo (ATRP). Além disso, o complexo se mostrou
prontamente ativo na polimerizacdo de ROMP de ciclooctadieno e ATRP em uma unica etapa

conforme a Figura 1 [5].

Cl,, P Cys CO,Me
cr’ PCy3 M
_______ C ?‘_t_%‘_l_'_s_%‘_‘_‘_‘!_r__‘?_‘_‘_%‘_l_______ a________________(_?_91)_9!!!!1_?_(9__1_)_!!)_1_9_0_9_______________,

Figura 1: llustracdo esquematica da sintese do copolimero dibloco via ROMP e ATRP através do catalisador de
ruténio em uma Unica etapa.
Fonte: Adaptado de Bernaetz (2006) [6].

Os catalisadores heterobimetélicos também tém sido altamente estudado e apresentam
grande potencial para catalise tandem homogénea, pois a combinacdo de funcionalidades
diferentes entre dois centros metalicos pode favorecer a combinagdo de mecanismos distintos,
bem como a interacdo entre 0s centros contribuir para a sua atividade catalitica [7]. Além disso,
outro trabalho envolvendo complexos heterobimetalicos, portando carbenos N-heterociclicos
(NHCs) em sua esfera de coordenagéo, demonstrou que esses catalisadores sdo potencialmente
ativos em reagdes tandem envolvendo transferéncia de hidrogénio e acoplamento Suzuki-
Miyaura [7]. Por fim, um complexo bimetélico de ouro e iridio foi reportado [8], o qual foi
utilizado para acoplar dois ciclos cataliticos mecanisticamente distintos, em que cada um fosse

exercido por um metal diferente.




15

1.2 Polimerizagao por Metéatese via Abertura de Anel - ROMP

A palavra metatese € uma combinacéo 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.

A metatese de olefinas foi inicialmente desprestigiada devido aos catalisadores
empregados serem extremamente sensiveis ao ar e a umidade. Além disso, se tratava de
misturas heterogéneas acarretando em produtos de baixa pureza, logo de dificil estudo [9]. No
entanto, houve uma ascensdo na metatese de olefinas ciclicas atraves da ROMP, pois novos
catalisadores passiveis a ligantes funcionalizados passaram a ser desenvolvidos para alcancar
todo potencial na formacéo de polimeros insaturados.

Os catalisadores de Grubbs sdo exemplos de espécies passiveis a funcionalizagdes e que
sdo explorados atualmente como precursores para a sintese de novos complexos ativos em
reacfes de ROMP. Esses catalisadores sdo capazes de mediar as reacdes de metatese sem
necessidade de adicdo de etil diazoacetato (EDA), pois ja possuem a ligacdo metal-carbeno,
além de serem relativamente estaveis ao ar. Assim, os polimeros formados na presenca desses
catalisadores apresentaram baixa polidispersidade e cadeias lineares com estruturas bem-
definidas e altas massas molares [10].

A ROMP ¢ catalisada por um complexo metal-carbeno que mimetiza a olefina ciclica,
na maioria das vezes essa espécie ativa € gerada in situ por um complexo precursor e um
iniciador como o EDA [11]. Trés etapas sdo fundamentais e reconhecidas nesse mecanismo de
polimerizacgdo via abertura de anel: iniciagdo; propagacao e terminacdo conforme a Figura 2.

A etapa iniciagdo consiste na formacdo da primeira unidade polimérica a partir da
espécie ativa, para isso a olefina ciclica se coordena no centro metalico e uma reacao periciclica
ocorre para que o intermediario metalociclobutano seja formado. Dessa forma, de modo
concertado, ha um rearranjo do intermediario para formacédo da primeira unidade polimérica,
sendo assim é necessario que os elétrons d do metal ocupem o orbitais p-n* da olefina havendo
a diminuicdo da ordem de ligacdo e, como consequéncia, a ligacdo é rompida finalizando a
etapa de iniciacdo [12]. Para que seja garantida uma polimerizacdo viva, a ligacdo metal-
carbeno é mantida ap0s a etapa de iniciacdo e a reacdo deve percorrer na etapa de propagacao
até que todo mondémero seja consumido ou um agente de transferéncia de cadeia esteja presente

dando fim a polimerizacédo [11].
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Figura 2: llutragdo esquematica da polimerizagdo por metatese via abertura de anel (ROMP).
Fonte: Adaptado de Masson (2021) [11].

1.3 Polimerizacgéo por Adicéo

A polimerizacdo de adicdo, também chamada de polimerizacao vinilica ou vinil/adicao,
é conhecida por oferecer polimeros de cadeias saturadas com alta estabilidade térmica e quimica
quando comparada & ROMP [13].

A vasta utilizagdo de polietileno para diversos fins tem incentivado o desenvolvimento de
pesquisas envolvendo a sintese de novos sistemas cataliticos para a polimerizacdo de adicao,
aprimorando 0s métodos existentes para a sintese desses polimeros. Dentre os catalisadores
utilizados na polimerizagéo de olefinas estdo os conhecidos Ziegler-Natta e os metalocénicos
[14-17]. Ambos diferem em termos de estrutura e tipo de metal de transicdo e, o mais
importante, na quantidade de sitios ativos que sdo formados no ato da polimerizacdo. Os
catalisadores Ziegler-Natta tém a capacidade de formar mais de um sitio ativo, enquanto os
metalocénicos sdo conhecidos por apresentarem um unico sitio ativo [14].

Apesar dos sistemas Ziegler-Natta serem utilizados com grande sucesso para producéo de
poliolefinas em escala comercial, alguns problemas e questées fundamentais ndo foram ainda
solucionados. Como os catalisadores sdo heterogéneos, poucas sdo as formas de se analisar
detalhadamente os comportamentos quimicos e fisicos do sistema. Por outro lado, os

metalocenos, sistemas homogéneos, sdo considerados como um importante desenvolvimento
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em tecnologia de catalisadores ap0s a descoberta dos sistemas Ziegler-Natta. A principal razdo
para a intensa atividade nessa area € que, comparada a tecnologia Ziegler-Natta convencional,
0s metalocenos oferecem algumas vantagens significativas de processo: sdo mais econémicos
e mais eficientes, ou seja, sdo mais ativos e mais especificos, produzindo assim polimeros com
propriedades especiais.[15-17] A superioridade dos catalisadores a base de metalocenos esta
associada a sua capacidade de atuar no controle da microestrutura do polimero obtido em
especial em relacdo a distribuicdo da massa molar, ao tamanho das ramificacbes e a
incorporacdo de comondmero (teor e distribuicdo composicional) para a producdo de
copolimeros.

Avancos significativos no uso de outros metais de transicao, tais como niquel, na reagdo
de polimerizacgdo de adicdo ocorreram a partir das pesquisas de Brookhart e colaboradores [18—
20]. Esses precursores, o-diiminas de Ni, tornaram-se muito atraentes devido a alta
produtividade e por exibirem grande tolerancia a grupos funcionais e, com isso, apresentarem
um alto potencial na copolimerizacdo de olefinas com comonbémeros polares. Esses
catalisadores produzem poliolefinas ramificadas usando apenas etileno como substrato, através
do processo caracteristico de mecanismo de deslocamento sobre a cadeia ou “Chain Walking”
conduzido por esses precursores. Nos ultimos anos, inUmeros artigos tém reportado o
desenvolvimento de catalisadores de a-diimina de Ni e Pd, com aspectos incluindo mecanismo
de deslocamento sobre a cadeia, estruturas de ligantes, diferentes mondmeros e propriedades
de polimeros [19, 20].

Dentre os mondmeros mais ativos na polimerizacao via adi¢do, o norborneno é o de
maior destaque por oferecer polimeros de alto massa molar e ser catalisado por diversos metais
de transicdo como Ni e Pd [13,14]. Os copolimeros produzidos a partir da polimerizacdo vinilica
de norborneno e outros mondmeros podem fornecer materiais com alto indice de refracéo e
propriedades Opticas de interesse industrial [21]. O copolimero de norborneno/eteno, por
exemplo, oferece estruturas poliméricas com alta temperatura de transicéo vitrea, estabilidade
térmica, quimica e excelente transparéncia [22].

Nesse sentido, para a obtencdo de copolimeros com propriedades e caracteristicas
moldaveis é imprescindivel que o processo de polimerizacdo ocorra de maneira controlada.
Portanto, a polimerizagdo de adi¢cdo mediada por complexos de coordenacdo produz polimeros
com uma estreita distribuicdo de massa molar e uma microestrutura bem definida [15,16].

A polimerizagdo por adi¢do também consiste em trés etapas fundamentais: Iniciacgéo,
propagacao e terminacdo. A origem da polimerizacdo acontece pela coordenacdo da primeira

espécie vinilica no orbital vacante do centro metalico para formagdo de um intermediario
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metalociclobutano. Em seguida, os elétrons m da olefina migram para o centro metélico sob um
rearranjo do intermediario e uma primeira unidade polimérica é formada. Na etapa de
propagacdo, o complexo monoalquilado continua propagando a cadeia através da mesma
sequéncia de reacOes iniciais. Na etapa de terminacdo ocorre a f-eliminacéo de hidreto, o
intermediario hidreto se coordena em um sitio vacante dando fim a polimerizacéao [25].

O metal empregado, temperatura, pressdo, co-catalisadores e impedimentos estéricos
exercidos pelos ligantes, influencia diretamente na p-eliminagdo de hidreto e,
consequentemente, na frequéncia de ramifagdes da cadeia. Nesse caso, uma unidade polimérica
se coordena por um sitio que da a possibilidade de obter cadeias ramificadas, que podem se

estender com o crescimento da cadeia subsequente (Figura 3) [18,19].
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Figura 3: llustragdo do mecanismo de polimerizagdo por adi¢do mediado por complexo metélico.

Fonte: Autoria propria.

1.4 Catalisadores Heterobimetalicos

O uso de complexos heterobimetalicos se tornou uma interessante pesquisa nos ultimos
anos, principalmente no que tange o seu uso como catalisadores na area de catalise. O
sinergismo recorrente entre 0s centros metalicos presentes leva a um aumento do potencial
catalitico. Além disso, esses sistemas se tornam ainda mais interessantes gragas a sua maior
seletividade quando comparada aos sistemas monometalicos [28].

Os catalisadores bimetalicos podem estar ligados através de uma ligagdo metal-metal

(tipo 1) ou através de um ligante em ponte (tipo 2) conforme a Figura 4. O catalisador do tipo
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1 refere-se a catélise multimetalica intramolecular e o segundo caso diz respeito a catalise

metélica intermolecular [28].

Ponte

Tipo 1 Tipo 2

Figura 4: llustracdo do catalisador tipo 1 (ligacdo metal-metal) e catalisador tipo 2 (ligacdo metal-grupo funcional
organico).

Fonte: Adaptado de Debjit Das [28].

As bases de Schiff sdo grupos funcionais comumente utilizados como ponte entre metais
de transicdo de complexos heterobimetalicos [11,21], seus orbitais p-i* possuem baixa energia
e sdo facilmente ocupados, logo a possibilidade de formacéao de ligacGes por retrodoacdo leva
a um consequente aumento da estabilidade dos centros metalicos [30]. Além disso, gracas a
facil modificacdo estrutural das bases de Schiff, em centros como o de Ni'' é possivel maior
controle dos efeitos estérico e eletrénicos [31].

1.5 Metais de transicao escolhidos

Avancos significativos no uso de metais na reacdo de polimerizacdo de adicéo
ocorreram na busca de catalisadores mais eficientes. Em especial, os catalisadores de niquel se
tornaram muito atraentes devido a elevada atividade catalitica, possibilidade de controle da
microestrutura do polimero em crescimento e baixa oxofilicidade, podendo assim polimerizar
mondmeros polares [16,17]. Muitos complexos de niquel sdo conhecidos como catalisadores
privilegiados para reacGes de alcenos, tais como oligomerizagdo ou acoplamento redutivo.
Esses catalisadores doam prontamente elétrons d para receptores-n, de modo que a ligagéo de
olefinas é facilmente ativada. Outro importante fator que os tornam competitivos é a grande
versatilidade e disponibilidade de sintese desses complexos, expandindo a possibilidade de
modulacéo da reatividade e seletividade dos catalisadores [32].

Dentre os varios metais usados como catalisadores em reagdes de ROMP, o ruténio é

uma escolha particularmente atrativa devido a fécil acessibilidade a um amplo ndmero de
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complexos metalicos com vérios ligantes diferentes, ao custo acessivel e a ampla faixa de
estados de oxidacdo acessiveis (— 2 a + 8). Catalisadores de Ru' apresentam-se altamente
seletivos frente a substratos funcionalizados em rea¢des de metatese, dada suas preferéncias
eletronicas por olefinas, pois o ion Ru'' € um bom doador-n de elétrons com configuragio 4d.°
de spin baixo [9,24,25]. Essa caracteristica torna os complexos de Ru'' uma excelente opcéo
para o desenvolvimento de catalisadores para reagdes de ROMP.

