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RESUMO

A investigacdo de sistemas cataliticos duais capazes de mediar as
reacOes de polimerizagdo por abertura de anel via metatese (ROMP) e de
polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP)
simultaneamente € de grande interesse e importancia na obtencdo de
novos materiais com potencial de aplicacdo. Neste estudo, novos
complexos de ruténio(ll) coordenados a diferentes bases de Schiff
derivadas de cicloalquilaminas (ciclopentil 1a, cicloexil 1b, cicloheptil 1c e
ciclooctii 1d) foram sintetizados: [RuCl(CyPen-Salen)(PPh3)2] 2a,
[RuCl(CyHex-Salen)(PPhs)2] 2b, [RuCl(CyHep-Salen)(PPhs)2] 2c e
[RuCl(CyOct-Salen)(PPhs)2] 2d. As bases de Schiff e seus respectivos
complexos de ruténio foram caracterizados por FTIR, UV-Vis, RMN e
voltametria ciclica. Os complexos planejados foram avaliados como
precursores cataliticos em reac6es de ROMP de norborneno (NBE) e em
reacbes de ATRP de metacrilato de metila (MMA). As sinteses de
polinorborneno (poliNBE) via ROMP com os complexos 2a-d como pré-
catalisadores foram avaliadas sob diferentes condicdes de reacgao
([HCIJ/[Ru], [EDAJ/[Ru], [NBEJ/[Ru] e temperatura). Os melhores
rendimentos de poliINBE foram obtidos a 50 € com razdo molar
[NBEJ/[HCI}J/[Ru] = 5000/25/1 na presenca de 5 pL de EDA por 60
minutos. A polimerizagdo de MMA via ATRP foi conduzida usando os
complexos 2a-d na presenca de etil-a-bromoisobutirato (EBiB) como
iniciador. Os testes cataliticos foram avaliados em funcdo do tempo de
reacdo usando a razdo molar [MMA]/[EBIB]/[Ru] = 1000/2/1. Todos 0s
experimentos via ATRP foram conduzidos a 85 . A c orrelacéo linear do
IN([MMA]o/[MMA]) em fungéo do tempo na ATRP de MMA mediada pelos
complexos 2a-d indica que a concentracdo de radicais permanece
constante durante a polimerizacdo. As massas moleculares aumentaram
linearmente com a conversdo com a diminuigdo dos valores de IPD, no
entanto, as massas moleculares experimentais foram maiores do que as
massas moleculares tedricas.

Palavras-chave: Base de Schiff. Ruténio. Catalisador dual. ROMP. ATRP.



ABSTRACT

The investigation of dual catalytic systems able to mediate simultaneously
ring-opening metathesis polymerization (ROMP) and atom-transfer radical
polymerization (ATRP) reactions is of great interest and importance in
obtaining new materials with potential for application. In the study,
ruthenium(ll) complexes of Schiff base derived from cycloalkylamines
(cycloalkyl = cyclopentyl 1a, cyclohexyl 1b, cycloheptyl 1c and cyclooctyl)
1d were synthesized: [RuCl(CyPen-Salen)(PPh3)2] 2a, [RuCIl(CyHex-
Salen)(PPhs)2] 2b, [RuCI(CyHep-Salen)(PPhs)2] 2c¢ and [RuCI(CyOct-
Salen)(PPhs)2] 2d. The Schiff bases la-d and their respective Ru"
complexes 2a-d were characterized by FTIR, UV-Vis, NMR, and cyclic
voltammetry. The complexes 2a-d were evaluated as catalytic precursors
for ROMP of norbornene (NBE) and for ATRP of methyl methacrylate
(MMA). The syntheses of polynorbornene (polyNBE) via ROMP with
complexes 2a-d as pre-catalysts were evaluated under different reaction
conditions ([HCIJ/[Ru], [EDAJ/[Ru], [NBE]/[Ru], and temperature). The
highest yields of polyNBE were obtained with [NBE]/[HCI]/[Ru] = 5000/25/1
molar ratio in the presence of 5 puL of EDA for 60 minutes at 50 T. MMA
polymerization via ATRP was conducted using the complexes 2a-d in the
presence of ethyl-a-bromoisobutyrate (EBIB) as initiator. The catalytic
tests were evaluated as a function of the reaction time using the initial
molar ratio of [MMA]/[EBIB]/[Ru] = 1000/2/1 at 85 C. The linear correlation
of In([MMA]o/[MMA]) and time clearly indicates that the concentration of
radicals remains constant during the polymerization and that the ATRP of
MMA mediated by 2a-d proceeds in a controlled manner. Molecular
weights increased linearly with conversion, however, the experimental
molecular weights were higher than the theoretical ones.

Keywords: Schiff base. Ruthenium. Dual catalyst. ROMP. ATRP.
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1. INTRODUCAO

1.1. Polimerizacao por abertura de anel via metates e (ROMP)
1.1.1. Aspectos Gerais

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

como elucidado pelo Esquema 1.

R, R, R, R, R, R,
2 = _ —(  + ==
R} R, R; R; R, R,

Esquema 1. Representacao da Metatese de Olefinas.

Fonte: Elaborado pela autora.

O avanco das reagbes de metatese foi iniciado com o
desenvolvimento de catalisadores que proporcionaram melhores
rendimentos e seletividade.'*?

A reacdo de Polimerizacdo por Abertura de Anel via Metatese
(ROMP), por sua vez, é um tipo de metatese de olefinas ciclicas que
resulta em um polimero insaturado. A reacdo é catalisada por um
complexo metalo-carbeno do tipo [LnM=CHR], que mimetiza uma das
olefinas na reacéao.

Uma vantagem da ROMP é que suas caracteristicas podem ser
ajustadas e consequentemente permitem um controle sobre a massa
molar, a forma e a funcionalidade do polimero. Através da selecdo do
catalisador & possivel ser usada como uma polimerizagdo viva, sem a

presenca de reacdes secundarias e com baixa polidispersidade 315, além
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da possibilidade de obten¢éo de copolimeros em bloco, através da adigédo
sequencial de diferentes monémeros.16:17

Os catalisadores utilizados na reacdo de ROMP, conhecida desde
a década de 60, sdo complexos de metais de transicdo.®® O
desempenho do catalisador pode ser influenciado principalmente pelas
caracteristicas do centro metdlico, dos tipos de carbenos e dos ligantes

coordenados ao metal.1112.20-26

1.1.2. O mecanismo da ROMP

O mecanismo da ROMP foi esclarecido por Chauvin em 1971,
onde um complexo metalocarbeno reage com uma olefina para formacao
de um intermedidrio metalociclobutano, para entdo formar um novo
metalocarbeno pronto para reiniciar um novo ciclo. Deve ser observado
que produtos diferentes podem ser formados em funcdo da seletividade
do complexo.

A etapa de iniciacdo da reacdo de ROMP é caracterizada pela
coordenacdo da olefina ao complexo metalocarbeno para ocorrer a
formacédo do intermediario metalociclobutano, com formacéo da primeira
unidade polimérica.l181° Esta etapa é muito importante, pois ela se
desenvolve quando os ligantes L na esfera de coordenagéo do complexo
propiciam uma organizacgao eletrénica e estérica junto ao centro metalico.

Na etapa de propagacédo, a nova espécie metalocarbeno formada
reage com mais unidades monomeéricas, formando novamente o
metalociclobutano e crescendo a cadeia por meio da mesma sequéncia
de reacdes, similar a etapa de iniciagdo. A reagdo continua até que todo o
mondmero seja consumido, uma vez que a unidade metalocarbeno
continua presente e ativa em uma das extremidades do polimero,
caracterizando uma polimerizacao viva (“living polymerization”). A reacao
pode ser finalizada por adicdo de um agente de terminacéo de cadeia >’ e

esta representada no Esquema 2 a sequir.
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Iniciacio: Formacao da primeira unidade polimérica

R
. M_\ Q - _ — —>ML
LnM—\

Metalocnclobutano

Propagacio: Propagag:ﬁo da cadeia
ML, IL/ — ML, M/ 14 L)" +9

Terminacio:

X:Y — —
ML, /Lt LaM=X0 g m2

Esquema 2. Representacao estrutural do mecanismo para a ROMP.

Fonte: Elaborada pela autora.

1.2. Polimerizacéo radicalar por transferéncia de a tomo (ATRP)
1.2.1. Aspectos Gerais

A ATRP possui um sistema catalitico, que envolve um complexo
de metal de transicdo e um iniciador versatil, para que a polimerizacao
ocorra em condi¢des onde a linearidade do crescimento da massa molar,
com a conversdo e a polidispersidade dos polimeros obtidos, seja
proxima das polimerizagées chamadas vivas.?’-30

A ATRP possui uma rota sintética muito simples e adequada para
se obter polimeros com arquiteturas complexas, assim como materiais

hibridos organicos ou bioconjugados. Além disso, a ATRP possibilita a
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incorporacao de grupos funcionais nas extremidades ou ao longo das
cadeias poliméricas.??31

A desvantagem do método ATRP esta relacionada ao uso do
catalisador, que por ser um metal passivel de oxidacado, exige cuidados
com a manipulagdo e ambientes inertes, na auséncia de oxigénio ou
qualquer agente oxidante, que geram reacOes paralelas e diminuem o
rendimento. Além disso, a quantidade de catalisador utilizada confere ao

polimero uma coloracgéo, exigindo etapas posteriores de purificagéo.2%32

1.2.2. Polimerizagao radicalar viva

A polimerizacdo chamada “viva”, descoberta por Szwarc3® em
1956, foi definida como um processo de crescimento de cadeia em que
nao ocorrem reacdes de terminacdo. Esta definicdo surgiu quando
Szwarc, em um estudo de polimerizacdo de estireno com metal alcalino
em THF, descobriu que ao se adicionar mais monémero, a viscosidade do
meio aumentava. Porém, este tipo de polimerizacdo n&o pode ser
aplicado a diversas classes de mondémeros, e € de dificil implementacéo,
quando aplicada em escala industrial, uma vez comparada a
polimerizacao radicalar.34