Essa habilidade de coordenacgédo a uma variedade de ligantes potencializa a capacidade
de complexos de Ru e Ni atuarem como catalisadores devido a possibilidade de modulagéo na
esfera de coordenacdo através de efeitos eletrdnicos e estéricos, requisito extremamente
importante no planejamento de catalisadores multifuncionais [35,36,37]. Dessay forma, a
selecdo adequada dos ligantes ancilares que perfazem as esferas de coordenacgao dos complexos
possui um papel primordial para se alcangar um ajuste fino desses catalisadores, propiciando
que estes atuem de maneira eficiente nas fronteiras dessas diferentes reagdes.

Com este trabalho, buscou-se desenvolver um novo catalisador heterobimetalico
bifuncional de ruténio/niquel, ativo e seletivo em reacdes de ROMP e polimerizacao de adicao.
Nesse catalisador também foi empregado o uso de ligantes com importancia eletrénica e
estérica para o controle das reacGes de polimerizacdo, bem como para sintonizar 0s centros
metalicos escolhidos (Ru''/Ni'). Além disso, a escolha dos ligantes foi baseada na busca por
um catalisador robusto, estavel frente a oxidagdo e & umidade. De modo particular, um ligante
estrategicamente funcionalizado de norborneno também foi sintetizado e introduzido no centro
de niquel. Desse modo, apds aplicacdo individual do catalisador em reacdes de ROMP e
polimerizacdo de adicéo, pretende-se acopla-los atraves de uma catalise tandem, onde a espécie
propagante da polimerizacdo de adi¢cdo contenha uma funcionalizacdo de olefina ciclica, a fim

de ser consumida como um monémero no sistema catalitico da reacdo de ROMP.

1.6 Proposta do trabalho

A ligacéo eficiente do p-cimeno através de trés sitios com metais de transicdo como
ruténio faz desse ligante uma importante estratégia para aquisicéo de catalisadores estaveis [38].
Além disso, catalisadores Ru-areno demonstraram resultados interessantes em relacdo ao
controle do massa molar de cadeia poliméricas obtidas a partir de olefinas ciclicas [27,28].

As aminas alifaticas sdo bastante utilizadas como ligantes que perfazem a esfera de

coordenacdo de metais como ruténio [11,21,29]. A justificativa do uso desses ligantes provem
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dos seus efeitos eletronicos, a piperidina, por exemplo, doa prontamente densidade eletronica
através de ligacGes-c e pode ser importante das etapas de iniciacdo de reacdes de ROMP.

Estudos em torno de reacGes de polimerizacdo de olefinas ciclicas mediadas por
complexos de ruténio demonstraram que o efeito eletrdnico dos ligantes sob o centro metélico
é um fator crucial nas etapas de formacdo da espécie ativa [39]. A trifenilfosfina, além de
fornecer uma alta densidade eletr6nica para os centros metalicos, pode ser facilmente labilizada
por questdes estéricas, logo, trata-se de um ligante atrativo na polimerizacao via adigdo mediada
por complexos de niquel, pois h& a necessidade de um sitio vacante para coordenacao da olefina.

Dentro da busca realizada, encontrou-se alguns estudos que buscavam a combinacao entre
0s mecanismos de polimerizacdes de adicdo vinilicae ROMP em um Unico sistema utilizando
metais de transicdo [37,38,39]. Buchmeiser (2017) obteve éxito na combinacdo dessas
polimerizagdes utilizando um ligante auxiliar em um complexo monometalico de titanio e altas
razdes de norborneno (cerca de 10.000 vezes em relacdo ao catalisador) [45].

Embora alguns sistemas ja foram reportados, nenhum complexo heterobimetalico de
ruténio e niquel capaz de realizar o acoplamento de mecanismos de polimerizacdo de adicdo e
ROMP através da tandem foi encontrado, o que nos impulsionou ainda mais na busca pelo
desenvolvimento de um catalisador ativo e capaz de mediar ambas as reacoes.

Com este trabalho, buscou-se desenvolver um novo catalisador heterobimetalico
bifuncional de ruténio/niquel, ativo e seletivo em reacdes de ROMP e polimerizacao de adicao.
Nesse catalisador também foi empregado o uso de ligantes com importancia eletrnica e
estérica para o controle das reacfes de polimerizacdo, bem como para sintonizar 0s centros
metalicos escolhidos (Ru''/Ni'").

Conforme a Figura 5, o complexo bimetalico inédito foi planejado para conter um
centro metalico de Ru" com quatro ligantes em sua esfera de coordenacéo, sendo um p-cimeno,
dois cloretos e uma amina ciclica de 6 membros, esperando atingir uma estrutura de banqueta
de piano, como ja reportado na literatura em trabalhos similares envolvendo catélise de reacGes
de ROMP usando norborneno [41]. Ja o fragmento de Ni' atuara nas polimerizagdes de etileno
e tera trés ligantes em sua esfera de coordenacéo, sendo um deles uma base de Schiff do tipo
N,O, uma PPhs e um mondmero de norborneno funcionalizado, esperando atingir uma
geometria quadrado planar distorcida, como ja demonstrado na literatura em complexos
similares [46]. Dessa forma, um novo catalisador com potencial para mediar reacdes de
polimerizag&o incompativeis foi almejado, pois dentro da busca realizada nenhum catalisador
heterobimetalico j& desenvolvido foi efetivo na catdlise tandem de reacbes de ROMP e
polimerizagéo de adigéo.




22

E10,CCH —Ruv Ni Et0,CCH =Ru Ni
Pollmcnz 1630
n ROMP u adicao

Ru Fragmento N1 Fragmento

<; b\\/ Ni
Ru
H I “ru gy n
u

JR
H,N
Oy H Bry, N \PPM PhsP/y,,  WPPhs
Ph;P™
&OH } Ph, P/ \PPh;

OH
% — D
OH Br
Figura 5: Proposta de trabalho para o acoplamento de dois mecanismos incompativeis: ROMP e polimeriza¢do

de adicéo.

Fonte: Autoria propria.

1.7 Linha do Tempo - LaCOM

Neste tdpico é destacado alguns trabalhos que foram publicados ao longo da linha do
tempo do grupo, e que foram muito importantes para a aquisicdo de conhecimentos que
influenciam diretamente nos projetos atuais (Figura 6). Antes de iniciar o desenvolvimento de
catalisadores heterobimetalicos, o Laboratério de Catalise Organometéalica e Materiais
(LaCOM) orientado pelo Professor Doutor VValdemiro Pereira de Carvalho Junior, ja trabalhava
com sistemas cataliticos que envolviam catalisadores monometalicos de Ruténio I1. O professor
Valdemiro coordenava um projeto de pesquisa financiado pela Fundacdo de Amparo a Pesquisa
do Estado de Séo Paulo (FAPESP) (Proc. 2013/10002-0). O projeto visava o desenvolvimento
de catalisadores monometéalicos de ruténio com atividade em reacdes ROMP (ring opening
metathesis polymerization) e ATRP (atom transfer radical polymerization), ou seja,
catalisadores bifuncionais. Em 2017 a aluna do grupo Patricia Borim publicou seu artigo
intitulado - Ru-dimethyl sulfoxide complexes as catalysts precursors for ROMP of norbornene
and ATRP of methyl methacrylate. O trabalho envolveu a sintese de um catalisador de Rull que
fosse prontamente ativo nas reacdes de ROMP e ATRP. O complexo de ruténio coordenado por
DMSO e trifenilfosfina atingiu rendimentos de 80% nas reagdes de ROMP e conversdes de até
24% nas reacdes de ATRP.

A contribuicdo eletrénica para o centro metalico é de fundamental importancia nas
etapas de ativacdo de olefinas. Assim, em 2018, o aluno André Hideki trabalhou com

complexos similares ao da aluna Patricia, entretanto, optou-se por utilizar os carbenos N-
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heterociclicos como ligantes de alta contribuicdo eletrénica e estérica para o complexo. O
catalisador foi ativo nas reacdes de ROMP e ATRP. A reacGes de ROMP atingiram cerca de
30% de rendimento, o baixo rendimento pode ter sido influenciado pelo sinergismo
NHC—Ru—S-dmso que faz com que a etapa de iniciacdo seja muito lenta. Ja as reacGes de
ATRP atingiram aproximadamente 80% de rendimento. Esse trabalho rendeu a publicagéo do
artigo intitulado - Accessible ring opening metathesis and atom transfer radical polymerization
catalysts based on dimethyl sulfoxide ruthenium(l1) complexes bearing N-heterocyclic carbene
ligands.

J& em 2020 a aluna Thais Regina visou o desenvolvimento de um catalisador
monometéalico de ruténio Il com maior robustez frente a umidade e oxidacéo. Dessa forma, a
aluna optou pelo uso de aminas secundarias e o p-cimeno na esfera de coordenacao do centro
de ruténio. As reacdes de ROMP atingiram 60% de rendimento e indice de polidispercidade de
1,38, indicando um bom controle dessas reagdes pelo catalisador. As reagdes de ATRP também
foram um sucesso com conversdes de aproximadamente 80%. A aluna publicou o artigo
intitulado - Dual catalytic performance of arene-ruthenium amine complexes for norbornene
ring-opening metathesis and methyl methacrylate atom-transfer radical polymerizations. Nessa
mesma linha de complexos com maior robustez, o aluno Douglas Poleto desenvolveu
catalisadores similares utilizando aminas priméarias que também apresentaram atividade em
reagc0es de ROMP e norborneno. Os maiores rendimentos de poliNBE foram obtidos com
[NBE]/[Ru] razdo de reacdo molar = 5000/1 na presenca de EDA a 50 °C por 60 min. O trabalho
foi publicado na revista Catalysis Today intitulado - In situ-generated arene-ruthenium
catalysts bearing cycloalkylamines for the ring-opening metathesis polymerization of
norbornene. Os trabalhos da aluna Thais Regina e Douglas Poleto foram publicados quando o
professor Valdemiro coordenava seu segundo projeto financiado pela Fundacdo de Amparo a
Pesquisa do Estado de Sao Paulo-FAPESP (Proc. 2018/06340-1).

Todos esses trabalhos com complexos monometalicos de ruténio descritos, assim como
outros ja publicados, foram de grande importancia para a criacdo de um Know how para a sintese
dos complexos heterobimetalicos atuais. Em 2021, o aluno Gustavo Henrique publicou seu
primeiro artigo com um complexo heterobimetalico de Ruténio Il e Niquel Il intitulado -
Ruthenium-nickel heterobimetallic complex as a bifunctional catalyst for ROMP of norbornene
and ethylene polymerization. O complexo foi ativo e seletivo, onde o centro de ruténio
apresentava atividade para reacfes de ROMP com rendimentos de até 50% e o centro de niquel
para as reagdes de polimerizacdo de etileno com rendimento méaximo utilizando razées de Al/Ni

de 2100. Em 2022, o aluno Patrik Gois desenvolveu um catalisador de Ruténio Il e Paladio Il
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com atividade nas reacbes de ROMP e etileno - Monometallic and heterobimetallic
ruthenium(ll) and palladium(ll) complexes based on a pyridine-hydrazone ligand as
bifunctional catalysts for ROMP of norbornene and ethylene polymerization. O grande
diferencial desses catalisadores heterobimetalicos é a contribuicdo sinérgica que pode haver
entre os centros metalicos e influenciar diretamente em suas atividades cataliticas.

Embora a maioria dos catalisadores descritos anteriormente apresentaram atividades em
mais de uma reacdo de polimerizacdo, caracterizando-os como catalisadores duais, nenhum
deles conseguiram acoplar duas ou mais reac6es de polimerizagdo em uma Unica etapa, ou seja,
realizar a catalise tandem. Nesse sentido, o grupo vem trabalhando para realizar o acoplamento
de reacOes de polimerizacdo mecanisticamente distintas e o0 presente catalisador

heterobimetalico foi pensado para as reacfes de ROMP e polimerizacdo de adicéo.
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Figura 6: Linha do tempo do Laboratério de Catélise Organometélica e Materiais

Fonte: Autoria propria.
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2 OBJETIVOS

v" Objetivo Geral
e Sintetizar um copolimero via acoplamento de técnicas de polimerizagédo
mecanisticamente distintas (polimerizacdo de adicdo e ROMP) mediada por um

catalisador bifuncional (complexo heterobimetalico de Ru'' e Ni'").

v Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar um complexo bimetalico de Ru'' e Ni" planejado a partir dos
complexos monometalicos sintetizados;

e Aplicar o complexo bimetalico em reacdo de polimerizacao de adicdo;

e Aplicar o complexo bimetalico em reacdo de polimerizacdo de olefinas ciclicas via
ROMP;

e Estabelecer correlacdes espectroscopicas e eletroquimicas para o complexo bimetalico
sintetizado frente a reatividade em catalise;

e Investigar o mecanismo de reacdo envolvido nas reacdes de polimerizacdo mediado pelo
catalisador planejado;

e Aplicar o complexo bimetalico no acoplamento da polimerizacao de adicdo/ROMP via

catalise tandem:;

e Avaliar as microestruturas, as distribuicdes de massa molar e as propriedades térmicas

dos polimeros obtidos e correlacionar com as caracteristicas do complexo bimetalico.