Com o intuito de explorar as vantagens da polimerizagéo radicalar
e, simultaneamente, permitir o controle sobre a estrutura do polimero
caracteristico da polimerizacdo controlada, desenvolveu-se o mecanismo
da polimerizacéo radicalar viva. Esta area inclui um conjunto de técnicas
de polimerizacdo, que faz uso de radicais para a sintese de polimeros e
copolimeros bem definidos e de baixa polidispersidade.3*3°

No entanto, para se obter polimeros com estreita distribuicdo de
massa molar, bem como permitir um controle no crescimento destes, séo
necessarios alguns requisitos importantes: o iniciador deve ser
completamente consumido no inicio da reacdo e a velocidade da reagéo,

que conduz a formacdo das espécies ativas, tem que ser igual a
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velocidade de formacado das espécies dormentes, ou seja, deve existir um
equilibrio entre as espécies dormentes e os radicais em propagacao,
garantindo uma baixa concentracdo de radicais.*>3¢ Sendo assim, na
polimerizacao radicalar “viva”, todas as cadeias comecam a crescer ao
mesmo tempo a uma velocidade semelhante, pois o radical ativo possui

um tempo de vida curto.?’
1.2.3. O mecanismo da ATRP

O mecanismo da ATRP consiste na presenca de catalisador e de
um iniciador (haleto de alquila), sendo este ultimo denominado espécie
dormente. O mondémero € adicionado no meio reacional e estabiliza a
espécie radicalar (ou espécie ativa), que é a espécie gerada pelo
iniciador, formando a primeira unidade polimérica (radical monomérico). O
catalisador por sua vez € oxidado pelo haleto radicalar e denominado
espécie desativadora. O mecanismo que exemplifica essa reacdo é

demonstrado no Esquema 3.

k
R—X +  M"Ligante -~ R®* + X—— M"!/Ligante
ka Espécie ativa ..
Espécie

(. Catalisador
Espécie desativadora
dormente +M

Mondmero

Esquema 3. Mecanismo Geral para a Reacdo de ATRP.

Fonte: Elaborada pela autora.

O radical livre € originado a partir da cisdo homolitica da ligacao
covalente carbono - halogénio. Esta cisdo corresponde a etapa de
ativacdo. Na ATRP, a ativacdo é promovida por um metal de transicdo, o

qual estd coordenado a um ligante. Esta coordenagdo € necessaria para
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tornar o complexo soluvel no meio organico. O halogénio se coordena ao
centro metélico no estado de oxidagdo M" provocando a ciséo.

Sendo assim, 0 composto organico passa a ser um radical livre,
isto €, a espécie ativa da polimerizacdo. O complexo, por outro lado, sofre
oxidacdo em uma unidade, M"*1,

Assim, o radical livre inicia a propagacdo, cujo crescimento é
interrompido logo que a espécie ativa encontra um complexo M, O
complexo oxidado € denominado espécie desativadora, pois interrompe o
crescimento da cadeia, transformando-a outra vez em uma espécie
dormente. Nesse caso, o complexo sofre uma reducdo, voltando ao
estado de oxidacdo M" (ou espécie ativadora).?’-2°

Para que exista um controle das massas molares na ATRP, é
necessario que a constante de desativacdo (kd) seja maior que a
constante de ativacdo (ka), ou seja, deve existir um equilibrio dinamico

deslocado para a formacao de espécies dormentes.

1.2.4. O equilibrio da ATRP

Em ATRP, o equilibrio dinamico é estabelecido entre um haleto de
alquila e o radical correspondente (R’) por meio de um complexo de metal
de transicdo M"/ Ligante — M"1/Ligante. O equilibrio deve ser deslocado
para as espécies dormentes, com o objetivo de manter uma concentracao
minima de espécies radicalares no meio reacional, eliminando desse
modo, as possiveis rea¢des de terminacao, permitindo o controle a massa
molar do polimero. Por outro lado, tais terminagbes ndo podem ser
completamente evitadas em ATRP, pois quando ocorrem no inicio da
polimerizacdo levardo a um acumulo da concentracdo de espécie
desativadora (isto é, M"*Y/Ligante). Consequentemente, o equilibrio sera
deslocado para as espécies dormentes e a concentracdo de radicais sera
reduzida, permitindo a ocorréncia da polimerizacdo, portanto, num sentido

de auto-regulacéo.3®
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O controle sobre a reacdo de ATRP pode ser melhorado pela
adicdo de pequenas quantidades de espécie desativadora, que desloca o
equilibrio para as espécies dormentes. Varios metais de transicao
diferentes, incluindo o cobre, ferro, cobalto, ruténio e niquel (geralmente
sob a forma de sais com cloro, bromo ou iodo), tém sido utilizados em
conjunto com varios ligantes complexantes em ATRP, incluindo azoto e
estruturas a base de fosfinas.®® O metal de transicdo mais comumente
utiizado € o cobre, em grande parte devido ao seu baixo custo e
versatilidade. O papel do ligante é solubilizar o ion de metal, o que
também afeta o potencial de reducdo do ion de metal de transicao.
Brometos, iodetos e cloretos de alquila sdo normalmente usados como

iniciadores.*0

1.3. O Catalisador

No que se refere ao planejamento e desenvolvimento de
catalisadores de complexos de coordenagdo, para mediar
simultaneamente duas rea¢cdes mecanisticamente distintas, alguns fatores
devem ser levados em consideracdo, como a escolha do metal, seu
estado de oxidacado e os ligantes que perfazem a esfera de coordenacao
deste metal.

Em relacdo ao contexto de catalisadores planejados para mediar
reacoes de ROMP e de ATRP individualmente, muitos complexos tém
sido investigados.1819.13-152930 No entanto, é valido lembrar que muitos
complexos de metais de transicdo sdo muitas vezes inapropriados para
serem utilizados como catalisadores, por causa de suas afinidades por
certos grupos funcionais presentes no substrato ou por outras moléculas
presentes no meio.

Dentre os varios metais usados como catalisadores, tanto em
reacfes de ROMP, como em reacdes de ATRP, o ruténio € uma escolha

particularmente atrativa devido a facil acessibilidade a um amplo namero
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de complexos metalicos com varios ligantes diferentes, ao custo acessivel
e a ampla faixa de estados de oxidacdo acessiveis. Essa habilidade de
coordenacdo, a uma variedade de ligantes e em diferentes estados de
oxidacdo, potencializa a capacidade de complexos de Ru atuarem como
catalisadores, devido a possibilidade de modulacdo na esfera de
coordenacdo através de efeitos eletrénicos e estéricos, requisitos estes
de extrema importancia no planejamento de catalisadores duais.

Em especial, catalisadores de Ru' apresentam-se altamente
seletivos frente a substratos funcionalizados em reagcfes de metatese,
dada suas preferéncias eletronicas por olefinas, pois o ion Ru'" é um bom
doador-m de elétrons com configuracdo 4d+® de spin baixo.>>’ Tal
caracteristica torna os complexos de Ru" uma excelente opcdo para o
desenvolvimento de catalisadores para reacdes de ROMP. Ainda, a
necessidade da reversibilidade eletrbnica dos catalisadores nas reacdes
de ATRP, processo redox de 1 elétron, que esses complexos
experimentam durante uma polimerizacdo radicalar controlada, elege os
complexos de Ru' como uma boa opcédo como catalisadores em potencial
para ATRP, devido ao par redox Ru"/Ru' ser facilmente obtido nesses
complexos.

Para tanto, a selecdo adequada dos ligantes ancilares, que
perfazem as esferas de coordenacédo dos complexos, possui um papel
primordial para se alcancar um ajuste fino desses catalisadores,
propiciando que estes atuem de maneira eficiente nas fronteiras das duas
reacoes.

As fosfinas possuem um grupo de compostos que apresentam
diferentes valores de pka e angulos de cone (8) moldados pelos
substituintes “R”, os quais oferecem uma diversidade de comportamento,
juntamente aos complexos de metais de transicdo.**? Desta forma, sédo
usadas como ligantes ancilares em catélise homogénea com a funcéo de
sintonia eletrbnica e impedimento estérico junto ao centro metalico, 0s

quais sao parametros decisivos nos mecanismos de reacdo em termos de
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seletividade.**3 Os substituintes “R” podem ser grupos doadores tais
como hidrocarbonetos saturados ou grupos receptores, tais como
hidrocarbonetos aromaticos, estes proporcionam um carater doador-o ou
receptor-m a fosfina, respectivamente. Com isto, podem-se alterar as
caracteristicas espectroscopicas e eletroquimicas, e a reatividade dos
complexos.

A base de Schiff foi relatada primeiramente por Hugo Schiff em
1864.44 Bases de Schiff sdo iminas ou compostos organicos que
apresentam, pelo menos, um grupo (-R-C=N-) do tipo azometano, em que
0 grupo substituinte € o H, alquil ou aril e sdo formadas a partir da
condensacdo de uma amina primaria com um grupo carbonila. A
presenca de um par solitario de elétrons num orbital hibridizado sp? do
atomo de azoto do grupo azometina € de consideravel importancia
guimica e confere excelente capacidade guelante especialmente quando
utilizada em combinagdo com um ou mais atomos dadores préoximos do
grupo azometina. Esta capacidade quelante das bases de Schiff
combinada com a facilidade de preparacao e flexibilidade na variagao do
ambiente quimico em relacdo ao grupo C=N, torna-o um ligante
interessante na quimica de coordenacao.

As bases de Schiff ttm desempenhado um papel importante no
desenvolvimento da quimica de coordenacdo. Os complexos de metal de
base de Schiff foram estudados extensivamente devido as suas
propriedades quimicas e fisicas atraentes e a sua vasta gama de
aplicacdes em numerosas areas cientificas. Estes tipos de complexos tém
sido explorados vigorosamente nos Ultimos anos e tais estudos tém sido
objeto de muitos trabalhos e revisdes. Muitos deles estdo centrados na
atividade catalitica de complexos de base de Schiff em um grande
namero de reac6es homogéneas e heterogéneas.