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Procedimentos Gerais

Todas as sinteses foram realizadas em atmosfera inerte, através de técnicas padrédo de
Schlenk. Utilizou-se o gas nitrogénio 5.0 (99,999%) e bomba de alto vacuo Edwards RV5,
acoplados a linha de Schlenk. Para realizacdo das sinteses e manipula¢fes foram utilizados
solventes de grau HPLC de procedéncia Aldrich. Os reagentes NiCl2.6H-0O, trifenilfosfina
(PPh3), n-butillitio, 5-norborneno-2-acido carboxilico, salicilaldeido, RuCls.xH20, 4-

(aminometil)piperidina, a-terpineno (CioHis), metilaluminoxano e etildiazoacetato foram
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obtidos da Aldrich e utilizados como recebidos. O THF foi seco utilizando s6dio metalico e

benzofenona como indicador de umidade. O diclorometano (CH2Cl,) foi seco com hidreto de

calcio (CaH.) e destilado em um bal&o de fundo redondo acoplado a um sistema de refluxo e

vidraria Dean Stark. Tolueno também foi seco com Hidreto de Calcio (CaH2) utilizando um

sistema de destilagdo como descrito para secagem do diclorometano. Para analises de RMN de

'H foram utilizados os solventes cloroférmio (padrdo interno TMS) e dimetilsuféxido

deuterados de procedéncia Aldrich.

Tabela 1. Teor e propriedades dos reagentes utilizados.

Reagente M.M. Estrutura/ Pureza P.F. P.E. D
(g/mol Formula °C) (°C) (g/m
) L)
Norborneno 94,15 @ 99%  44-46 96 -
Etildiazoacetato 11410 0 99% -22  140- 1,085
EDA x \)J\ 141
(EDA) N PN
Cloreto de Ruténio(lll) 207,43 RuCls.xH,0 40-49 - - 3,3
hidratado %
Hexafluorofosfato de 387.43 HsC—\_\ 98 % 244 - -
tetrabutilamonio e~ N,
(TBAPF6) ‘ _ '
PF, CH,4
a-terpineno 136,23 HIC: : > 97% -213  -99 0,85
CH,
H;C
4-(aminometil) 114,19 N 96% 25 200 1,49
piperidina B
H
Cloreto de Niquel(Il) 237,69 NiCl..6H,0 >98% - - -
5-norborneno-2-acido 138,07 _ >98% - - 1,129
carboxilico o
OH
Trifenilfosfina 262,29 PPh; >05,0 79-81 377 -
%
n-butillitio 64,06 /\/\Li 25M - - 0,693
Salicilaldeido 112,12 @\Ao 98% 1-2 197 1,146
OH
Metilaluminoxano - [(CH3)0,05(n-Cg)H- 7% 111 0,895

17J0,05Al0]n

Fonte: Autoria propria.

3.2 Instrumentacao

3.2.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho - (FTIR)
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As medidas de espectroscopia vibracional de absorcéo na regiéo do infravermelho foram
realizadas utilizando um espectrofotdmetro da marca Perkin EImer modelo Frontier, equipado
com médulo ATR de diamante. As medidas foram feitas no intervalo de 200 a 4000 cm~* com
resolucdo de +1 cm~! e 120 varreduras. Este equipamento pertence ao Laboratério de Catalise
Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologias/FCT — UNESP.

3.2.2 Espectroscopia de absorc¢ao na regido do ultravioleta-visivel - (UV-Vis)

Os espectros no UV-Vis foram obtidos a partir de solugdes de concentragdo 1,0 x 10
mol L~! dos compostos em cloroférmio (CHCIs) em cubetas de quartzo com 1 cm de caminho
Optico, na regido espectral de 800 a 200 nm (regido limite do equipamento) utilizando um
espectrofotémetro UV-Vis, Shimadzu, UV2600. O equipamento encontra-se no Laboratorio de
Catalise Organometélica e Materiais — LaCOM - Departamento de Quimica e Bioguimica,
FCT/UNESP.

3.2.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - (RMN)

Os espectros de RMN de *H, 3C e 3P{*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. Os tubos foram
selados e transferidos imediatamente para o equipamento afim de ndo comprometer a analise.
Este equipamento encontra-se na Central de Anélises Quimicas (CAQUI) do Instituto de
Quimica de S&o Carlos - USP e os estudos foram realizados em colaboragdo com o Prof. Dr.
Benedito dos Santos Lima-Neto.

3.2.4 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE)
As medidas de RPE foram realizadas em um espectrémetro Bruker ESR 300E, fonte de
microondas de banda-X ER 041 XK, controlador de temperatura B-VT 200 acoplado a uma
cavidade padrdo de ressonancia. Para analise, as amostras sélidas foram registradas a

temperatura do nitrogénio liquido.

3.2.5 Analise Elementar
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Os teores dos elementos C, H e N foram determinados na Central Analitica do Instituto
de Quimica de S&o Paulo, utilizando o equipamento da Perkin-Elmer modelo CHN 2400 na
Central Analitica do 1QSC.

3.2.6 Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um Potenciostato/Galvanostato
PGSTAT204 com modulo de impedancia, operando no software Mestre Nova 2.1.3. Os
experimentos foram realizados em CH2Cl> como solvente e concentragdo dos complexos de 1
x 10~ mol L%, sob atmosfera de nitrogénio, utilizando uma célula eletroquimica de 40 mL com
um sistema de trés eletrodos, sendo: 1) eletrodo de trabalho: disco de platina com diametro de
2 mm; 2) eletrodo auxiliar: fio de platina; 3) eletrodo de referéncia: Ag/AgCl em solugéo aquosa
saturada de KCI, hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (NBusPFs) (0,1 mol L) foi utilizado
como eletrolito suporte. Este equipamento pertence ao Laboratorio de Catélise Organometalica
e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

3.2.7 Cromatografia de permeacéo em gel (GPC/SEC)

As massas molares e a distribuicdo da massa molar dos polimeros foram determinadas
por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) utilizando um sistema Shimadzu Prominence
LC equipado com uma bomba LC-20AD, um desgaseificador DGU-20A5, um mdédulo 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 retengéo foi calibrado
com poliestireno monodisperso padrao utilizando THF de grau HPLC como eluente a 40 °C
com um fluxo de 1,0 mL min~. As curvas de calibracdo utilizadas foram de poliMMA e, de
poliSt para os polimeros de poliNBE obtidos. Para analises, as amostras dos polimeros retiradas
diretamente da reacéo foram solubilizadas em THF e pré-filtradas em filtros descartaveis de
teflon (0,45 pum) antes de serem injetadas para a andlise. Este equipamento pertence ao
Laboratorio de Catalise Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia/FCT — UNESP.

3.2.8 Calorimetria (Differencial Scaning Calorimetry - DSC)
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As analises térmicas dos polietilenos foram conduzidas utilizando um DSC SDT-
Q600TA) presente no Laboratorio de Materiais Ceramicos (LaMaC) da Faculdade de Ciéncias
e Tecnologia/FCT — UNESP. As amostras de aproximadamente 10 mg foram aquecidas de 25
até 700 °C utilizando fluxo de nitrogénio de 100 mL-min~! e taxa de aquecimento de 10

°C-min!.

3.2.9 Polimerizacéo de adicao

As polimerizagdes de adigdo foram realizadas em baldo de Shlenck de 100 mL, equipado
com barra magnética e sob purga de gas N.. As reacdes foram conduzidas utilizando NBE como
mondmero, variando a temperatura de 30, 60 e 90 °C. As raz6es MAO/Niquel utilizadas foram
de 1000 — 2500 variando de 500 em 500, tempo fixo de 15 min e tolueno como solvente. O
produto foi precipitado com etanol acidificado (10% HCI) e seco em estufa a vacuo. Os
procedimentos foram realizados no Laboratorio de Catélise Organometalica e Materiais —
LaCOM - Departamento de Quimica e Bioquimica, FCT/UNESP.

3.2.10 Reagdes de ROMP

Para realizacdo das reacdes de ROMP, dissolveu-se 1 mg de complexo em CHCI3 (2
mL) com uma quantidade apropriada de monémero (NBE), seguido pela adi¢do de EDA, sob
atmosfera inerte. A mistura reacional foi agitada em tempos de 10 a 60 minutos (variando de
10 e 10 minutos), a 25 e 50 °C. Ao final do tempo determinado adicionaram-se 5 mL de MeOH
e o polimero foi filtrado, lavado com metanol e seco numa estufa a vacuo a 40 °C até apresentar
massa constante. Os rendimentos relatados sdo valores meédios das reacBes cataliticas
executadas em duplicata. Os poliNBE isolados foram dissolvidos em THF para os dados de
GPC.

3.3 Sinteses

Inicialmente, foi obtido um ligante funcionalizado 4-bromofenil-biciclo[2,2,1]hept-5-
ene-2-carboxilato, NBE-Aril-Br, com a finalidade de ser utilizado na esfera de coordenacéo do
centro metalico de niquel para arquitetar um complexo final que possa acoplar dois mecanismos

de polimerizagéo distintos: ROMP e polimerizagéo via adi¢do. Desta forma, o ligante o, NBE-
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Aril-Br, foi sintizado a partir dos precursores 4-bromofenol e 5-norborneno-2-acido
carboxilico.

O complexo heterobimetalico de interesse foi sintetizado a partir de precursores
monometalicos de Ni" e Ru" contendo uma amina primaria funcionalizada que, a partir da
adicdo do salicilaldeido foi formada uma base de Schiff in situ, a qual conectou os dois
fragmentos metalicos a partir de uma ponte iminica (Figura 7).

4-bromofenil-biciclo

[2,2,1]hept-5-ene-2-carboxilato [Ni(PPh;),(Aril-NBE)Br| [RuClZ(qG-p-cimen0)((4-metilamina)—piperidina)] [RuClz(ns-p-cimeno)][(p—Schiff-pip)Ni(Aril-NBE)(PPh3)]
52y
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Figura 7: llustracdo do NBE-Aril-Br, espécies monometélicas e complexo bimetélico planejado.

Fonte: Autoria propria.

3.3.1 Sintese do NBE-Aril-Br

Em um baldo de 200 mL foi preparada uma solucdo com 0,928 g do 4-bromofenol (5,4
mmol; 1 equiv.) e 20 mL de acetonitrila. Em seguida, foi adicionado 1 mL de 5-norborneno-2-
acido carboxilico (8,1 mmol; 1,5 equiv.), 1,17 g de N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC; 8,1
mmol; 1,5 equiv.) e 1,97 g de 4-(dimetilamino)piridina (DMAP; 16,2 mmol; 3 equiv.). A
mistura foi agitada sob temperatura de refluxo (80 °C) durante 24 h. Apds a reacdo, a mistura
foi filtrada para a retirada do sélido branco. Em seguida, a solucéo foi rotaevaporada e o solido
amarronzado foi novamente dissolvido em 25 mL de éter etilico. A solucéo foi entdo adicionada
em um funil de separacéo e a fase organica foi lavada sequencialmente com acido cloridrico 1
molar (2 x 20 mL), solucdo saturada de bicarbonato de sodio (1 x 20 mL) e uma solucao
saturada de NaCl (1 x 20 mL). Por fim, a fase orgéanica foi separada e rotaevaporada, o sélido
bruto entdo foi isolado e purificado por coluna cromatogréfica para obtencdo de um o6leo
(Figura 8 e Figura 9) [47]. O rendimento obtido foi de 60%.
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Figura 8: llustracdo do mecanismo da esterificacdo de Steglich, adaptado para a sintese do NBE-Aril-Br.
Fonte: Adaptado de Steglich [48].
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Figura 9: Reacdo de formacdo do NBE-Aril-Br com um grupo haleto de arila.

Fonte: Autoria propria.

3.3.2 Sintese do complexo precursor [Ni(PPh3)2Clz]

Para sintese do complexo precursor [Ni(PPh3).Cl;], foram adicionados 4,41 g de PPh3
(16,83 mmol) e 2,0 g de NiCl2.6H.0 (8,41 mmol) separadamente em dois baldes de duas bocas
(100 mL) e realizado trés ciclos de vacuo/gas em ambos. No baldo contendo NiCl..6H20, 2 mL
de &gua destilada foram adicionados, seguido da adicdo de 25 mL de acido acético glacial
previamente desairado, enquanto que no bal&o contendo PPhs, 25 mL de &cido acético foram
adicionados. Os dois sistemas foram mantidos sob aquecimento de 60 °C até a completa

solubilizacdo dos reagentes. Em seguida, a solugédo de PPhs foi transferida para o baléo
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contendo a solucdo de cloreto de niquel e mantida sob agitacdo. Ap6s 5 min de reacéo,
observou-se 0 aparecimento de um precipitado verde-oliva. Ap6s 1 h de reacdo, o precipitado
foi filtrado em atmosfera inerte e secado sob vacuo por 24 horas, obtendo-se um rendimento de
80% (Figura 10) [49].

2PPh, Clis, o\ PPh3
, .

NiClL,.6H,0 i
HOAC Ph3P( ()

Figura 10: Reacéo de formagdo do complexo [Ni(PPhs)2Cl.].

Fonte: Autoria propria.

3.3.3 Sintese do complexo [Ni(PPhs)z(Aril-NBE)Br] (Complexo 1)

A sintese do complexo 1 foi realizada em duas etapas: Inicialmente, o complexo
[Ni(PPh3)4] foi obtido pela reducéo do [Ni(PPhs3).Cl.] na presenca de excesso de n-butillitio e
PPhs, seguido da adi¢do oxidativa com o NBE-Aril-Br [49].

Etapa 1: Em um baldo Schlenk (100 mL) contendo 1,5 g de [Ni(PPhs)2Cl2] (2,29 mmol)
e 1,80 g (6,87 mmol) de trifenilfosfina, foram adicionados 20 mL de tolueno seco e desaerado,
seguida pela lenta adicdo de 2,9 mL de n-butillitio. O sistema foi mantido sob banho de gelo
com cloreto de amdnio. A reacdo reagiu por 4 h (Figura 11).

Devido a alta reatividade do complexo formado (niquel no estado de oxidacdo O e com
um grande impedimento estérico pela presenca de 4 PPhs), o produto foi isolado no Schlenk de
reacdo sob atmosfera inerte de nitrogénio e foi utilizado logo em seguida para a préxima etapa
da reacéo.

Etapa 2: Uma solucdo contendo THF seco (20 mL) e o NBE-Aril-Br (17,58 mmol) foi
adicionado no Shlenck da reacdo anterior (Etapa 1) contendo o complexo [Ni(PPhsz)s]. O
sistema permaneceu sob agitagdo por mais 4 horas. A solucédo foi mantida sob resfriamento por
12 h; em seguida, 30 mL de pentano desaerado foram adicionados para forcar a precipitagéo. O
precipitado foi filtrado via canula e lavado com pequenas por¢oes de THF (4 x 5 mL) (Figura

11). O rendimento obtido foi de 30% considerando a etapa anterior.
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Figura 11: Reacdo de formacdo do complexo 1.
Fonte: Autoria propria.

3.3.4 Sintese do complexo precursor [RuClz(p-cimeno)]2

A um baldo de duas bocas de 150 mL foram realizados trés ciclos de vacuo/gas e
adicionados 25 mL de etanol previamente desairado, seguido da adi¢do de 1,0 g de RuClz.xH20
(3,82 mmol). Apds a solubilizagdo do solido, 1,36 mL de a-terpineno (8,41 mmol) foram
adicionados. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética e refluxo por 4 h. Deixou-se 0
sistema resfriar a temperatura ambiente, em seguida o volume foi reduzido pela metade sob
vacuo. O baldo reacional foi deixado sob refrigeracdo por 12 h. Os cristais marrom-
avermelhado obtidos foram filtrados via cénula e lavados com éter etilico previamente
desairado (3x10 mL). O produto foi seco sob vacuo por 2 h, apresentado um rendimento de
82% (Figura 12) [50].

-

EtOH
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Figura 12: Reacéo de formacdo do complexo [RuCly(n8-p-cimeno)]..

Fonte: Autoria propria.
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3.35 Sintese do complexo [RuCl2(né-p-cimeno)((4-metilamina)-piperidina)]
(Complexo 2)

A um Shlenck de 100 mL foram adicionados 25 mL de diclorometano seco e
previamente desairado mantido sob atmosfera inerte, seqguida da adi¢do de 200 mg (0,33 mmol)
do complexo precursor [RuClz(p-cimeno)].. Apds a solubilizagdo do composto, 74 uL (0,80
mmol) da amina 4-aminometil(piperidina) foram adicionados ao sistema. A reagéo ocorreu sob
agitacdo magnética por 4 h. A solucdo laranja-avermelhada formada foi totalmente seca
borbulhando Ny para obtengdo do produto final, um sélido laranja. O produto obtido foi
lavado via canula com éter gelado e previamente desairado. O produto foi seco sob vacuo,
obtendo um rendimento de 77% (Figura 13) [41].

2 amina i

. H

~N

CH,Cl, ZC%‘VRU\N‘
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Figura 13: Reacdo de formacdo do complexo 2.

Fonte: Autoria prépria.

3.3.6 Sintese do complexo bimetalico Ni(l1)-Ru(ll) [RuClz(n8-p-cimeno)][(u-Schiff-
pip)Ni(Aril-NBE)(PPhs)] (Complexo 3)

O complexo bimetalico de ruténio(ll) e niquel(Il) foi obtido a partir da reacdo entre o
complexo 1 e o complexo 2 com uma quantidade estequiométrica de salicilaldeido (Figura 14).

Para reacédo de obtencgéo do bimetalico, todos os reagentes foram utilizados na proporc¢éo
1:1:1 eqv. Assim, 15 mL de DCM previamente secos e desairados foram adicionados a um
Schlenk de 100 mL contendo 200 mg (0,228 mmol) do complexo 1 e 96 mg (0,228 mmol) do
complexo 2, seguido da adicdo de 25,7 pL de salicilaldeido (0,23 mmol). O sistema foi mantido
sob agitagdo magnética por 12h. O volume reacional foi reduzido para aproximadamente 5 mL
através de um fluxo positivo de Nzg. Apés a reagdo, 20 mL de pentano desairado foram
adicionados a mistura. A agua-mée foi removida por filtragdo via canula em atmosfera inerte,

em seguida o complexo foi lavado com éter etilico (3 x 5 mL) e seco a vacuo e isolado.
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Figura 14: llustracéo esquematica da rea¢do de desenvolvimento do complexo bimetalico de ruténio/niquel como

catalisador multifuncional.

Fonte: Autoria propria.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese e caracterizacdo do NBE-Aril-Br

A sintese da molécula inédita (NBE-Aril-Br) foi realizada com base na esterificacao de

Steglich [26,25], porém, embora ja utilizada para obtencdo de diversos ésteres, para 0 composto

proposto é desconhecida. O produto obtido foi purificado em coluna cromatogréafica e, em

sequéncia, caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e ressonancia

magnética nuclear (RMN de H e *C).

A sintese do NBE-Aril-Br envolve diversos reagentes de partida, além disso, ha a

formacédo da diciclohexilureia e DCU, como subproduto da reacdo [47]. Nesse sentido, embora

a pratica de lavagem por extracdo com diversos solventes seja necessaria, ndo foi suficiente

para obtencdo de um composto puro. Mesmo com as inumeras lavagens, estiramentos

caracteristicos de reagentes como 4-bromofenol e N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC) podem

ser observados no espectro do NBE-Aril-Br conforme a Figura 15.




v(O-H)

—DCC '__-
—— NBE-Aril-Br
4-bromofenol

Figura 15: Espectro de FTIR do NBE-Aril-Br anterior a coluna cromatogréfica.

Fonte: Autoria prépria.
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Uma banda em 3144-3451 cm™ no espectro do NBE-Aril-Br foi atribuida ao

estiramento v(O-H) proveniente do 4-bromofenol, indicando a presenca do mesmo no produto

final. Além disso, um estiramento em 2112 cm™! referente a ligagdo v(N=C=N) da N,N’-

diciclohexilcarbodiimida, também pode ser observado no espectro do produto de interesse,

dando indicios da obtencdo de um produto impuro. Logo, uma técnica mais apropriada, como

a cromatografia em coluna, foi evidentemente necessaria para a purificagdo do NBE-Aril-Br.

Dessa forma, uma mistura de hexano e cloroférmio (4:1) foi utilizada como fase mével para a

realizacdo da técnica, como consequéncia notou-se uma considerdvel mudanga nas

caracteristicas visuais do produto apos a realizacdo do procedimento, conforme a Figura 16.
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1 CHCl;/4 Hexano

Figura 16: llustragdo do produto antes e apds a coluna cromatogréafica usando mistura de cloroférmio e hexano
(4:1) como fase movel e silica em gel como fase estacionaria.

Fonte: Autoria propria.

Como pode ser notado pela Figura 16, ap6s a realizacdo da técnica de cromatografia
em coluna foi obtido um 6leo como produto final. A importancia da técnica é ainda mais
evidente quando observado o espectro da Figura 17, os estiramentos v(O-H) do 4-bromofenol
e v(N=C=N) da N,N’-diciclohexilcarbodiimida foram ausentes no espectro do NBE-Aril-Br,

dando indicios de que o procedimento de purificacdo foi bem sucedido.
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v(O-H)

——DCC' --
—— NBE-Aril-Br
4-Bromofenol

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Figura 17: Espectro de FTIR do NBE-Aril-Br ap6s a coluna cromatografica.

Fonte: Autoria prépria.

Os NBE-Aril-Br, juntamente com os reagentes 5-Norborneno-2-acido carboxilico
(NBE-COOH) e 4-Bromofenol, foram analisados por espectroscopia na regido do
infravermelho. Os principais estiramentos foram identificados (Figura 18), enquanto os valores
de numero de onda dos principais estiramentos estdo sumarizados na Tabela 2.

A partir dos espectros vibracionais dos reagentes e do produto, foi possivel observar a
banda diagnoéstico do estiramento v(C=0) no espectro do NBE-Aril-Br e NBE-COOH, a qual
sugere fortemente a formacdo do produto. Observa-se que houve um deslocamento no
estiramento v(C=0) do NBE-COOH (1697 cmt) em relagdo ao produto final (1759 cm™2).
Além disso, o0 estiramento v(=C-Br) (1064 cm™) ¢ evidenciado no produto e no 4-Bromofenol,
dando indicios de que a sintese de esterificacdo prosseguiu corretamente. Outro sinal importante
a ser destacado é o estiramento da banda v(C-O), o qual sofreu um deslocamento do NBE-
COOH (1218 cm™?) para um menor niimero de onda no produto final (1199 cm1). Por fim,

outra banda diagnostica analisada foi a auséncia do estiramento v(O-H) no produto final (2925-
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3572 cm™1), antes presente no 4-Bromofenol, sugerindo fortemente que a esterificagdo ocorreu

COm sucesso.
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Figura 18: Espectroscopia na regido do infravermelho do 4-Bromofenol (laranja), NBE-Aril-Br (azul) e NBE-
COOH (vermelho).

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 2. Valores das bandas caracteristicas dos espectros de absorcdo na regido do

infravermelho para os compostos 4-Bromofenol (laranja), NBE-Aril-Br (azul) e NBE-COOH

(vermelho).

AtribuicGes 4-Bromofenol NBE-Aril-Br NBE-COOH

v(O-H) 2925-3572 cm!

v(=C-H) 3071 cm™ 3077 cm™
v(C=C) 1429-1485 cm™ 1398-1479 cm?

v(-C-H) 2866-2959 cm™ 2866-2959 cm™
v(C=0) 1759 cm! 1697 cm™!
v(C-0) 1218 cm 1199 cm™!

v(=C-Br) 1064 cm 1064 cm!

Fonte: Autoria propria.
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O NBE-Avril-Br foi caracterizado por RMN de *H em CDCl; (Figura 19). Segundo a
literatura, os sinais de hidrogénio de anel aromatico (CHar) aparecem na regido de 6,50 e 8,00
ppm como um duplo dubleto [51]. Neste sentido, foi observado dois sinais (CHar) nesta regiao
entre 6,00 e 8,00 ppm, (4H, CHa) atribuidos aos hidrogénios aromaticos. O sinal do solvente
CDCl3 aparece em 7,26 ppm como um simpleto [52]. Os hidrogénios =CH do cicloalceno
sofrem o efeito anisotrdpico, logo aparecem entre 6,29 (1H, =CH, J = 5,7 Hz) e 6,00 ppm (1H,
=CH, J = 5,8 Hz) como dois duplos dubletos. Os sinais dos hidrogénios dos metinos ligados
diretamente aos carbonos alénicos do cicloalceno sdo adjacentes e aparecem em 3,41 ppm (1H,
-CH) e 3,23 ppm (1H, -CH, J = 9,3 e 3,3 Hz). Em seguida, é possivel identificar o sinal do
hidrogénio do metino (1H, -CH) ligado ao carbono adjacente a carbonila. Por fim, os
hidrogénios metilénicos do cicloalceno aparecem como sinais sobrepostos dificultando a

definicdo da multiplicidade entre 1,00 e 2,50 ppm.
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Figura 19: Espectro de RMN de *H do NBE-Aril-Br em CDCls.

Fonte: Autoria prépria.

O NBE-Aril-Br também foi caracterizado por RMN de *3C (Figura 20). Para a analise

foi empregado o método de DEPTqg 135, o qual também identifica carbonos quaternarios
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juntamente com carbonos metilénicos na fase negativa do espectro. Os carbonos de metilas e

metinos aparecem na fase positiva.
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Figura 20: Espectro de RMN de *3C do NBE-Aril-Br em CDCls.

Fonte: Autoria propria.

Com base na Figura 20 todos os carbonos foram identificados, os deslocamentos

quimicos estdo sumarizados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores dos deslocamentos quimicos do RMN *3C para o NBE-Aril-Br.

Carbono 8 °C (ppm)
a 29,36
b 42,62
c 43,44
d 45,85
e 49,66
f 118,44
g 132,60
h 138,29
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i 123,76
J 150,13
k 172,90
| 131,93

Fonte: Autoria propria.