Em particular, realizaram-se trabalhos notaveis em reacfes de
polimerizacdo catalisadas por varios complexos metdlicos contendo

ligantes de bases de Schiff. Verificou-se que os complexos de aluminio,
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de uma série de ligantes de base de Schiff tridentados, catalisavam a
polimerizacdo de etileno.*® Utilizam-se varios complexos de piridil
bis(imida) e fenoxiimina como catalisadores na polimerizacdo de
etileno.#54% Os complexos de piridina bis(imina) de ferro(lll) e cobalto(ll)
mostram uma atividade significativa na polimerizacdo de etileno e
copolimerizacdo de etileno com 1-hexeno.*® Verificou-se que os
complexos salicilaldiminato de zircbnio s&do catalisadores eficazes na
polimerizacdo de etileno e promovem a decomposi¢cdo de radicais em
certos casos.*!

O polimetacrilato de metila foi preparado na presenca de
complexos Cr(ll1)- e Ni(ll)-Salen como catalisadores para a polimerizacao
radicalar controlada do monémero metacrilato de metila via ATRP.>?
Verpoort e colaboradores relataram uma discussédo detalhada sobre a
atividade catalitica na ATRP e na ROMP de varios substratos, utilizando
catalisadores Ru coordenados a bases de Schiff.>® Alguns estudos foram
realizados, como a investigacdo da ATRP de monbémeros vinilicos
mediados por catalisadores de ruténio alquilideno contendo base de
Schiff"* e a ROMP de ciclooctadieno (COD) mediada por ruténio
benzilideno com base de Schiff."®> A ROMP de COD e diciclopentadieno
(DCPD), mediada por catalisadores de Grubbs de segunda geracéo
substituidos com bases de Schiff e piridina funcionalizada®® ,e sintese de
novos complexos de Ru com uma variedade de bases de Schiff,
associadas a ligantes organicos tais como cloreto, fosfanos, arenos,
ciclodienos, NHC e difrentes carbenos também foram avaliadas.*®

Os pontos criticos desses trabalhos mostraram que as eficiéncias
dos catalisadores foram diretamente afetadas pelas propriedades
estéricas e eletrbnicas dos ligantes. Portanto, os esforcos na sintese facil
de novos catalisadores e na investigacao de sua atividade nas reacoes de

ROMP e ATRP sao de interesse continuo para a comunidade de catélise.

27



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar as mudancas na reatividade de complexos coordenados a
bases de Schiff, variando os substituintes cicloalquil frente as reacdes de
ROMP e ATRP.

2.2. Objetivos especificos

* Sintetizar e caracterizar bases de Schiff derivadas de diferentes
cicloalquilaminas: ciclopentil (CyPen-Salen) 1l1a, cicloexil (CyHex-
Salen) 1b, cicloheptil (CyHep-Salen) 1c e ciclooctil (CyOct-Salen) 1d.
e Sintetizar e caracterizar o0s complexos [RuCIl(CyPen-
Salen)(PPhs)2] 2a, [RuCIl(CyHex-Salen)(PPhs)2] 2b, [RuCI(CyHep-
Salen)(PPhs)2] 2c e [RuCIl(CyOct-Salen)(PPhs)z] 2d.

 Avaliar a atividade catalitica dos complexos sintetizados em
reacoes de ROMP de NBE sob diferentes condi¢cdes de reacao.
 Avaliar a atividade catalitica dos complexos sintetizados em
reacoes de ATRP de MMA.

* Avaliar as massas moleculares e as distribuicbes de massa
molecular dos polimeros obtidos em ambas reacdes (ROMP e ATRP).
e Comparar e relacionar a eficiencia dos complexos sintetizados
com relagcdo ao aumento do efeito estérico e eletrdnico dos ligantes
ancilares.

* Investigar o mecanismo de reacdo na ROMP de NBE mediado

pelos complexos planejados.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Procedimentos Gerais

Todas as manipulagdes foram realizadas em atmosfera inerte,
através de técnicas padrao de Schlenk. Utilizou-se o gas comprimido
nitrogénio 5.0 (>99,999%) e bomba de alto vacuo Edwards modelo RV5,
acoplados a linha de Schlenk. Para realizagdo das sinteses e
manipulacbes foram utilizados solventes de grau analitico/HPLC. Os
reagentes ciclopentilamina, ciclohexilamina, cicloheptilamina,
ciclooctilamina, salicilaldeido, cloreto de ruténio (Ill) hidratado (RuCls x
H20), trifenilfosfina (PPhs), hidroxido de sodio (NaOH), metanol (MeOH),
hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (n-BusNPFs), norborneno (NBE),
etildiazoacetato  (EDA), etil-bromo-a-isobutirato  (EBiB), 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPQO) e anisol foram utilizados como
recebidos. As purezas desses reagentes constam na Tabela 1.

O tolueno foi seco através de agitacdo com CaClz durante 24
horas e destilado. ApGs ser desgaseificado foi armazenado a -18 °C para
posterior utilizac&o.

O metacrilato de metila (MMA), obtido da Aldrich foi lavado em
solucdo de NaOH 5% (3x) e em seguida com agua destilada (3x), onde as
fases foram separadas através de um funil de separacdo. Posteriormente
deixado sob agitacdo em sulfato de magnésio anidro por 24 horas para
secagem e destilado a vacuo na presenca hidreto de calcio apds agitacao
prévia de 16 horas. Foi armazenado sob nitrogénio a -18°C.

Para andlises de RMN de 'H e 3P foi utilizado cloroférmio
deuterado (CDClI3). Para diluicho das amostras e andlise por
cromatografia gasosa e cromatografia de permeacédo em gel foi utilizado
tetraidrofurano (THF) de grau HPLC
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Tabela 1. Pureza dos reagentes utilizados de procedéncia Sigma Aldrich.

Reagente

Pureza (%)

Ciclopentilamina
Ciclohexilamina
Cicloheptilamina
Ciclooctilamina
Salicilaldeido
RuCl; x H20
PPhs
NaOH
N-BusNPFe
NBE
MMA
EDA
EBiB
TEMPO
MeOH
Tolueno
Anisol
CDCls
THF

99
99
99
99
98
98
99
=98
=299
99
99
99
98
98
99,9
2 99,9
99,7
299,8
=299,9
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3.2. Sinteses

As bases de Schiff foram obtidas por uma rota classica de sintese
de compostos iminicos, através de uma reacao de adicdo nucleofilica
entre uma cicloamina primaria e um salicilaldeido. Os complexos de
ruténio inéditos foram sintetizados a partir da reacdo de complexacao
entre o complexo precursor [RuClz2(PPhs)s], com as respectivas bases de

Schiff desprotonadas, numa proporcao [Ru]/[L] = 1:1,2.

3.2.1. Sinteses das bases de Schiff

Para a sintese das bases de Schiff 1a-d (Esquema 4 ), adicionou-
se lentamente uma solugdo da respectiva amina (ciclopentilamina,
cicloexilamina, cicloheptilamina e ciclooctilamina) (3 mmol) em metanol (5
mL) a uma solucdo metandlica (10 mL) de salicilaldeido (3 mmol). A
mistura foi agitada a temperatura ambiente durante 15 horas.®” Houve a
formacdo de uma solugcdo com aspecto oleoso de coloragdo amarelada

(Figura 1). Reduziu-se volume sob vacuo obtendo-se rendimento médio

de 90%.
R
S0 R-NH, SNT
—_—
MeOH
OH OH
la-d
- O O
Ligante= 1a 1b 1c 1d

Esquema 4. Reacgao de formacéo das bases de Schiff 1a-d.

Fonte: Elaborado pela autora.
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NSO\ TN TN

Metanol i Salicilaldeido Solugio metandlica i Vécuo

da amina

Agitacio magnética
Temperatura ambiente por 15h

Figura 1. Procedimento experimental para sintese das bases de Schiff.

Fonte: Elaborada pela autora.

3.2.2. Sintese do complexo precursor [RuCl  2(PPh3z)s]

A sintese do complexo precursor [RuClz(PPhs)s] (Esquema 5) foi
realizada segundo o método descrito por Wilkinson e Stephenson.%8
Inicialmente foram feitos trés ciclos de vacuo/gas no baldo de reacédo. O
solvente (metanol: 80 mL) foi previamente desairado por 2 horas e
aquecido, em seguida foi adicionado a trifenilfosfina (11,9 mmol) ao
metanol a quente até que fosse totalmente solubilizada e, finalmente foi
adicionado RuClsx H20 (1,93 mmol). A mistura permaneceu sob agitagcéo
mediante sistema de refluxo a 100 °C por 4 horas, conforme ilustrado na
Figura 2. Durante a reacao houve a formacéo de um precipitado marrom,
que apoés o tempo de reacao foi filtrado, lavado com metanol a quente por
3 vezes para que o excesso de PPhs residual fosse eliminado e, por fim

foi seco a vacuo, com rendimento de 94%.
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RuCl3 X HQO + 6 PPh3 Clum, R “\\\\P
“Refluxo n ‘Cl

(

Esquema 5. Reacao de obtencao do complexo precursor [RuCl2(PPhs)s].

Fonte: Elaborado pela autora.

Lavado com

'/-\ metanol a quente

Filtragdo
via canula

Banho a 100°C Banho a 100°C
Agita¢io magnética Agitacio magnética
4h

Figura 2. Procedimento de sintese para obtencdo do complexo precursor
[RuCl2(PPhs)s].

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.2.3. Sintese dos Complexos [RuCl(Cicloalquil-Sale  n)(PPh3)2]

% 12 Etapa: Desprotonacgao do ligante

Em um baldo de uma boca de 50 mL foram adicionados NaOH
(0,55 mmol) e 30 mL de metanol, a mistura foi agitada até que todo NaOH
fosse solubilizado e, em seguida foi adicionado o ligante (base de Schiff)
(0,37 mmol). A solucao foi mantida sob agitacdo magnética e desairada

por 2 horas (Figura 3).

Metanol NaOH

Mantido sob agitaciao
e desaerado por 2h

Figura 3. Procedimento para desprotonacéo das bases de Schiff.

Fonte: Elaborada pela autora.

< 23 Etapa: Sintese do complexo

ApoOs a obtencédo dos ligantes desprotonados, partiu-se para a
segunda etapa, a sintese dos complexos 2a-d de acordo com a Esquema
6. Em um baldo de duas bocas de 50 mL acoplado a um condensador
adicionou-se o complexo precursor [RuClz(PPhs)s] (0,31 mmol). O sistema
foi submetido a trés ciclos de vacuo/gas, antes da transferéncia da
solugéao do ligante. Manteve-se entdo o sistema reacional em um banho
termostatizado a 80 °C sob agitacdo magnética, onde a reagdo se

processou em 3 horas sob o sistema de refluxo.>® (Figura 4 ).
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©f\N NaOH/[RuCl,(PPh;);] T /@
OH

MeOH, Refl "Ry
eOH, Refluxo
Oy <
P C
2

1a-d

-0 O O O

Ligante = 1a 1b lc 1d
Complexo = 2a 2b 2¢ 2d

Esquema 6. Reacdo de formacdo dos complexos [RuCl(Cicloaquil-
Salen)(PPhs)z].

Fonte: Elaborado pela autora.

Lavagem do precipitado: Mantendo o sistema sob fluxo de gas, o
sobrenadante foi filtrado via canula e, o precipitado obtido (amarelo claro),
foi entdo lavado com metanol desairado a quente (3x) e em seguida seco

sob vacuo por 2 horas, resultando em um rendimento médio de 80%.
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\\
@\‘
Metanol/_\
quente '/—\ Vécuo
Ligante pg
Desprotonado > Filtragdo
via canula
[RuCly(PPhs);]

Banho a 80°C
por 3h

Figura 4. Procedimentos realizados para a sintese dos complexos
[RuCl(Cicloaquil-Salen)(PPhz)2].

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.3. Reacdes de polimerizagéo

3.3.1. Polimerizagao por abertura de anel via metat ese - ROMP

Em um experimento tipico de ROMP, dissolveu-se 1,1 pmol de
complexo em CHCIs (2 mL) com uma quantidade apropriada de
mondmero (NBE), seguido pela adicdo de EDA, sob atmosfera inerte.
Normalmente, a solucdo gelificou durante 5-10 min, mas a mistura
reacional foi agitada durante um periodo adicional (60 min) a 25 ou 50 °C
num banho de 6leo (Figura 5). A temperatura ambiente, foram
adicionados 5 mL de metanol e o polimero foi filtrado, lavado com metanol
e seco numa estufa de vacuo a 40 °C até apresentar massa constante. Os
rendimentos relatados sdo valores médios das reacgfes cataliticas
executadas em duplicata com um erro de 10% no maximo. Os poliNBE
isolados foram dissolvidos em THF para os dados de GPC. Nas
polimerizacdes na presenca de aditivo, HClI em éter dietilico (1,0 M) foi
adicionado apo6s a adicdo do mondémero considerando o procedimento
descrito acima. Para a investigacdo do mecanismo de ROMP, a mesma
metodologia foi adotada, porém apos a adicdo do monémero adicionou-se

um excesso de PPhs (20x).

N, Aditivo
Complexo
CHm
NBE '/\

(1* Etapa) EDA

Temperatura de 25 ¢ 50 °C
agitacdo por 60 minutos.

Figura 5. Procedimento experimental empregado em rea¢gdes de ROMP.

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.3.2. Polimerizagao radicalar por transferéncia de atomo — ATRP via

acompanhamento cinético

Em um experimento tipico de ATRP, 23,5 uymol de complexo
foram colocados em um tubo de Schlenk contendo uma barra magnética
e vedado por um septo de borracha. Trés ciclos de vacuo/gas foram
realizados antes de serem adicionadas quantidades apropriadas de
monémero (MMA) (23,5 mmol), iniciador (EBIB) (0,05 mmol), tolueno (1
mL) e anisol (1 mL). Todos os liquidos foram manuseados com seringas
secas sob nitrogénio. A mistura reacional foi imediatamente imersa num
banho de Oleo previamente aquecido até a temperatura desejada. As
polimerizacdes foram conduzidas a 85 °C. As aliquotas foram retiradas
sistematicamente da reacdo apds certos intervalos de tempo e diluidas
em THF na presenca do sequestrador de radicais (TEMPO). (Figura 6)
Parou-se a polimerizacdo quando a mistura reacional se tornou muito
viscosa. Acompanhou-se a conversao dos polimeros por cromatografia
gasosa (GC) e os dados de distribuicho de massa molecular foram
obtidos através da cromatografia por permeacao em gel (GPC).

Aliquotas retiradas

[MMA], [EBEB] acada 1h
Tolueno e Anisol

Banho a 85 °C

Figura 6. Procedimento experimental empregado em reacfes de ATRP.

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.4. Instrumentacdo e Andlises

3.4.1. Espectroscopia vibracional na regido do infr  avermelho — (FTIR)

Os espectros de absorcdo, emisséo e reflexdo no infravermelho
de espécies moleculares podem ser racionalizados assumindo-se que se
originam de variagcbes de energias produzidas por transicdes de
moléculas de um estado de energia vibracional ou rotacional para o outro.
Para absorver a radiagdo IR, uma molécula deve sofrer uma variagdo no
momento de dipolo durante seu movimento rotacional ou vibracional. Sob
essas circunstancias o campo elétrico alternado da radiacdo pode
interagir com a molécula e causar variacbes na amplitude de um de seus

movimentos.®°

As medidas de Espectroscopia Vibracional de Absorcéo na regido
do Infravermelho foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro da
marca Shimadzu modelo IRAffinity-1, equipado com suporte para
pastilhas de KBr e célula com janela de KBr para medidas de amostras
liquidas, sendo as medidas feitas no intervalo de 400 a 4000 cm™ com
resolucdo de 4,0 cm™ e 120 scans. Para todas as andlises, as amostras
foram preparadas sob forma de pastilha de brometo de potassio (KBr) na
razdo 1:100 de complexo/KBr. Este equipamento encontra-se na Central
de Laboratorios, pertencendo ao Departamento de Quimica e
Bioquimica/DQB da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT - UNESP.
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3.4.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nucl  ear — (RMN)

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN) é
basicamente outra forma de espectroscopia de absorcdo, semelhante a
espectrometria de infravermelho.

Em um campo magnético, uma amostra pode absorver radiacao
eletromagnética na regidao de radiofrequéncias (rf) em uma frequéncia
regida pelas caracteristicas estruturais da amostra. A absorcdo é funcéo
de determinados nucleos da molécula. Um espectro de RMN é um
registro grafico das frequéncias dos picos de absor¢do contra suas

intensidades. 61

Os espectros de RMN de 3'P{*H} e 'H foram obtidos usando um
equipamento da marca Bruker DRX-400. Para as analises, as amostras
foram preparadas sob atmosfera inerte usando CDCls a 25,0 £ 0,1 °C e
transferidas via canula para tubos de RMN. Este equipamento encontra-
se na Central de Analises Quimicas do Instituto de Quimica de Séo
Carlos, Universidade de S&o Paulo e os estudos foram realizados em
colaboracédo com o Prof. Dr. Benedito dos Santos Lima-Neto.

3.4.3. Espectroscopia de absorcédo na regidao do ultr  avioleta-visivel —
(UV-Vis)

A espectroscopia no ultravioleta visivel envolve a espectroscopia
de fotons. Utiliza luz na faixa do visivel, do ultravioleta proximo e do e
infravermelho proximo. Nessas faixas de energia as moléculas sofrem
transicdes eletrbnicas. A espectroscopia de absor¢cdo molecular é
baseada na medida de transmitancia T ou absorbancia A de solucdes

contidas em células transparentes com caminho Optico de b cm.
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Geralmente, a concentracdo de um analito que absorve radiacdo esta
relacionada linearmente com a absorbancia, como mostra a lei de Beer ©0:
=-log T =log Po/P = ¢bc.

Os espectros de UV-Vis foram obtidos a partir de solucdes de
concentracdo 1 x 10% M dos compostos em cloroférmio (CHCIz) em
cubetas de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico, na regido espectral de
700 a 200 nm utilizando um espectrofotometro UV-Vis, PerkinElmer,
Lambda 14P. Este equipamento encontra-se na Central de Laboratorios,
pertencendo ao Departamento de Quimica e Bioquimica/DQB da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT - UNESP. Para a investigacao
do mecanismo de ROMP foram realizados acompanhamentos cinéticos
dos complexos em solucdo na presenca e na auséncia de aditivo (HCI),
com duracdo de 30 minutos, onde a cada 2 minutos foi registrado um

espectro.

3.4.4. Voltametria ciclica — (CV)

De acordo com Holler, Skoog e Crouch (2009, p. 751), “na
voltametria ciclica, a resposta de corrente para um pequeno eletrodo
estacionario e imerso em uma solugdo em repouso é obtida em funcéo de
um sinal de excitagdo na forma triangular.”

Inicialmente é aplicado um potencial linear, quando o valor de
potencial final é alcancado, ocorre uma inversao na direcdo de varredura,
e o potencial retorna para o seu valor inicial, o ciclo é repetido varias
vezes. Foi inicialmente empregada em estudos fundamentais para a
obtencdo de informacdes qualitativas de processos eletroquimicos sob
varias condi¢cbes. E largamente utilizada em quimica organica e
inorganica e € frequentemente selecionada como primeira técnica para
investigar um sistema que envolve espécies eletroativas.®°

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um

Potenciostato/Galvanostato PGSTAT204. Os experimentos foram
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realizados em CH2Cl2 como solvente e concentragcdo dos complexos da
ordem de 10 mol L?, sob atmosfera de argo6nio, utilizando uma célula
eletroquimica com um sistema de trés eletrodos, sendo: 1) eletrodo de
trabalho: disco de platina; 2) eletrodo auxiliar: fio de platina; 3) eletrodo de
referéncia: Ag/AgCIl . Hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (n-BusNPFe)
(0,1 mol L?Y) foi utilizado como eletrélito suporte. Este equipamento
pertence ao Laboratdrio de Catalise Organometélica e Materiais (LaCOM)
da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

3.4.5. Cromatografia gasosa (GC)

Segundo Holler, Skoog e Crouch (2009, p. 776), “a cromatografia
compreende um grupo diversificado e importante de métodos que
permitem a separacdo, identificacdo e determinacdo de componentes
muito semelhantes de misturas complexas.”