4.2 Sintese e caracterizacao para o complexo precursor [Ni(PPh3)2Clz]

Os resultados das andlises espectroscopica e eletroquimica obtidas para o complexo
[Ni(PPh3).Cl2] foram ao encontro dos resultados j& reportados para esse precursor [11]. A
Tabela 4 apresenta os valores tedricos e experimentais referentes ao teor de carbono (C) e
hidrogénio (H) para o complexo [Ni(PPhz)2Cl2] com formula molar CzsHzoCI2NiP2. Os valores
experimentais aproximaram-se dos teodricos para o complexo [Ni(PPhz)2Cl2], em relacdo aos

teores de C e H, o que nos dé indicios da formacao da espécie desejada.

Tabela 4. Valores teoricos e experimentais da Analise Elementar de C e H para [Ni(PPhs)2Cl2].

Complexo Teor (%) Teorico (%) Experimental (%)
Ni(PPh3)2Cl> C 66,10 66,62
H 4,62 4,56

Fonte: Autoria propria.

O complexo [Ni(PPhz)2Cl2], juntamente com o precursor NiCl2.6H20 e do ligante livre
PPhs, foram analisados por espectroscopia na regido do infravermelho. Os principais
estiramentos foram identificados na Figura 21, os valores de nimero de onda estdo reportados
na Tabela 5.

A partir dos espectros de infravermelho dos precursores e do produto de interesse, é
possivel notar evidéncias que sugere a formacdo do produto através de estiramentos
diagndsticos para identificacdo do mesmo. Observou-se que a banda alargada do estiramento
v(O-H), das moléculas de adgua adsorvidas no reticulo cristalino do sal de niquel, é ausente no
espectro do complexo [Ni(PPh3)2Cl2]. Além disso, nota-se que o estiramento v(P-C) (1089
cm™Y), referente a trifenilfosfina livre, também foi observado, com maior energia (1095 cm™?)
no espectro do produto final. Por fim, a presenca do estiramento v(Ni-Cl) em 346 e 338 cm™*

foi atribuida no espectro do NiCl..6H20 e complexo [Ni(PPh3).Cl2], respectivamente.
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Figura 21: Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) para [Ni(PPhs).Cl;] (verde oliva), NiCl,.6H,0O

(verde claro) e PPhs (azul).

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 5. Principais bandas para formacdo do complexo [Ni(PPhs)2Cl;]

Atribuigdes NiCl2.6H20 [Ni(PPh3)2Clz] PPhs
v(O-H) 2925-3572 cm™
v(=C-H) 3038-3098 cm™ 2973-3080 cm™
v(C=C)ar 1500-1400 cm™ 1500-1400 cm™
v(P-C) 1095 cm™! 1089 cm™
v(Ni-Cl) 346 cmt 338 cm™

Fonte: Autoria prépria.

A voltametria ciclica é de suma importancia na caracterizacdo de complexos, pois

permite verificar a influéncia no potencial redox causado pela modificacdo de ligantes na esfera

de coordenagdo do centro metalico. Portanto, o complexo [Ni(PPhsz).Clz] foi analisado por

voltametria ciclica e 0 seu comportamento eletroquimico € mostrado na Figura 22. A partir da

varredura anodica do complexo [Ni(PPhs)2Cl], é possivel observar um processo de oxidagéo

em 1,48 V associado ao par redox Ni'"""'. Como um processo de reducio de mesma intensidade
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ndo foi observado no sentido catodico, o complexo apresenta um comportamento eletroquimico

irreversivel.

I (uA)

-4 - T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E (V vs. Ag/AgCI)

Figura 22: Voltamograma ciclico do complexo [Ni(PPhs).Cl;] em CH.Cl,. Velocidade de varredura de 100
mV.s%; janela de potencial variando de 0,0 a 2,0 V; [Ni] = 1,0 mmol L™%; eletrolito suporte [n-BusNPFg] = 0,1
mol L%

Fonte: Autoria prépria.

4.3 Sintese e caracterizacdo do complexo [Ni(PPh3)2(Aril-NBE)Br] (Complexo 1)

A sintese do complexo 1 foi realizada em duas etapas: Inicialmente, o complexo
precursor [Ni(PPhs)2Cl2] foi reduzido para formacdo do tetrakis-[Ni(PPhs)s] na presenca de
PPhz e, em seguida, foi reagido com NBE-Aril-Br para se obter o complexo planejado a partir
do mecanismo de adicdo oxidativa. A adicdo oxidativa ocorre com a remocgao formal de dois
elétrons do centro metélico a partir de sua insercdo em ligacdes do tipo H-H, O-0O, C-X, etc.
Dessa forma, a quebra de uma ligacdo H-H, por exemplo, é acompanhada da formacao de duas
ligagdes M-H e oxidacdo simultanea do centro metalico. A adi¢do de moléculas apolares forma
preferencialmente produtos cis, no entanto, as condigdes reacionais, bem como o impedimento
estérico dos ligantes, podem levar a isomerizacdo e formacao de produtos trans, como por

exemplo, complexos com ligantes fosfinicos volumosos [53]. Por fim, é importante destacar
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gue esse mecanismo prossegue com o aumento do nimero de coordenacao do centro metalico,
logo complexos saturados com 18 elétrons devem gerar sitios ativos para sofrerem essas reagdes
[53].

O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), ressonancia magnética
nuclear (RMN de 3!P{*H}) e voltametria ciclica.

A formacdo do complexo 1 foi analisada inicialmente por espectroscopia na regido do
infravermelho. No espectro da Figura 23, os principais estiramentos do produto obtido foram
identificados, juntamente com o complexo precursor [Ni(PPhs).Cl2)] e do NBE-Aril-Br. O
espectro na regido do infravermelho do ligante apresenta uma banda v(C=0) (1759 cm™), a
qual também foi deslocada e com menor intensidade no complexo 1 em 1734 cm™.
Estiramentos referente as ligagdes v(C-H sp® (2800-3021 cm!) foram observadas nos
espectros do NBE-Aril-Br e complexo 1, bandas atribuidas a estiramentos v(C-H)ar (3074
cm~1) dos anéis aromaticos também foram observadas nos trés espectros. Além disso, foi notado
bandas v(C=C) do alceno ciclico na regido de 899-910 cm no ligante e complexo 1, sugerindo
fortemente a coordenacdo do NBE-Aril-Br. O espectro do ligante mostra uma banda em 1070
cm~referente ao estiramento v(C-Br), a qual ndo foi observada no complexo 1 dando indicios
da coordenacdo do NBE-Aril-Br no centro niquel, que ocorreu pelo mecanismo de adicdo
oxidativa, com a clivagem da ligacdo C-Br. Os estiramentos v(C-P) (1090-1097 cm!) também
foram observados nos espectros do precursor e complexo 1, comparados na Figura 23. Por fim,
uma deformacdo angular simétrica (cis) referente a ligacdo v(HC=CH)cis caracteristica do
norborneno é observada em 915 cm no espectro do NBE-Aril-Br e deslocada para uma menor
energia (894 cm™) no espectro do complexo 1. As energias dos modos vibracionais estdo

sumarizadas na Tabela 6.
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— NBE-Aril-Br "
Complexo 1 PhPTCI -
—— [Ni(pph,),C1] ve=0)
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Figura 23: Espectroscopia na regido do infravermelho do NBE-Aril-Br (laranja), complexo 1 (azul) e
[Ni(PPh3)2Cl2)] (vermelho).
Fonte: Autoria propria.

Tabela 6: Valores das bandas caracteristicas dos espectros de absorcdo na regido do
infravermelho para os compostos NBE-Aril-Br, complexo 1 e [Ni(PPhz)2Cl2)].

Atribuicdes NBE-Aril-Br Complexo 1 [Ni(PPh3)2Cl2)]
v(C=C) 1433-1478 cm™ 1433-1478 cm? 1433-1478 cm™
v(C-H)ar 3048 cm™ 3048 cm™ 3048 cm™
v(C-Br) 1070 cm
3(C=C)cis 915 cm 894 cm™
v(C-P) 1097 cm! 1090 cm™?
v(C=0) 1759 cm™ 1734 cm™

Fonte: Autoria propria.

O complexo 1 foi analisado por espectroscopia na regidao do UV-Vis e todos 0s espectros
eletrénicos foram obtidos em um intervalo de 200-800 nm usando CH2Cl> como solvente. Os

espectros de absorcao para o complexo precursor [Ni(PPhs)2Cl.)] e complexo 1 foram plotados
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em um Unico grafico (Figura 24) para uma analise comparativa. Os espectros dos complexos
mostraram uma banda absorcao intensa em 232 nm, correspondentes as transferéncias de cargas
intraligante relacionadas ao NBE-Aril-Br e/ou trifenilfosfina. Um ombro de menor energia (318
nm) do complexo precursor sao tipicas de transicdes LMCT para complexos do tipo P-Ni-X (X
= Cl, Brou I) [54]. Por fim, a presenca de uma banda de absor¢do em 356 nm, antes ausente no
complexo [Ni(PPh3).Cl.], foi observada no produto. Segundo a busca realizada, complexos do
tipo P-Ni-Br apresentam bandas de baixa intensidade caracteristicas de transicdes d-d nessa
regido de 356 nm [54]. Além disso, essa mudanca na esfera de coordenacdo € um indicio que a

reacdo a partir da espécie precursora originou um novo produto.
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Figura 24: Comparacéo entre os espectros de absor¢do na regido do UV-vis entre o complexo [Ni(PPh3).Clz)] e 0
complexo 1 em CH,Cl, a 25°C; [Ni] = 0,2 mmol.L™.

Fonte: Autoria propria.

A presenga de ligantes fosfinicos na esfera de coordenagéo do complexo 1 inicialmente
planejado permitiu que a técnica de ressonancia magnética nuclear para ntcleos de *:P{*H}
fosse aplicada, logo foi possivel identificar a presenca de trifenilfosfina no centro de niquel da
espécie monometalica (Figura 25).

Conforme o espectro de RMN de 3P{*H} da amostra, um simpleto bem definido em

22,539 ppm pdde ser observado, confirmando a presenca das trifenilfosfinas no centro metélico.
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Além disso, a presenca desse sinal para o complexo 1 também sugere que ambas as

trifenilfosfina sdo equivalentes por compartilhar 0 mesmo ambiente quimico atestando a

configuracao trans.

22,53 ppm

o

190 170 150 130 110 90 80 70 60 S50 40 30 20 10 O

Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 25: Espectro de RMN de 3P{*H} do complexo 1 em DMSO-Ds.

Fonte: Autoria prépria.

A geometria do complexo 1 foi otimizada usando DFT (density functional theory) e esta

representada na Figura 26. Os detalhes tedricos envolvendo distancia e angulos de ligagdes

selecionados estdo apresentados na Tabela 7. A estrutura molar do complexo 1 revelou uma

geometria de quadrado planar com distor¢des quando comparada com uma geometria quadrado

planar perfeita entorno do centro metalico. A distancia entre o Ni'' e o anel aromatico [1,9188
A], Ni-P [2,2289(1) e 2,2529(2) A], Ni-Br [2,3812 A] e o angulo Br-Ni-Ph [172,498°] sdo
proximos do esperado para complexos tetracoordenados com configuragdo d® e de complexos

similares portando grupos aromaticos e fosfinicos [46].
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Tabela 7: Parametros geométricos para complexo 1 - Distancias de ligacdo (A) e angulos de

ligacoes (°).

Parametros Geométricos Ni
Ni-Ph 1.9188 A
Ni-P 2.2289;
2.2529 A
Ni-Br 2.3812 A
Br-Ni-Ph 172.498°
P-Ni-Br 94.184;
92.128°
P-Ni-Ph 86.168;
87.117°

Fonte: Autoria propria.

Figura 26: Otimizag8o da estrutura do complexo 1.

Fonte: Autoria prépria.

A fim de verificar o grau de confiabilidade para a estrutura proposta, o espectro de
absorcéo para o complexo 1 foi obtido por DFT (Figura 27) nos parametros experimentais
(25 °C e em CH2Cl,). A proximidade entre os espectros tedrico e experimental sugere

confiabilidade na analise da estrutura do complexo monometalico de niquel.
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Figura 27: Comparacdo entre espectro tedrico e experimental para complexo 1.

Fonte: Autoria propria.

O potencial redox de catalisadores é fundamental para a sua atividade catalitica em
reacOes de polimerizacdo de adicdo, pois o potencial de oxidacdo pode indicar a acessibilidade
dos elétrons dos orbitais homo do centro metéalico, importantes na etapa de ativacao de olefinas.
Um outro parametro interessante que pode ser verificado a partir do estudo eletroquimico é
estabilidade do complexo, pois complexos com maior potencial redox sdo mais estaveis a
sofrerem oxidag&o [55].