Na cromatografia gasosa o analito é distribuido entre uma fase
movel gasosa e uma fase liquida imobilizada na superficie de um suporte
sélido e inerte de recheio ou nas paredes de um tubo capilar. Este
conceito foi sugerido pela primeira vez, por Martin e Synge em 1941.°

As conversbes das reagbes de polimerizacgdo no
acompanhamento cinético da ATRP foram determinadas a partir da
concentracdo de mondomero residual medida por cromatografia gasosa
(CG) utilizando um cromatégrafo de gas Shimadzu GC-2010 equipado
com um detector de ionizacdo de chama e uma espuma de 30 m (0.53
mm ID, espessura de filme de 0,5 ym) Supelco fundido Coluna capilar de
silica. Adicionou-se anisol a polimerizacdo e utilizou-se como padréo
interno. Condicdes de analise: temperatura do injector e do detector, 250
°C; Temperatura ambiente, 40 °C (4 min), 20 °C min até 200 °C, 200 °C
(2 min). Este equipamento pertence ao Departamento de Quimica e
Bioquimica/DQB da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT - UNESP.
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3.4.6. Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

A cromatografia por exclusdo de tamanho, ou em gel, € uma
técnica particularmente aplicada as espécies de alta massa molar. Os
recheios para cromatografia por exclusdo de tamanho consistem em
particulas pequenas (~10 um) de silica ou polimero contendo uma rede de
poros uniformes dentro dos quais as moléculas do soluto e do solvente
podem difundir. Enquanto estdo nos poros, as moléculas estédo
efetivamente retidas e ausentes do fluxo da fase mével. O tempo de
residéncia médio nos poros defende do tamanho efetivo das moléculas do
analito. As moléculas que sdo muito maiores sao excluidas e, assim, nao
sofrem retencdo; essas espécies sado as primeiras a ser eluidas. As
moléculas que tem diametros significativamente menores do que 0s poros
podem penetrar ou permear através do labirinto formado pelos poros e,
assim, sdo retidas por tempos mais longos; elas sdo as ultimas a ser

eluidas.®°

As massas moleculares e a distribuicdo do massa molecular dos
polimeros foram determinados por cromatografia de permeacdo em gel
(GPC) utilizando um sistema Shimadzu Prominence LC equipado com
uma bomba LC-20AD, um desgaseificador DGU-20A5, um moddulo 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 retencéo foi calibrado com poliestireno monodisperso
padrédo utilizando THF de grau HPLC como eluente a 40 °C com um fluxo
de 1,0 mL minl. Para andlises, as amostras dos polimeros retiradas
diretamente da reacdo foram solubilizadas em THF e pré-filtradas em
filtros descartaveis de teflon (0,45 um) antes de serem injetadas para a
analise. Este equipamento pertence ao Laboratério de Catalise
Organometédlica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia/FCT — UNESP.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagdo dos ligantes CyPen-Salen la, Cy Hex-Salen 1b,
CyHepSalen 1c e CyOct-Salen 1d

4.1.1. Espectroscopia vibracional na regido do infr  avermelho — (FTIR)

O espectro na regidao do infravermelho compara as principais
bandas dos reagentes salicilaldeido e ciclopentilamina e do ligante de
interesse CyPen-Salen la (Figura 7). No espectro da amina observa-se
bandas de absorcdo fraca em 3350 e 3273 cm™, que correspondem aos
modos de deformacdo axial assimétrica e simétrica de N-H. A banda
referente a deformacdo angular simétrica no plano de N-H é observada
entre 1517 e 1643 cme possui absorcdo larga com intensidade forte.
Como esperado, essas bandas referentes a amina primaria desaparecem
no espectro do ligante CyPen-Salen. As bandas em 2875 e 2952 cm™,
caracteristicas da deformacéao axial de C-H que compde a amina ciclica
estdo presentes no espectro do ligante, comprovando que o anel foi
mantido/preservado e a estrutura de interesse do ligante foi alcancada.
Ainda, no espectro da amina também encontra-se na regido de 1300 a
1380 cm a banda referente a deformacéo angular simétrica de CH-.5t

No espectro do salicilaldeido, destaca-se o estiramento C=0
atribuido as vibracdes de deformacdo em 1666 cm™, devido a formagéo
de ligacéo de hidrogénio intramolecular.®* Outro forte indicio da formacéo
do ligante CyPen-Salen, é a auséncia dessa banda em 1666 cm™ no
espectro do ligante. As bandas presentes na regido entre 1139 e 1480
cm ! sdo referentes a vibracdes de deformacao da ligacdo C-H.

O espectro do ligante CyPen-Salen apresentou duas bandas em
1629 e 2734 cm?, caracteristicas da formacdo de base de Schiff
referentes as ligacbes C=N e O-H, respectivamente. De acordo com a

literatura, para compostos iminicos, a vibracdo que fornece maior
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indicativo para a formacdo dos ligantes € o estiramento da ligacdo do
grupo azometina (C=N).6? Em 2734 cm™ encontra-se uma banda alargada
referente ao estiramento O-H, observa-se que esta banda possui um
menor valor de nimero de onda quando comparada a banda O-H do
salicilaldeido.®® Este deslocamento ocorre devido a interacdo entre o
hidrogénio presente na ligacdo O-H e o nitrogénio presente na ligacéo
C=N do ligante livre, formando uma ligacdo de hidrogénio com o
grupamento imina do ligante, o que ocasiona um deslocando para menor
energia. Outras bandas podem ser atribuidas nos espectros dos ligantes,
na regido entre 1200 e 700 cm™. As bandas entre 1270 e 1278 cm™ séo
referentes a deformacdo axial de C-O e duas bandas em
aproximadamente 846 e 746 cm™ sdo atribuidas a deformagédo angular de
C-H encontrados no anel aromatico.5!

Na sequéncia encontram-se 0S espectros na regidao do
infravermelho dos demais ligantes sintetizados - CyHex-Salen 1b,
CyHepSalen 1c e CyOct-Salen 1d (Figuras 8, 9 e 10), no qual bandas
similares com as mesmas atribuicdes foram identificadas. Na Tabela 2
encontram-se sumarizadas as principais bandas de absor¢do na regiao
do IV das bases de Schiff.
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Figura 7. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante
CyPen-Salen 1a, ciclopentilamina e salicilaldeido diluido em pastilha de
KBr 1:100.
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Figura 8. Espectro vibracional na regidao do infravermelho do ligante
CyHex-Salen 1b, ciclohexilamina e salicilaldeido diluido em pastilha de

KBr 1:100.
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Figura 9. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante

CyHept-Salen 1c, cicloheptilamina e salicilaldeido diluido em pastilha de

KBr 1:100.
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Figura 10. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante

CyOct-Salen 1d , ciclooctilamina e salicilaldeido diluido em pastilha de

KBr 1:100.
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Tabela 2. Valores e atribuic6es das bandas caracteristicas do espectro de
absorcdo na regido do infravermelho para os ligantes 1a-d, associadas a
base de Schiff.

Ligante Bandas espectrais (cm 1)

1277 v(C-0)
1629 v(C=N)
2734 v(O-H)
2952 v(C-H)
1274 v(C-0)
1629 v(C=N)
2663 v(O-H)
2925 v(C-H)
1270 v(C-O)
1621 v(C=N)
2662 v(O-H)
2910 v(C-H)
1278 v(C-0)
1624 v(C=N)
2651 v(O-H)
2904 v(C-H)

la

1b

1c

1d
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4.1.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nucl  ear — (RMN)

Estudos de RMN de 'H das bases de Schiff foram realizados em
CDCIs com a finalidade de confirmar a estrutura dessas moléculas. As
Figuras 11 a 14 mostram os espectros de RMN de 'H dos ligantes 1a-d e
os valores de deslocamentos quimicos obtidos dos espectros com suas
respectivas atribuicbes estdo sumarizados na Tabela 3.

Os sinais entre 1,27 - 2,0 ppm como multipletos, séo atribuidos
aos grupos hidrogénios CH2 a partir do substituinte N-cicloalquila, como
esperado, observa-se que a medida que o nimero de carbonos no ciclo é
aumentado, aparecem mais hidrogénios correspondentes, o hidrgénio do
carbono ligado diretamento ao atomo de N, aparece entre 3,22 — 3,82
ppm. Adicionalmente, os sinais entre de 6,84 - 7,32 ppm sao atribuidos
aos protons dos grupos -CH aromaticos do salicilaldeido. Os
deslocamentos quimicos observados em torno de 8,3 ppm para o ligante
livre como singletos séo atribuidos ao proton da azometina (-N=CH-). Um
singleto para OH tem uma ressonancia distinta em campo baixo a & 13,8
ppm, caracteristica para o proton &cido envolvido em uma forte ligacéo

intramolecular de hidrogénio.%
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Figura 12. Espectro de RMN de 'H do ligante 1b em CDCls.
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Figura 14. Espectro de RMN de 'H do ligante 1d em CDCls.

51



Tabela 3. Valores dos deslocamentos quimicos para RMN de !H
representados para os ligantes la-d.

Ligante Grupo 5 *H (ppm)/ (atomo)
CH, Penti 1,65 - 1,99 (a-b) (8 H)
CH-N Peni 3,75-3,82(c) (1L H)
1a CH Salici 6,85 - 7,31 (g-f-i-e) (4 H)
CH=N 8,3 (d) (1 H)
OH Salici 13,8 (h) (1 H)
CH, "exi 1,27 - 1,87 (a-b-c) (10 H)
CH-N Hexi 3,22 -3,30 (d) (1 H)
b CH Salici 6,85 - 7,27 (i-g-h-f) (4 H)
CH=N 8.3 (e) (LH)
OH Salic 13,8 (j) (1 H)
CH, Hepii 1,50 - 1,90 (a-b-c) (12 H)
CH-N Hepi 3,37-3,46 (d) (1 H)
1o CH Salii 6,85 - 7,32 (i-g-h-f) (4 H)
CH=N 8,3 (e) (1 H)
OH Salic 13,8 (j) (1 H)
CH,, Octil 1,45 - 1,90 (a-b-c-d) (14 H)
CH-N oci 3,40 - 3,45 (e) (1 H)
1 CH Salici 6,84 - 7,32 (j-h-i-g) (4 H)
CH=N 8,3 (f) (1H)
O-H salici 13,8 (I) (1H)
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4.2. Caracterizacdo dos complexos RuCl(CyPen-Salen)(PPh 3)2] 2a,
RuCl(CyHex-Salen)(PPh 3)2] 2b , RuCl(CyHep-Salen)(PPh 3)2] 2c e
RuCl(CyOct-Salen)(PPh 3)] 2d

4.2.1. Espectroscopia vibracional na regido do infr  avermelho — (FTIR)

As Figuras 15 a 18 mostram os espectros vibracionais na regiao
do infravermelho dos complexos 2a-d e a Tabela 4 sumariza as principais
bandas atribuidas. Os espectros dos ligantes, do complexo precursor e
dos complexos sintetizados foram plotados juntamente com o objetivo de
comparar e correlacionar as bandas presentes nos reagentes e no
produto final, investigando assim se a estrutura planejada foi obtida.

Para o complexo precursor [RuClz(PPhs)s], as principais bandas
foram atribuidas. As bandas na regido de 1625 — 1430 cm™! correspondem
as vibracdes de estiramento v(C=C) dos aneis ligados a fosfina, que
apresentam intensidade varidvel. O modo vibracional de estiramento v(P-
C) aparece na regido de 1130 -1090 cm™. AbsorcGes intensas para
compostos aromaticos, relacionadas as vibracdes de deformacgéo angular
fora do plano &(C-H), estdo presentes na regido de 900 — 650 cm™. No
entanto, em fosfinas contendo a ligacdo P-Ph, essas vibragdes ocorrem
na regido de 750 — 680 cm™.%> Para os complexos 2a-d, todos os modos
vibracionais referentes a PPhs encontram-se presentes nos espectros,
indicando a presenca de ligantes PPhs coordenados ao centro metalico.

As bandas na regido de 2870 a 2960 cm, caracteristicas da
deformagéo axial de C-H dos substituintes cicloalquilas nas bases de
Schiff livres aparecem também nos complexos, comprovando que o anel
foi preservado nas estruturas propostas. Também, as bandas referentes a
deformacdo axial de C-O entre 1336 e 1355 cm™ estdo presentes nos
espectros dos complexos 2a-d.

E possivel notar o desaparecimento das bandas de absorcéo

v(O-H) em torno de 2730 cm™* apés a complexacdo. A coordenacéo do
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oxigénio fendlico das bases de Schiff € suportada pelo aparecimento de
novas bandas na faixa de 498 cm devido ao estiramento v(Ru-O) nos
complexos.?® Além disso, estes complexos exibem uma banda no
intervalo 414 - 417 cm?, proveniente do estiramento v(Ru-N) sugerindo a
coordenacéo do grupo azometina.®®

Outra banda importante que corrobora com a coordenacdo da
base de Schiff pelo nitrogénio do grupo azometina é a banda que aparece
na regido de 1610 cm? caracteristica de compostos iminicos,
correspondente a vibragdo v(C=N).52 Quando comparamos 0s espectros
dos ligantes livre 1la-d com os dos complexos 2a-d nessa regido, é
possivel vizualizar um deslocamento da banda do complexo de
aproximadamente 11 cm* para um nimero de onda inferior, evidenciando
a coordenacédo da base de Schiff. Esse deslocamento para menores
nameros de onda pode ser explicado pela retrodoacédo dos orbitais dmtdo
metal para os orbitais pr* do ligante, diminuindo a ordem de ligacéo e

consequentemente a energia envolvida na vibragao.
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Figura 15. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante
CyPen-Salen, do complexo 2a e do complexo precursor diluido em

pastilha de KBr 1:100.
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Figura 16. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante
CyHex-Salen, do complexo 2b e do complexo precursor diluido em

pastilha de KBr 1:100.
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Figura 17. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante
CyHept-Salen, do complexo 2c e do complexo precursor diluido em

pastilha de KBr 1:100.
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Figura 18. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante
CyOct-Salen, do complexo 2d e do complexo precursor diluido em

pastilha de KBr 1:100.
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Tabela 4. Valores e atribuicdes das principais bandas caracteristicas do
espectro de absorcao na regido do infravermelho para os complexos 2a-
d.

Complexo Bandas/Atribuicdes (cm 1)

416 v(Ru-N)
499 v(Ru-0)
2a 1086 v(P-C)
1355 v(C-O)
1618 v(C=N)
417 v(Ru-N)
497 v(Ru-0)
2b 1090 v(P-C)
1342 v(C-0)
1618 v(C=N)
416 v(Ru-N)
497 v(Ru-0)
2¢ 1083 v(P-C)
1337 v(C-0)
1610 v(C=N)
414 v(Ru-N)
498 v(Ru-0)
2d 1089 v(P-C)
1336 v(C-0O)
1611 v(C=N)
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4.2.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nucl  ear — (RMN)

Os espectros de RMN de *H e 3P em CDCIs para os complexos 2a-
d sdo apresentados nas Figuras 19 a 26. Os hidrogénios metilénicos
(CH2) do substituinte N-cicloalquil aparecem entre 4 0,65 - 1,80 ppm como
multipletos, o hidrogénio do carbono ligado diretemante ao &tomo de N,
aparece entre 3,18 — 3,92 ppm. Seguindo a ordem crescente de acidez,
0S espectros apresentam em sequéncia o0s sinais dos quatro hidrogénios
que compdem o anel aromatico, apresentando deslocamento quimico
entre 5,73 - 6,73 ppm. Os sinais atribuido ao hidrogénio do grupo
azometina (-N=CH-) nos complexos 2a-d aparecem entre & 7,22 - 7,50
ppm.®

Como observado anteriormente, os espectros de RMN de 'H dos
ligantes 1a-d apresentam um singleto para -OH em campo baixo situado
em aproximadamente & 13,5 ppm. Tais sinais estdo ausentes nos
complexos 2a-d confirmando a coordenacéo da base de Schiff ao centro
metélico pelo atomo de oxigénio. Os hidrogénios referentes aos anéis
aromaticos dos dois grupos PPhs na posicdo orto foram identificados
entre 0 6,92 - 7,30 e os hidrogénios da posi¢cdo meta e para entre o 7,23 -
7,80.(Tabela 5)

A espectroscopia de RMN de 3P confirmou a presenca dos ligantes
PPhs e a sua equivaléncia magnética revelou que os dois ligantes PPhs
estédo trans-posicionados um ao outro nos complexos 2a-d, uma vez que
apenas um unico sinal foi observado para todos os complexos em 6 42,48
— 43,37 ppm. Os ligantes PPhs sdo volumosos e devem estar trans-

posicionados no eixo equatorial minimizando assim a repulséo estérica.
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Figura 19. Espectro de RMN de 'H do complexo 2a em CDCls.
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Figura 20. Espectro de RMN de 3P do complexo 2a em CDCls.
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Figura 22. Espectro de RMN de 3P do complexo 2b em CDCla.
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Figura 23. Espectro de RMN de 'H do complexo 2c em CDCls.
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Figura 24. Espectro de RMN de 3P do complexo 2c em CDCls.
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Figura 25. Espectro de RMN de 'H do complexo 2d em CDCls.
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Figura 26. Espectro de RMN de 3P do complexo 2d em CDCla.
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Tabela 5. Valores de deslocamento

representados para os complexos 2a-d.

guimico para RMN de

Complexo Grupo ® (ppm)/(atomo)

CH, Pen 1,07-1,80 (a) (8 H)

CH-N Peni 3,85 - 3,92 (b) (1H)
CH Salici 5,80 - 6,68 (c-f) (4H)

’a CH=N 7,28-750 () (1H)
orto-PPhs 7,21-7,30 (h) (12H)
meta-PPhs 7,30 - 7,70 (h) (12H)

para-PPhs 7,30 - 7,70 (h) (6H)

CH, "o 0,65 - 1,57 (a) (10H)

CH-N Hexi 3,18 - 3,33 (b) (1H)

CH Salici 5,76 — 6,67 (c-f) (4H)

2b CH=N 7,26 - 7,43 (9) (1H)
orto-PPhs 7,08 - 7,30 (h) (12H)
meta-PPhs 7,30 - 7,80 (h) (12H)

para-PPhs 7,30 - 7,80 (h) (6H)

CH, Fevti 1,03 - 1,64 (a) (12H)

CH-N Hepi 3,63 - 3,77 (b) (1H)
CH Salici 5,73 - 6,73 (c-f) (4H)

2 CH=N 7,24 - 7,34 (9) (1H)
orto-PPhs 6,92 - 7,30 (h) (12H)
meta-PPhs 7,30 - 7,69 (h) (12H)

para-PPhs 7,30 - 7,69 (h) (6H)

CH, oo 1,03 - 1,57 (a) (14H)

CH-N ¢t 3.66 - 3.73 (b) (1H)
CH Salici 5.76 - 6.67 (c-f) (4H)

od CH=N 7.22-7.32(g) (1H)
orto-PPhs 6,95 - 7,23 (h) (12H)

meta-PPhs 7,23 -7,72 (h) (12H)

para-PPhs 7,23-7,72 (h) (6H)

H
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4.2.3. Espectroscopia na regido do ultravioleta-vis  ivel — (UV-Vis)