O complexo 1 teve seu comportamento eletroquimico avaliado por voltametria ciclica
em uma velocidade de varredura de 100 mV.s™, janela de potencial variando de 0,9 a 2,0 V,
[Ni] = 1,0 mmol L~ e usando [n-BusNPFs] como eletrdlito suporte. O voltamograma ciclico da
Figura 28 mostra um processo de oxidagio em 1,55 V referente a interconversdo Ni'"""' sendo
este processo claramente irreversivel, pois ndo ha nenhum processo de redugdo correspondente
no sentido catodico. O processo de oxidacdo em maiores potenciais do complexo 1, quando
comparado com a espécie precursora da Figura 22, sugere que houve mudanca na esfera de

coordenacdo do precursor e a formacéo de uma espécie mais estavel frente a oxidacéo.
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Figura 28: Voltamograma ciclico do complexo 1 em CHCl.. Velocidade de varredura de 100 mV.s™*; janela de
potencial variando de 0,9 a 2,0 V; [Ni] = 1,0 mmol L, eletrélito suporte [n-BusNPF¢] = 0,1 mol L2,

Fonte: Autoria propria.

4.4 Sintese e caracterizacao do complexo precursor [RuClz(p-cimeno)]2

A sintese do complexo precursor [RuClz(p-cimeno)]2 ocorreu a partir da reacdo entre
RuClz.xH20 e a-terpineno, utilizando etanol como solvente durante 4 horas em temperatura de
refluxo. O produto foi caracterizado por ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H) (Figura
29).

Os hidrogénios aromaticos (8H, CHar) encontram-se no mesmo ambiente quimico, logo
é possivel observar dois dubletos em 5,45 e 5,34 ppm com constantes de acoplamento iguais (J
= 6,00 Hz). Conforme a regra de separacédo spin-spin (n+1), os hidrogénios (1H, -CHCC, J =
6,9 Hz) dos grupos isopropil aparecem em um unico septeto em 2,90 ppm, pois sdo
equivalentes. Os hidrogénios metilicos do anel do p-cimeno (6H, CH3-Ar) ndo acoplam com
outro hidrogénio e um Unico simpleto em 2,16 ppm pode ser observado no espectro de RMN.
Por fim, os hidrogénios metilicos dos grupos isopropil (12H, 4 CH3(CH), J =7,00 Hz) aparecem

em 1,28 ppm como um dubleto e sdo os mais blindados, logo sentem menos 0 campo magnético.
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Figura 29: Espectro de RMN de *H do complexo [RuClx(p-cimeno)]. em CDCls.

Fonte: Autoria propria.

45 Sintese e caracterizacdo do [RuCl2(n®-p-cimeno)((4-metilamina)-piperidina)]

(Complexo 2)

O complexo 2 foi sintetizado a partir da reacdo do precursor [RuClz(p-cimeno)]: e 4-
(aminometil)piperidina. A andlise elementar do complexo 2 foi realizada e os resultados
tedricos e experimentais foram aproximados. Além disso, as técnicas de espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis),
ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H) e voltametria ciclica foram empregadas para a
caracterizacdo. O calculo da absortividade molar também foi realizado para o complexo 2 em
diferentes concentracgdes utilizando 0 UV-vis.

Os valores referentes a porcentagem tedrica e experimental do teor de carbono (C),
hidrogénio (H) e nitrogénio (N) no complexo 2 sdo apresentados na Tabela 8. A proximidade
dos valores tedricos e experimentais mostram a concordancia dos resultados, sugerindo a
obtengdo do complexo 2, inicialmente planejado. Dessa forma, a coeréncia dos resultados em
relacdo aos teores de C, H e N sugere que houve o rompimento da espécie dimérica [RuClx(p-
cimeno)]> e coordenacdo da amina 4-aminometil(piperidina), para formacdo de espécies

mononucleares de ruténio.
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Tabela 8. Valor tedrico e experimental da analise elementar de C, N e H para o complexo 2.

Teor (%) Tedrico (%) Experimental (%)
C 45,71 45,92
H 6,71 6,87
N 6,66 6,59

Fonte: Autoria propria.

No espectro na regido do infravermelho da Figura 30, os principais estiramentos do
complexo 2 foram identificados, juntamente com o0s modos vibracionais dos precursores
empregados na sintese. As atribuicdes principais dos estiramentos da caracterizagdo do
complexo estdo sumarizadas com suas respectivas energias vibracionais na Tabela 9.

O estiramento da ligacdo v(N-H) foi identificada em 3350-3176 cm~! no espectro da
amina livre e complexo 2, sugerindo que houve a coordenacao na amina no centro de ruténio.
As bandas como referente aos estiramentos v(C-H sp?) (3042 a 3054 cm™) e v(C=C) (1506-
1339 cm™1) dos grupos presentes no p-cimeno também foram observadas no complexo

sintetizado.

W=C-H), =~

L -

— 4-(aminometil)pip

Complexo 1
— [RUCl_(p-cimeno)],
T T T T r

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Figura 30: Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante livre 4-(aminometil)piperidina (azul),
complexo 2 (vinho) e [RuCly(p-cimeno)], (roxo).

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 9. Valores das bandas caracteristicas dos espectros de absorcdo na regido do

infravermelho para [RuClz(p-cimeno)]2, complexo 2 e 4-(aminometil)pip.

Atribuicbes 4-(aminometil) Complexo 2 [RuClz(p-cimeno)]2
piperidina

v(N-H) 3350-3176 cm™ 3271-3176 cm™

v(C-H)ar 3090-3020 cm™ 3090-3020 cm™

v(C-H) 3002-2705 cm 3002-2784 cm 3002-2836 cm

v(C=C)ar 1506-1339 cm? 1506-1339 cm™*

v(C=C)ar 900-780 cm™ 900-780 cm

Fonte: Autoria propria.

A formacdo do complexo 2 foi analisada por espectroscopia na regido do UV-Vis,

juntamente com sua espécie precursora, no intervalo de 200 a 800 nm, utilizando CH.Cl, como

solvente (Figura 31). Nas condi¢6es analisadas, os espectros dos complexos apresentaram uma

banda absorgcdo intensa em 227 nm, seguida de uma banda menor 258 e 268 nm,

respectivamente, correspondentes as transi¢cdes de carga intraligante relacionadas a amina ou

p-cimeno. Outras duas bandas de menores energias em 322 e 400 nm para o complexo 2 e em

339 e 448 nm para complexo precursor podem ser atribuidas as transicGes permitidas de

transferéncia de carga dn(Ru) — pn*(p-cimeno). Contudo, a mudanga nos perfis espectrais

indica uma mudanca na esfera de coordenacdo do complexo precursor.

104 i

N/R“{////Cl
0.8 - H,N n
)

*
T—>T

*
n—->mn

Absorbancia

Complexo 1
— [Rucl,(p-cimeno)],

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (hm)

Figura 31: Comparagéo dos espectros de absorcéo na regido do UV-Vis para o complexo 2 e o complexo

precursor [RuClz(p-cimeno)]z em CH.Cl; a 25 °C; [Ru] = 0,1 mmol.L™.

Fonte: Autoria propria.
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A absortividade molar (¢) foi obtida a partir dos espectros de UV-vis de diferentes
concentragOes do complexo 2 conforme ilustrado na Figura 32. Os valores de absortividade
para as bandas de 329 e 400 nm foi de 915 e 610 L.Mol*cm™, respectivamente. Os valores

obtidos s&o condizente a complexos similares reportados na literatura [40].
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Figura 32: Célculo experimental da absortividade molar para o complexo 2.

Fonte: Autoria prépria.

Uma vez que complexo precursor de ruténio ndo apresentou nenhum sinal no espectro
de EPR, sua natureza diamagética foi confirmada sugerindo que o centro de ruténio apresenta
configuragdo d® de spin baixo no estado de oxidago 2+. Dessa forma, foi possivel caracterizar
o complexo por RMN de *H em CDCI; (Figura 33), no qual esta de acordo com a literatura
[50].

Os hidrogénios do grupo amino (NHz) apresentam um sinal na mesma regido que 0s
anéis aromaticos, logo foi observado um multipleto nesta regido referente aos hidrogénios CHar
e da amina primaria (6H, CHar p-cim e NH>). O hidrogénio CH do grupo isopropil aparece em
3,10 ppm (1H, CH(CHz3)2 p-cim). Observa-se sinais referentes ao CH2 ligado ao anel alifatico
entre 3,00 e 3,10 ppm (2H, pip-CHy), seguido do sinal relacionado aos hidrogénios CH> do anel
alifatico ligados diretamente ao NH coordenado entre 2,30 e 2,10 ppm (4H, CH2, pip). O sinal
do hidrogénio ligado diretamente a amina secundaria foi identificado em 2,00 ppm (1H, NH).
Por fim, os sinais dos hidrogénios metilénicos do p-cimeno aparecem em 1,80 ppm como um

singleto (3H, CHs, p-cim), acompanhado de um multipleto entre 1,40-1,20 ppm referentes aos
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hidrogénios do grupo isopropil e CH2 do anel alifatico mais distantes da amina secundaria (10
H, (CHas)2, CH>).

TMS
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a
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o o
— <
13.5 12.0 10.5 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
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Figura 33: Espectro de RMN de *H do complexo 2 em CDCls.

Fonte: Autoria propria.

Para investigar as propriedades eletroquimicas do complexo 2 (Figura 34), a
voltametria ciclica também foi empregada como método eletroanalitico, assim a observacédo
dos processos anodicos e catodicos nos potenciais ajustados trazem informacdes sobre a
densidade eletrbnica no centro metélico. Dessa forma, o processo redox da interconversdo
Ru'"" ¢ indispensavel, pois permite avaliar a estabilidade do complexo metalico, bem como
auxiliar na analise de sua atividade catalitica frente a reacfes de ROMP, uma vez que a
densidade eletrénica no centro metalico é importante na etapa de ativacdo da olefina. A analise
foi realizada em CH2Cl, e 25°C utilizando 0,1 mol.L~! de n-BusNPFs como eletrdlito suporte,
em uma janela de potencial de 0,0 a 1,8 V, com uma velocidade de varredura de 100 mVs.

No voltamograma do complexo 2 é observado um processo anddico em 1,31 V e um
processo catodico em 1,20 V, ambos relacionado a interconversdo do par redox Ru'". Os
resultados concordam com complexos similares ja reportados na literatura [22,23]. Um
processo catddico bem definido é ausente no voltamograma, o que permite concluir uma
condicdo de irreversibilidade, logo ndo possivel calcular o E12 ou a razdo lpa/lpc deste processo

de interconversao.
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Figura 34: Voltamograma ciclico do complexo 2 em CH,Cl,. Velocidade de varredura de 100 mV.s; janela de
potencial variando de 0,0 a 1,8 V; [Ru] = 1,0 mmol L~%; eletrélito suporte [n-BusNPFg] = 0,1 mol L™

Fonte: Autoria propria.

4.6 Sintese e caracterizacdo do complexo bimetélico [RuClz(n®-p-cimeno)][(p-Schiff-
pip)Ni(Aril-NBE)(PPhs)] (Complexo 3)

Os complexos 1 e 2 e salicilaldeido foram utilizados como precursores para a sintese do
complexo 3 a partir da formacdo da base de Schiff in situ. O complexo 3 foi caracterizado por
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel (UV-vis), ressonancia magnética nuclear (RMN de *'P{*H}), voltametria ciclica, assim
como o célculo da absortividade molar também foi realizado para o complexo 3 em diferentes
concentragdes utilizando o UV-vis.

A partir do espectro de FTIR do complexo 3, juntamente as espécies precursoras e base
Schiff (Figura 35) foi possivel observar a presenca dos estiramentos v(C-H) (3054 cm ). O
estiramento v(C=C)ar (1506 a 1339 cm!) também foi observado no espectro de FTIR do
produto e precursores. Estes estiramentos podem estar relacionados ao p-cimeno, no caso do
complexo 2, e & PPhs, no complexo 1. A vibragio v(P-C) (1115 e 1109 cm™1) presente tanto no
complexo precursor de niquel, quanto no produto obtido da indicios da permanéncia de pelo
menos uma PPhs na esfera de coordenagdo do produto (complexo 3). A banda referente a

azometina v(C=N) pode ser observada entre 1657 e 1568 cm~ no espectro vibracional do
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produto e Schiff-pip, sugerindo que o complexo 2 reagiu com o salicilaldeido para a formacéo

da azometina. Por fim, a deformagédo §(-CH=CH-)cisem 980 e 902 cm! nos complexos 1 e 3,

respectivamente, também sugere que a reagdo ocorreu com sucesso. As energias dos demais

modos vibracionais estdo apresentados na Tabela 10.

v(N-H)

Complexo 3

v(-C-H)

Schiff-pip

v(C=N),'

Complexo 2
v(C-=’C)A

T

4000

T
3500

T

T
3000

T
2500

r
T T T

1500

T

T
2000

NUmero de onda (cm™)

1000

T T

T
500

Bruy,  WPPhy

Ni
Phyp™” I@\
(0]
"%y

R

Figura 35: Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo 1 (preto), complexo 3 (verde), shiff-pip

(laranja) e complexo 2

Fonte: Autoria propria.

(vinho).

Tabela 10. Valores das bandas caracteristicas dos espectros de absor¢do na regido do

infravermelho para o Complexo 1, Complexo 3, Schiff-pip e Complexo 2.