A caracterizacdo dos compostos por espectroscopia no UV-Vis
consistiu em identificar, por comparacdo entre os espectros dos ligantes
livres e dos complexos, a existéncia de bandas caracteristicas das
transicOes eletronicas dos ligantes, o deslocamento de bandas que tem
suas energias de absorcdo alteradas, quando o ligante se complexa ao
metal e o surgimento de novas bandas provenientes de transicbes em
virtude da sobreposicdo de orbitais. Os espectros electrbnicos dos
ligantes 1a-d e dos seus respectivos complexos 2a-d foram registados no
intervalo de 200-700 nm, estdo representados nas Figuras 27 a 30 e as
bandas e suas respectivas atribuicbes estdo sumarizadas na Tabela 6.
Os espectros eletrbnicos dos ligantes 1la-d em CHCIlz mostram fortes
bandas de absorcdo na regido ultravioleta (316 - 318 nm), que podem ser
atribuidas, respectivamente, as transi¢ces intraligantes 1—T1* no anel
benzénico e n—T1* no grupo azometina (-C=N)®7-%8 que no caso destes
ligantes, podem estar encobertas. Nos espectros eletrbnicos dos
complexos 2a-d essas bandas mudam pouco de intensidade e aparecem
ligeiramente deslocadas, isto pode ser devido a doacdo de um par
solitario de elétrons pelo oxigénio do grupo fenoxi ao 4tomo de metal
central.’® O deslocamento e a alteracdo das bandas nos espectros dos
complexos 2a-d podem ser provenientes da metalacdo, que aumenta a
conjugacéao e deslocalizacdo de todo o sistema eletrénico, resultando na
mudanca de energia da transicao Te—Tt* e n—T1t* do croméforo conjugado.

Nos complexos 2a-d, as bandas que aparecem nha regido entre
369 e 426 nm sdo atribuidas a transferéncia de carga do metal para o
ligante (MLCT), provavelmente resultante da transicdo dme—T1r*do ruténio

para os ligantes base de Schiff e trifenilfosfina.”®-72
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Figura 27. Espectros de absorcéo na regido do UV-Vis para o ligante 1la e

complexo 2a em CHCIz a 25 °C; [Ru] = 1x 10 M.
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Figura 28. Espectros de absor¢cédo na regido do UV-Vis para o ligante 1b

e complexo 2b em

CHCIz a 25 °C; [Ru] = 1x 10 M.
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Figura 29. Espectros de absor¢ao na regido do UV-Vis para o ligante 1c e

complexo 2c em CHCIz a 25 °C; [Ru] = 1x 104 M.
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Figura 30. Espectros de absorcédo na regiao do UV-Vis para o ligante 1d

e complexo 2d em CHCIz a 25 °C; [Ru] =

1x 104 M.

66



Tabela 6. Valores das bandas e atribuicdo caracteristicas do espectro
eletrbnico na regido do ultravioleta-visivel para os ligantes la-d e o0s

complexos 2a-d.

Bandas (nm) e Atribuicbes

Compostos
Ligante Complexo

252 (Te>T11)
313 (n—Tr)
370 (MLCT)
422 (MLCT)
252 (Te>T11)
313 (n—Tr*)
369 (MLCT)
420 (MLCT)
246 (Te>T17)
273 (n—Tr*)
370 (MLCT)
423 (MLCT)
262 (Tt>TrY)
320 (n—Tt)
377 (MLCT)
426 (MLCT)

la-2a 317 (1>T17*) / (n—T)

1b-2b 317 (Mo1r) / (n—Tr)

1c-2¢c 316 (Te>Tr) /(N—Tt)

1d-2d 318 (=Tt / (N—Tt")
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Comparando os espectros de absorgéo na regido do UV-Vis para

os complexos 2a-d (Figura 31), fica claro que todos os complexos

apresentam 0 mesmo conjunto de bandas, tanto as referentes as

transicOes intraligantes, como as de transferéncia de carga do metal para

o ligante, apresentando assim um perfil muito similar entre si, j& que

possuem estruturas semelhantes. Quando analisamos as bandas MLCT

na regiao entre 400 e 470 nm, percebemos que ocorre um deslocamento

para maiores comprimentos de ondas do complexo 2a para 2d (Tabela

6). Esse deslocamento esta de acordo com o comportamento eletrénico

dos ligantes base de Schiff, uma vez que uma retrodoacdo mais efetiva é

estabelecida na ordem: 2d < 2c < 2b < 2a, gerando assim uma maior

estabilizacdo dos orbitais drtdo ruténio.
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Figura 31. Comparacdo dos espectros de absorcdo na regido do UV-Vis

entre os complexos 2a (preto), 2b (vermelho), 2c (azul) e 2d (verde) em

CHCIz a 25 °C; [Ru] = 1x 104 M.
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4.2.4. Voltametria Ciclica — (CV)

O comportamento eletroquimico dos complexos 2a-d foi estudado
por voltametria ciclica na faixa de potencial de 0 a 1,1 V, em solucdo de
CH2Cl2 com velocidade de varredura de 100 mV s, contendo 0,1 M de n-
BusNPFs como eletrolito suporte.

Os voltamogramas ciclicos dos complexos 2a-d (Figura 32)
mostram que 0s quatro complexos apresentam pares redox com picos de
potenciais anddicos na regido de 0,50 a 0,60 V, correspondentes ao par
redox Ru'/Ru (Tabela 7). Nota-se que os complexos 2a-d mostram
menores valores de potencial de oxidacdo quando comparado ao par
redox Ru'/Ru" irreversivel do complexo precursor [RuClz(PPhs)s], com
potencial de oxidacdo em 0,83 V.”® Essa diminuicdo nos valores de
potencial para os complexos 2a-d, em relacdo ao complexo precursor, €
consistente, uma vez que houve a substituicdo de um ligante Tereceptor
(PPh3) por um bom o-doador na esfera de coordenagdo do metal. Os
processos redox observados acima de 0,6 V estdao provavelmente
associados com as oxidacOes centradas no ligante, devido aos pares de
oxidacdo fenoxil/fenolato e fenolato/quinona.”*(Esquema 7))

A reversibilidade eletroquimica do par redox Ru'"/Ru" dos
complexos 2a-d € de extrema importancia, para que eles apresentem
melhor desempenho como catalisador nas reacfes de ATRP. Por isso,
foram calculados os valores das diferencas de potencial (AEp) para os
pares encontrados. Na literatura sdo apresentados critérios que precisam
ser obedecidos para que 0s processos eletroquimicos sejam
considerados reversiveis. Um desses critérios € o calculo da variacao de
energia potencial pela equacéao: |AE| = |Epa - Epcl = 0,059/n. Segundo
essa equacéo, a variacao precisa ser igual a 0,059/n, onde n é o nimero
de elétrons envolvidos no processo.”” De acordo com os valores
calculados, os complexos aqui analisados nao possuem processos

eletroquimicos totalmente reversiveis, contudo, os complexos 2b e 2d
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enquadram-se como processos ditos quase-reversiveis, enquanto 0s
complexos 2a e 2c como irreversiveis.

Nos voltamogramas ciclicos dos complexos 2a-d foram
observados processos anddicos mais intensos do que Seus processos
catédicos correspondentes, isso pode ser atribuido a instabilidade e a
natureza transitéria dos ions Ru"' em solugéo.”

Em geral, ha uma clara mudanca nos potenciais redox deslocados
para valores mais negativos, a medida que aumenta a capacidade de
doacdo de elétrons dos substituintes cicloalquilas (Octil > Heptil > Hexil >
Pentil). A modulacdo da capacidade de doacao de elétrons, bem como o
efeito estérico dos ligantes base de Schiff, é subsequentemente
demonstrado que tem um efeito sobre a atividade em ROMP e ATRP dos

complexos 2a-d.

8.0x10°- Ru'/RUN |
|
!
6.0x10°1
4.0x10°~
<
= 6
= 2.0x10'A
0.04 !
: —— Complexo2a
. | —— Complexo2b
-2.0x10° Ru" /Ru" : —— Complexo2c
I —— Complexo2d
-4.0x10° +———— ' AP

— .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 32. Voltamograma ciclico dos complexos 2a (preto), 2b
(vermelho), 2c (azul) e 2d (verde) em CH2Cl2. Velocidade de varredura de
100 mV.s; janela de potencial de 0 a 1,1 V; [Ru] = 1 x 103 M; eletrdlito
suporte [n-BusNPFg] = 0,1 M.
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Tabela 7. Valores dos potenciais obtidos através dos voltamogramas

ciclicos dos complexos 2a- d.

CcVv
Complexo

Epa (V) Epe (V) Ez (V) AE, (V)
2a 0,599 0,462 0,530 0,137
2b 0,568 0,483 0,525 0,085
2c 0,529 0,408 0,468 0,121
2d 0,515 0,433 0,474 0,082

N

Fenoxil Fenolato Quinona

Oxidacio >

Esquema 7. Processos redox associadas a formacéo de fenoxil/fenolato

e fenolato/quinona.

71



4.3. Reacdes de polimerizacdo por abertura de anel  via metatese —
ROMP de NBE

Inicialmente testou-se a reatividade dos precursores cataliticos
em reacdes de ROMP em CHCIs com [NBE]/[Ru] = 5000, volume de EDA
=5 ul a 25 °C por 60 minutos (Figura 33). De maneira geral, é possivel
observar que os complexos 2a-d apresentaram baixos rendimentos de
poliNBE, porém em ordem crescente em relacdo aos complexos (2a com
menor rendimento de 4% e 2d com maior rendimento igual a 11%)
(Tabela 8)

A ROMP de NBE com os complexos 2a-d também foi avaliada
sob as mesmas condicfes a 50 °C. Nota-se que o efeito da temperatura
gerou maiores rendimentos de poliNBE, obedecendo a mesma ordem de
reatividade: 2a < 2b < 2c < 2d, com rendimentos maximos de até 25% e
valores de IPD entre 1.1 e 2.3. Com o0 aumento da temperatura para 50
°C, foi observado que os rendimentos praticamente duplicam com 60
minutos em relagdo a 25 °C. E observado um aumento significativo nos
valores de Mn da ordem de 10% Pode-se propdr que o aumento da
temperatura (50 °C) poderia estar favorecendo a formacdo da espécie
ativa metal-carbeno e, assim, promovendo uma iniciagcdo e propagacao
mais rapida da cadeia.