Atribuigdes Complexo 1 Complexo 3 Schiff-pip Complexo 2
v(N-H) 3216 cm™ 3240 cm 3280-3144 cm
v(C-H)ar 3063 cm™ 3038 cm! 3057 cm™ 3047 cm
v(C-H) 3002-2705 cm! 2996-2910 cm?! 3002-2836 cm! 3002-2784 cmt
v(C=C)ar 1472-1367 cm! 1479-1391 cm! 1506-1339 cm?
v(C=N) 1657-1568 cm* 1640-1584 cm!

v(C=0) 1736 cm™ 1729 cm™

v(C-P) 1115 cm™? 1109 cm™!

8(CH=CH)cis 890 cm! 902 cm™?

Fonte: Autoria propria.
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A formacdo do complexo 3 foi analisada por espectroscopia na regido do UV-Vis,
juntamente com suas espécies precursoras, no intervalo de 200 a 800 nm, utilizando CH2Cl>»
como solvente (Figura 36).

Os espectros dos complexos apresentaram uma banda absorcéo intensa na regido de
228-230 nm atribuidas as transi¢des intraligante T —> mt* e n —> ©t* da amina e/ou do p-cimeno
nos compostos de ruténio, e ao ligante PPhs ou NBE-Aril-Br, no caso do complexo de niquel.
Observa-se uma banda menor em 323 nm para os complexos 2 e 3 referentes as transi¢oes
MLCT [56]. Uma banda MLCT em 409 nm presente no complexo 2 também é observada com
um deslocamento hipsocrémico (390 nm) no espectro do complexo de interesse (3). Essas
mudancas no perfil espectral quando comparada aos demais, sugere que houve a formacéo de
uma nova espécie a partir da mudanca da esfera de coordenacdo dos complexos precursores.
Além disso, embora haja a mudanca do perfil espectral por meio de deslocamentos, nota-se que
todas as bandas de absorcéo dos precursores podem ser visualizadas no produto final.

A absortividade molar (¢) foi obtida a partir dos espectros de UV-vis de diferentes
concentracdes do complexo 3 conforme ilustrado na Figura 37. Os valores de absortividade

para as bandas de 328 nm e 394 nm foi de 1,5 x 10 e 612 L.Mol-*cm, respectivamente.
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Figura 36: Comparacdo dos espectros de absor¢do na regido do UV-Vis para o complexo 1, complexo 2 e
complexo 3 em CH,Cl; a 25 °C; [Ru] = 0,1 mmol L™

Fonte: Autoria propria.
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Figura 37: Célculo experimental da absortividade molar para o complexo 3.
Fonte: Autoria propria.

O complexo 3 foi caracterizado por ressonancia magnética nuclear para nucleos de
3Ip{'H}, foi possivel identificar a presenca da trifenilfosfina no centro de niquel da espécie
bimetalica (Figura 38).

Conforme o espectro de RMN de 3P{*H} da amostra, um singlete bem definido em
21,79 ppm pode ser observado, confirmando a presenca do ligante fosfinicos no centro
metalico. Além disso, a presenca de um unico sinal, com um deslocamento quimico menor em

relacdo ao complexo 1 (Figura 25), sugere que houve mudanca na esfera de coordenacdo do
centro de niquel.
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Figura 38: Espectro de RMN de 3!P{*H} do complexo 3 em C;Ds0S.

Fonte: Autoria propria.
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A geometria do complexo 3 foi otimizada usando DFT e esta representada na Figura

39. As distancias e angulos de ligacdo obtidos na otimizacgdo estdo sumarizados na Tabela 11.

Pode ser observadas pequenas mudancas nas distancias de ligacdes na formagéo do complexo

3 quando comparamos com os complexos monometalicos. No bimetalico, o fragmento de Ru"

exibe a mesma geometria predita para o complexo 2. A maior alteracdo ocorre em torno do

centro Ni'" devido a presenca da base de Schiff que atua como um ligante bidentado através do

N iminico e do O fendlico. Logo, como esperado para complexos tetracoordenados com

configuracdo d® com ligantes volumosos na esfera de coordenacio, a geometria do fragmento

de Ni'" é de um tetraédrico distorcido, com angulos em N-Ni—Ph e P-Ni-O de 135.749 e
117.747°, respectivamente [11,41].
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Tabela 11. Parametros geométricos para complexo 2 - Distancias de ligacéo (A) e angulos de

ligagdes (°).

Parametros Geométricos Ru-Ni
Ru(1)-Cnt® 1.7113 A
Ru(1)-CI(1) 2.4671 A
Ru(1)-CI(2) 2.4676 A

Ru—N(1) 2.1876 A
CI(1)-Ru(1)-CI(2) 87.640°
CI(1)-Ru(1)-N(1) 82.582°
CI(2)-Ru(1)-N(1) 82.727°

Cnt—Ru(1)—-CI(1) 127.865°
Cnt-Ru(1)-CI(2) 127.014°
Cnt-Ru(1)-N(1) 132.794°
Ni—Ph 1.953 A
Ni—P 2.326 A

Ni—-N 2232 A
Ni-O 1.962 A
N-Ni-O 93.705°
N-Ni—Ph 135.749°
P—-Ni-O 117.747°
P—Ni—-Ph 98.165°

Fonte: Autoria prépria.

Figura 39: Otimizacdo da estrutura do complexo 3.

Fonte: Autoria propria.
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O espectro de absorcao tedrico obtido por DFT para o complexo 3 € representado na
Figura 40, o qual se mostrou concordante com o espectro experimental em CH2Cl>. A
similaridade entre os espectros indica que as analises para a estrutura do complexo bimetalico

proposto possuem alta confiabilidade.
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Figura 40: Comparacao entre espectro tedrico e experimental para complexo 3.

Fonte: Autoria propria.

Para adquirir as informac0es qualitativas sobre os processos eletroquimicos, o complexo
3 foi analisado por voltametria ciclica em CH2Cl a 25°C, utilizando 0,1 mol.L™* de n-BusNPFs
como eletrélito suporte, em uma janela de potencial de 0,0 a 2,0 V e velocidade de varredura
de 100 mVs? (Figura 41). A partir do voltamograma, é possivel identificar dois processos de
oxidagdo, um primeiro processo em 1,19 V pode ser observado e atribuido a interconversao do
par redox Ru"" [11]. O deslocamento do potencial de oxidacdo da espécie bimetalica em
relacio ao par redox Ru'""" do monometalico de ruténio (complexo 2) descarta a possibilidade
de haver somente uma mistura complexos 1 e 2. Em seguida, outro processo em 1,37 V,
atribuido ao par redox Ni'"""' foi deslocado para um menor potencial quando comparado a
espécie monometalica de niquel, sugerindo que os elétrons estejam mais acessiveis na espécie
bimetélica.

Um dos critérios para que uma reacdo seja considerada reversivel é que a razéo do pico

anodico e catodico seja igual a unidade e independente da velocidade de varredura, logo o
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potencial do pico ndo deve variar com 0s ajustes da velocidade [57]. Com base no perfil do
voltamograma da Figura 41, é possivel dizer que se trata de processos irreversiveis, pois
nenhum processo de redugdo bem definido foi observado [58], logo o valor de lpa/lpc Nd0 pode

ser calculado.
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Figura 41: Voltamograma ciclico do complexo 3 em CHCl.. Velocidade de varredura de 100 mV.s™*; janela de
potencial variando de 0,0 a 2,0 V; [Ru] = 1,0 mmol L?; eletrdlito suporte [n-BusNPFg] = 0,1 mol L.

Fonte: Autoria propria.

4.7 ROMP de NBE

A polimerizacdo via metatese por abertura de anel (ROMP) inicia a partir da formacéo
da espécie metal-carbeno (Ru=C), dessa forma a coordenagdo do EDA no centro metélico do
complexo mediador é fundamental para que a espécie ativa seja gerada in-situ. A coordenacgéo
do EDA pode ocorrer de duas formas: a associativa, onde a coordenagdo ocorre sem a
labilizacdo de um ligante presente no centro metalico, ou a partir de uma etapa dissociativa, em
que necessariamente ocorre a labilizagéo de alguns dos ligantes presentes. Os estudos cataliticos
envolvendo pré-catalisadores similares em ROMP indicam que a formacdo da espécie ativa
procede apos a labilizacdo completa do p-cimeno [27,41]. A ressonéncia magnética nuclear de
'H sugeriu um mecanismo dissociativo para a coordenacdo do EDA no centro metélico do
complexo 2, pois foi observado sinais do p-cimeno livre no espectro de RMN, o que é bastante

plausivel para um metal saturado eletronicamente (18 elétrons).
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Por fim, ap6s a formag&o da espécie ativa espera-se que a olefina se coordena no sitio
ativo do centro metalico e através da populacdo de seus orbitais p-n* por retrodoacdo dos

elétrons d do metal diminua a ordem de ligacdo da olefina havendo o rompimento (Figura 42).
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Figura 42: Mecanismo proposto para complexagdo do EDA ao complexo 2, iniciagdo e propagagéo.
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Fonte: Autoria propria.

Para concordar o mecanismo dissociativo proposto para a coordenacdo do EDA no
centro de ruténio, a reacdo de ROMP foi realizada na presenca do p-cimeno em excesso. A
razdo [NBE]/[EDA]/[Ru]/[p-cimeno] = 5000/28/1/10 sugeriu que a etapa dissociativa ocorra,
pois ndo foi observado a formagdo de polimero. Dessa forma, o principio de Le Chatelier foi
respeitado e o equilibrio foi deslocado, impedindo a formacdo espécie ativa e,
consequentemente, admitindo a necessidade da labilizacdo do p-cimeno para a coordenagao do
EDA. Assim, a cinética da coordenacao do EDA ao centro metalico de ruténio foi monitorada

por UV-Vis a 25 °C, como é mostrado na Figura 43.
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Figura 43: Cinética de pseudo-primeira ordem para a complexacéo do EDA ao centro metalico de ruténio no
complexo 2 monitorado em 400 nm a cada 30 segundos (gréafico inserido). [Ru] = 0,23 mmol e [EDA]/[Ru] = 56
em DCM a 25 °C.
Fonte: Autoria propria.

A Figura 43 mostra que houve mudancas no perfil do espectro de UV-vis do complexo
2, sugerindo a modificacdo na esfera de coordenacdo do centro metalico para formar a espécie
metal-carbeno (Ru=C). E possivel verificar o aumento da absorbancia com o tempo,
comparando o0 mesmo comprimento de onda, bem como um deslocamento hypsocrémico. Além
disso, uma vez que a coordenacdo do EDA se mostrou pouco dependente do tempo inducéo,
por se tratar de um processo rapido, ndo foi possivel que o mesmo fosse calculado. Por fim,
para calcular a constante cinética (kobs), foi feito 0 acompanhamento cinético por UV-vis até a
saturagdo do espectro (grafico inserido na Figura 43). O valor obtido de kops foi de 1,58x102
st

A técnica de UV-vis também foi utilizada para a obtencdo da energia de ativacdo da
coordenacdo do EDA no centro de ruténio, logo o acompanhamento cinético também foi
realizado em outras temperaturas (15 a 35 °C) com intervalos de 5 °C (Figura 44). A partir dos
valores de kons Obtidos em cada temperatura, um gréfico foi construido e a energia de ativagdo
foi calculada por meio da equagéo Arrhenius (equacdo 1) para 0 mecanismo dissociativo de

coordenacdo do EDA no complexo 2.
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Figura 44: Cinética de pseudo-primeira ordem para a complexacéo do EDA ao centro metalico de ruténio no
complexo 2 monitorado em 400 nm a cada 30 segundos. [Ru] = 0,228 mmol e [EDA]/[Ru] = 56 em DCM a 15,

20,30 e 35 °C.

Fonte: Autoria propria.

Uma vez que houve o favorecimento da cinética da reagcdo conforme o aumento da
temperatura, o experimento realizado deixou claro a dependéncia da coordenacdo do EDA no
centro metalico com tal parametro. Dessa forma, o coeficiente angular obtido a partir do grafico
(Figura 45), fornece a energia de ativacdo (Ea = 8,136 kJ.mol™?) da reacdo de formacéo da
espécie ativa, caracterizada como pseudo-primeira ordem considerando a condi¢do de excesso

de EDA.
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Figura 45: Dependéncia do Inkoss com a inverso da temperatura em Kelvin, segundo a equagdo de Arrhenius.

Fonte: Autoria propria.

Com os dados obtidos, ainda foi possivel se estender para a equac¢édo de Eyring (equacao
2) e obter os pardmetros termodinamicos da espécie monometalica de ruténio em um gréfico de
In(Kobs/T) em funcdo de T-! (Figura 46). Os valores dos pardmetros termodinamicos estio

sumarizados na Tabela 12.

ka k AS* AH*
T h R RT

In Q)

ko = constante de Boltzmann (1,380 x 10723 J K!)
h = constante de Planck (6,626 x 10734 Js7!).
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Figura 46: Dependéncia do -In(kens/ T) com a inverso da temperatura em Kelvin, segundo a equagédo de Eyring.

Fonte: Autoria propria.

Tabela 12. Pardmetros termodinamicos de ativagdo obtidos para a cinética de ROMP de NBE
[EDA/Ru] = 56; a 15-35 °C, em CHCls.

Entrada AS* (J.mol 1. K1) AH? (kJ.mol™) E« (kJ.mol™)

EDA/Ru -315,2 -65,1 8,136

Fonte: Autoria propria.

Os valores obtidos de AH” encontrado foi de -65,1 kJ.mol™" e a energia de ativacdo de
8,136 kJ.mol™! sdo proximos de trabalho ja reportados. Um exemplo é a ROMP de NBE em
THF usando catalisador de molibdénio, onde AH” € 42 kJ mol~! [60].

Para compreender os efeitos do fragmento de niquel na cinética de coordenacdo do EDA
no centro de ruténio do complexo 3, a formacdo da especie ativa Ru=C também foi
acompanhada por UV-vis a 25 °C e esta representada na Figura 47. O valor de kops para a
cinética de pseudo-primeira ordem envolvida na formacao da espécie ativa foi de7,27 x10°.s 2.
A significativa alteracdo na ordem de grandeza do kons do complexo 3 em relagdo ao complexo

2 indica uma forte influéncia sinérgica do centro de Ni' ao centro metalico de Ru'.
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Figura 47: Cinética de pseudo-primeira ordem para a complexacdo do EDA ao centro metalico de ruténio no

complexo 3 monitorado em 390 nm a cada 3 minutos (grafico inserido). [Ru] = 0,23 mmol e [EDA]/[Ru] = 56 em
DCM a 25 °C.

Fonte: Autoria prépria.

O complexo 2 foi testado em reacbes de ROMP e seus resultados ja foram reportados
na literatura [11]. O monometalico de ruténio apresentou boa atividade catalitica em altas
temperaturas (50 °C), alcangcando cerca de 50% de produto e valores de polidispercidade entre
1,64 ¢ 3,70.

O complexo 3 também foi avaliado como precursor catalitico para as reacfes de ROMP
de norborneno na razdo [NBE]/[Ru] = 5000/1, usando 3 pL de EDA, temperaturas de 25 e 50
°C e com variagdo do tempo de 10 a 60 min em CHCIz como solvente (Figura 48). Os
rendimentos obtidos em 60 min foi cerca de 35 e 40% em temperaturas de 25 e 50 °C,
respectivamente.

Os resultados de rendimentos obtidos utilizando o complexo 2 e 3 podem ser
relacionados com seus dados eletroquimicos. O potencial de oxidacao de 3 (1,19 V) (Figura
41) sugere uma maior densidade eletrdnica no centro de ruténio da espécie bimetélica (Figura
34), favorecendo a ativacdo do mondmero ciclico. Embora o complexo 3 seja favorecido

eletronicamente, o seu maior impedimento estérico pode dificultar a coordenacao da olefina no
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centro metélico de ruténio, justificando a sua menor atividade catalitica em relacéo a espécie

monometalica.
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Figura 48: Dependéncia do rendimento (ndmeros inseridos nas barras) para ROMP de norborneno usando o

complexo 3 em funcéo do tempo a 25 e 50 °C. Condicdes: [NBE]/[Ru] = 5000/1; EDA = 5 uL; CHCI; como

solvente.

Fonte: Autoria propria.

As massas molares dos polimeros obtidos nas reaces conduzidas em 25 e 50 °C

aumentaram em fungéo do tempo (Tabela 13), o que é esperado em tempos maiores de reagéo.

Ao analisar os B obtidos, nota-se uma diminuicdo em tempos maiores para ambas as

temperaturas. Como as reacfes de ROMP requer certo tempo para que todo complexo

disponivel no sistema reaja com o EDA para formar a espécie ativa, é plausivel que os B

diminuam com o decorrer do tempo, devido a maior homogeneidade das cadeias [61].
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Tabela 13. Dados de polimerizacdo via ROMP usando complexo 3 como catalisador?.

Entrada | Tempo (min)| T (°C) [Mn (x10%) (g.mol?) b
1 10 125 2,3
2 20 178 2,1
3 30 265 2,2

25
4 40 564 2,3
5 50 856 15
6 60 880 15
7 10 152 2,9
8 20 202 2,6
9 30 217 2,8
50
10 40 210 2,6
11 50 323 2.4
12 60 370 2,3

aCondigdes reacionais: [Ru] = 1 umol, [NBE]/[Ru] = 5.000, Vchciz= 3 mL.

Fonte: Autoria propria.
4.8 Polimerizacao por adicéo

As reacOes de polimerizacdo via adicdo foram realizadas utilizando o complexo 3
(2,5 umol), MAO como cocatalisador e 0 NBE como mondmero durante um tempo fixo de 15
min e tolueno como solvente. A razdo [Al]/[Ni] e temperatura foram variadas de 1000-3000 e
30-90 °C, respectivamente, a fim de encontrar a melhor condic¢éo reacional (Tabela 14).

Inicialmente, a polimerizacéo foi realizada na auséncia de MAO a 30 °C (ensaio 1) e
néo foi observado a formacdo de polimero, demonstrando que a polimerizacdo nao ocorre sem
adicdo do cocatalisador. Nos ensaios de 2 a 6, é possivel observar que a razdo [Al]J/[Ni] exerce
grande influéncia nesse mecanismo de polimerizacdo, pois com o aumento das razdes [Al]/[Ni],
observa-se também um aumento dos rendimentos dos polimeros obtidos. No entanto, ao
aumentar a razdo [AI]/[Ni] para 3000 (ensaio 6), houve uma queda no rendimento, indicando
que grandes razdes [Al]/[Ni] podem desativar o centro de Ni'. Nesse sentido, a melhor razéo
encontrada de [AI]/[Ni] foi de 2500 (ensaio 5) com um rendimento de 90%, assim essa razao
foi fixada para encontrar a condicao de temperatura ideal. Os ensaios 7 e 8 foram realizados em

temperaturas de 60 e 90 °C, respectivamente. Nota-se que a variacdo da temperatura ndo
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influenciou nos rendimentos obtidos, uma vez que ndo foi observado uma variacéo significativa

da massa dos polimeros.

Tabela 14. Dados de polimerizacédo via adi¢cao usando complexo 3 como catalisador?.

Ensaio [AI]/[NI] T (°C) | Rendimento (%) | Atividade®

1 0 30 0

2 1000 30 45 3,36
3 1500 30 53 4,00
4 2000 30 52 3,90
5 2500 30 90 6,80
6 3000 30 49 3,66
7 2500 60 88 6,60
8 2500 90 92 6,96

aCondicdes reacionais: [Ni] = 2,5 umol, [NBE]/[Ni] = 20.000, Vot = 10 mL e 15 min de reag&o. °10% g.mol-* Ni.

h=.

Fonte: Autoria prépria.

Para verificar a necessidade da labilizacdo PPhz para a formacdo da espécie ativa da

polimerizacdo via adicdo, o ensaio 9 foi realizado com 10 equivalente de PPhz em excesso em

uma temperatura de 90°C durante 15 minutos de reacdo, ndo sendo observado nenhuma

formacdo de polimero. Nesse sentido, sugere-se que 0 excesso de PPhs impediu a saida desse

ligante, logo ndo houve formacéo do sitio vacante no fragmento de niquel [62]. Com base nisso,

nota-se que a falta de um sitio ativo impossibilita a formacdo da espécie ativa, corroborando

para a polimerizacéo. Dessa forma, entende-se que ha a necessidade da labilizacdo da PPhs para

gue um sitio vacante seja gerado e a coordenacdo da olefina ocorra conforme representado na

Figura 49.




74

Clv ;ﬁ/ Metilaluminoxano C]I' ;qu/ \Qw/
CI"R
R ( “Q a” 3%
/—i ) fQ g QN@

AT p T R

Figura 49: Mecanismo proposto para reagdes de polimerizagdo de norborneno utilizando o complexo 3 como

catalisador.

Fonte: Autoria propria.

Os polimeros obtidos na polimerizagdo de adicdo (ensaios 2, 5, 7 e 8) foram
caracterizados por analise de espectroscopia na regido do infravermelho (Figura 50).
Inicialmente, identificou-se o desaparecimento do estiramento referente a ligacdo v(C=C) em
1609 cm~* do monémero de norborneno indicando que o produto obtido concentrava somente
a presenca das cadeias de poliNBE [63]. A presenca de uma pequena banda na regido entre
1620-1650 cm™ ¢ um indicativo da presenca de umidade no polimero [64]. Além disso,
vibragdes de flexdo v(-CH.-) podem ser observadas em 1450 e 1373 cm~ [59,60]. Por fim, o

estiramento referente ao anel biciclo[2.2.1]heptano pode ser identificado em 941 cm~[67].
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Figura 50: Espectro de FTIR dos polinorbornenos obtidos utilizando complexo 3 na polimerizac¢éo por adig&o.

Fonte: Autoria propria.

Os polimeros tiveram suas propriedades térmicas avaliadas por DSC (Differential

Scanning Calorimetry). A técnica de calorimetria diferencial fornece informacdes quimicas e
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fisicas da amostra conforme a variacdo da temperatura. Para a realizacdo das analises foram
utilizadas cerca de 10 mg das amostras e aquecidas de 25 até 700 °C em uma taxa de 10
°C'min ™.

Os polinorbornenos, obtidos via polimerizagdo de adicdo, apresentam transicdo vitrea
(Tg) acima de 220 °C e sua temperatura de decomposicdo acima de 400 °C utilizando
complexos niquel [67]. Para os polimeros obtidos (entradas 2, 5, 7 e 8) foi observado uma
temperatura de decomposicdo acima de 400 °C (Figura 51). Entretanto, a transigdo vitrea é
caracteristica por uma mudanca na linha de base da curva [68], porém, a observacdo dessa
alteracdo pode ter sido parcialmente mascarada pela perda de massa concomitante que ocorre

na regido e também por ser proxima da temperatura de decomposicao (Figura 52) [69].
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Figura 51: Curvas de TGA de polimeros de polinorborneno obtido pelo complexo 3 na polimerizagio por adigéo.

Fonte: Autoria propria.

O gréfico de Heat Flow (mW) em funcdo da temperatura (°C) da Figura 52 permite
observar com melhor precisdo o processo similar a transicdo vitrea, caracteristico por ser um
processo endotérmico [67]. Uma outra observacdo notdria no espectro de fluxo de calor é a
influéncia evidente do MAO sobre a Tg, 0 aumento da razdo Al/Ni diminui a temperatura em

que transicao vitrea ocorre.
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Figura 52: Fluxo de calor de polimeros de polinorborneno obtidos pelo complexo 3 na polimerizagéo por adicéo.

Fonte: Autoria propria.

5. Concluséao

O NBE-Aril-Br, [Ni(PPhs)2(Ph-NBE)Br] (complexo 1), [RuCla(n®-p-cimeno)pip(4-
metilamina)] e [Br(PPhz)Ni(N,O)-Ru(p-cimeno)pip] (complexo 3) foram sintetizados com
sucesso. O NBE-Avril-Br foi caracterizado pelas técnicas de FTIR, UV-vis e RMN H, além
disso, foi empregado o método de DEPT(q 135 para realizar o RMN *3C, no qual foi possivel
atribuir todos os carbonos quaternarios, juntamente com carbonos metilénicos na fase negativa
do espectro. Os carbonos de metilas e metinos foram atribuidos na fase positiva. O complexo 1
e 3 foram caracterizados pelas técnicas de FTIR, UV-vis, RMN 3!P e voltametria ciclica. O
complexo monometalico de ruténio (complexo 2), ja reportado na literatura, também foi
sintetizado com sucesso e caracterizado pelas técnicas espectroscépicas que concordaram com
a literatura. Os complexos 1, 2 e 3 apresentaram comportamentos irreversiveis para a analise
de voltametria ciclica, o complexo 1 apresentou o potencial de oxidagdo em 1,55 V associado
ao par redox Ni'""" enquanto o potencial redox do complexo 2 foi de 1,37 V para o par Ru'"".
Por fim, o complexo 3 apresentou dois potenciais de oxidagdo em 1,19 e 1,37 V, referentes aos
pares Ru'""" e Ni'""' respectivamente, sugerindo a modificacio na esfera de coordenacéo do
centro de ruténio e niquel. O complexo 3 apresentou uma boa atividade catalitica para reacGes
de ROMP, com maior rendimento em temperatura de 50 °C, quando comparada a de 25 °C,
confirmando a temperatura maior favorece formacao da espécie ativa. As polimerizagdes via
adicdo também apresentaram bons resultados, chegando a um rendimento quantitativo usando
uma razdo de [AI]/[Ni] = 2500, 2,5 umol de catalisador em 90 °C. Os testes de polimerizacao

demonstraram a bifuncionalidade na atividade do complexo 3 para reagoes de ROMP de NBE
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e polimerizacdo via adi¢cdo de NBE, assim como a influéncia da temperatura no crescimento
das cadeias poliméricas. Como perspectivas futuras, espera-se realizar as analises de RMN de
'H e Maldi-Tof para o complexo 1 e 3 para concordar com as caracterizagdes ja realizadas.
Concluindo as caracterizagdes, ainda sera feito o0 acompanhamento das reacdes de ROMP em
RMN de 'H para auxiliar na elucidacio do mecanismo da reagdo. Por fim, realizard o
acoplamento das reagdes de polimerizacfes de ROMP e adi¢do de norborneno através da

tandem.
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