@30
S 025°C m50 °C
2 20
()]
£
1ol [
(]
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Figura 33. Dependéncia dos valores de rendimento para ROMP de NBE
com os complexos 2a-d em CHClIsz a 25 e 50 °C por 60 min; [NBE]/[Ru] =
5000, 5 pL de EDA.
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Afim de aumentar os valores de rendimento de poliNBE obtidos
na ROMP, com os complexos 2a-d, tentou-se uma ativagdo quimica dos
complexos com o uso de HCI. Os resultados de ROMP de NBE catalisada
pelos complexos 2a-d na presenca de HCI estdo apresentados na Figura
34. Espera-se que o acido cloridrico reaja com a base de Schiff de tal
forma que a descoordenacdo do grupo azometina ocorra, resultando
numa concentracdo mais elevada de espécies ativas. Desta maneira, a
razdo [HCI]/[Ru] foi investigada em reacdes de ROMP afim de encontrar a
melhor condigé&o.

Os valores de rendimento de poliNBE, obtidos com os complexos
2a-d, foram sensiveis com a variacdo da razdo molar [HCIJ/[Ru] a 25 °C
(Tabela 8). Assim que o aditivo € adicionado no meio reacional numa
razdo [HCIJ/[Ru] = 10 e 25, ha um aumento gradual de até quatro vezes
nos valores de rendimento de poliNBE, quando comparado a
polimerizacdo de NBE realizada na auséncia de aditivo, seguindo de uma
queda para razéo [HCI}/[Ru] > 50. Quando a polimerizacéo foi realizada a
50 € na presenca de aditivo, um perfil similar foi observado com um
aumento nos valores de rendimento até uma razdo [HCIJ/[Ru] = 25,
seguido de uma queda para razbes maiores. Entretanto, maiores valores
de rendimentos de poliNBE foram alcancados com valores de Mn,

préximos da ordem de 10° para os complexos 2a-d.
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Figura 34. Dependéncia dos valores de rendimento em funcao da razéo
molar [HCI/Ru] na ROMP de NBE, usando os complexos 2a-d a 25 e 50
°C por 60 min; [NBE]/[Ru] = 5000, 5 puL de EDA.
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Tabela 8. Dados da ROMP de NBE com 2a-d em CHCI3 variando a razao
de [HCI})/[Ru] por 60 min, [NBE]/[Ru] = 5000, volume de EDA =5 pL.

25 C 50 C
[HCI)/[Ru] R(eoz;i (%ns) IPD R(%z;i (%ns) IPD
0 4 4.1 1.2 8 98.8 23
10 22 382 15 34 940 3.0
25 29 492 1.2 43 873 13
28 50 21 786 1.2 38 62.1 1.2
150 16 60.2 14 24 97.0 3.7
300 6 54 2.9 15 150 20
0 4 8.7 11 10 860 11
10 25 46.0 3.8 37 193 15
25 28 68.0 3.8 43 49.2 3.2
2 50 17 795 11 17 764 11
150 18 56.4 3.2 18 544 1.2
300 14 9.6 1.0 13 765 11
0 8 2.4 2.0 15 68.0 1.3
10 26 372 26 32 60.0 3.6
25 31 645 23 43 325 16
2c 50 14 489 3.8 23 70.8 15
150 11 61.2 31 18 71.0 11
300 0 - - 11 946 11
0 11 540 1.1 25 96.1 11
10 31 56.6 2.6 35 48.4 3.1
25 34 108 3.0 44 726 11
2d 50 21 231 14 45 83.7 13
150 13 345 27 36 90.1 2.8
300 0 - - 2 7.7 11
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Acredita-se que esse aumento nos valores de rendimento, apds a
adicdo de HCI, pode ser explicada pela protonacdo do grupo azometina
que compde a base de Schiff /8, liberando assim um sitio de coordenagéo
na esfera do metal, facilitando a entrada do iniciador (EDA) no eixo axial e
a formacdo da espécie ativa metal-carbeno in-situ (Esquema 8). Além
disso, outro fator decisivo na diferenca de reatividade é o impedimento
estérico, exercido pelas diferentes bases de Schiff nos complexos 2a-d. A
labilizacdo do grupo azometina fica mais favorecida, a medida que o
impedimento estérico aumenta, ou seja, quando o substituinte cicloalquil
aumenta de ciclopentil para ciclooctil. Portanto, para complexos com
substituintes cicloalquil mais volumosos, como no caso do complexo 2d,

sdo observados maiores valores de rendimento.

€]
\ R Q
N | 0

Esquema 8. Proposta do periodo de inducéo para a formacao da espécie

metal-carbeno com os complexos 2a-d na presenca de HCI.

Por outro lado, o excesso de acido HCI ([HCI)/[Ru] > 25) no meio
reacional provocou uma queda nos valores de rendimento de poliNBE.
Uma possivel explicacdo para tal fato, € que em excesso de HCI, os
cloretos possam competir por um sitio de coordenagdo e conseguir se
coordenar ao metal, ocasionando assim a degradacdo do complexo em
solucdo, com descoordenacdo completa da base de Schiff da esfera de

coordenagao.
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Nos experimentos realizados em funcdo do volume de EDA
com os complexos 2a-d, como precursores cataliticos, as polimerizacdes
foram realizadas fixando a melhor razdo de aditivo encontrada
([HCI}/[Ru]= 25), a 25 °C. O efeito da variacdo da quantidade de EDA
sobre os rendimentos de poliNBE é observado na Figura 35, no qual se
observa aumento do rendimento de poliNBE com o aumento do volume
de EDA até 5 pL. Para volumes superiores a 10 pL observa-se diminuigédo
do rendimento com o aumento do volume de EDA. O aumento do
rendimento de poliNBE, com o aumento do volume e EDA até 5 uL, &
indicativo da coordenacdo do EDA com carater associativo. Porém, com
volumes maiores que 10 pL nota-se um efeito competitivo do grande
excesso de EDA com NBE, o que pode ter provocado a diminuicdo do
rendimento. De maneira geral, os valores de Mn também seguem essa
tendéncia, com um aumento das massas moleculares até 5 L, seguido
de decréscimo para volumes de EDA maiores e com valores de IPD
variando entre 1.1 a 3.0 (Tabela 9). Nao foi observado a formacao de

polimero na auséncia de EDA.
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Figura 35. Dependéncia dos valores de rendimento em fungdo da
variacdo do volume de EDA na ROMP de NBE usando os complexos 2a-
d a 25 T por 60 min; [HCI/Ru] = 25, [NBE] = 5000.
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Tabela 9. Dados da ROMP de NBE com os complexos 2a-d em CHCls
em funcédo da variagdo do volume de EDA a 25 € por 60 min, [HCI/Ru] =
25, [NBE]/[Ru] = 5000.

Complexo Volume de EDA (L) Rend. (%) M, (10%) IPD
1 2 5.6 1.1
3 2 6.8 1.2
5 22 49.2 1.2
2a
10 8 7.9 1.2
15 3 6.8 1.3
20 5 8.1 1.3
1 4 6.8 1.2
3 15 31.2 1.2
5 28 68.0 1.8
2b
10 6 21.8 1.2
15 3 7.0 1.5
20 3 8.9 1.4
1 3 7.2 1.3
3 14 42.2 1.2
5 31 64.5 2.3
2C
10 6 7.4 1.4
15 4 7.7 1.2
20 2 7.4 1.1
1 4 5.9 1.1
3 15 40.7 1.1
5 36 66.8 3.0
2d
10 14 26.5 1.1
15 8 19.6 1.2
20 6 7.9 1.2

79



Esse comportamento pode ser explicado quando estudamos as
possibilidades que podem ocorrer para 0 mecanismo de ROMP. A
presenca do aditivo HCI, bem como o aumento do efeito estérico na base
de Schiff, podem facilitar a entrada do carbeno, gerando in situ a espécie
ativa. Para que a etapa de iniciacdo ocorra através da coordenacdo do
mondmero ao centro metélico, neste caso, € necessaria a saida de PPhs,
fato comprovado através de experimentos via ROMP na presenca de
excesso de 20x de PPhs, [HCI)/[Ru] = 25, [NBE])/[Ru] = 5000, volume de
EDA =5 pL, a 25 °C, por 60 min., onde sob estas condicdes, para 0s
complexos 2a-d, nao foram obtidos polimeros.

Contudo, os dados mostram que 0 aumento excessivo de EDA
propicia o envenenamento dos catalisadores e, uma possivel explicacdo
seria uma competicdo entre o NBE e EDA no meio reacional por um sitio
de coordenacéo (Esquema 9), e assim, a etapa de iniciacdo bem com as
etapas sequenciais sdo dificultadas, ocasionando baixos valores de
rendimento e M.

e H e

Ore o Q @ s
o M o

Ry Excesso

2 C )\6 ‘Clps - uCIP@K § -PPh, @,7 ‘c Z/EOV

Competicio

Esquema 9. Etapas de inducdo e iniciagdo propostas em reacdes de

ROMP com os complexos 2a-d, na presenca de HCIl e excesso de EDA.

Com a finalidade de se obter os melhores parametros para as
reacoes de ROMP de NBE, testando os complexos 2a-d como
precursores cataliticos, o proximo passo foi a investigacao da razdo molar
de [NBE]/[Ru] a 25 °C. Conforme observado na Tabela 10, os valores de

rendimento aumentam com o aumento da razdo [NBE]/[Ru] de 3000 a
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5000. Da mesma forma, os valores de Mn aumentaram quando a razéo
molar aumentou, enquanto os valores de IPD foram menores para a razéo
[NBE]/[Ru] = 3000.

Este aumento dos valores de rendimento pode ser explicado pelo
fato de que as condi¢cdes mais favoraveis para uma reacdo de ROMP
bem-sucedida € o uso de uma alta concentracdo de monémero a uma
temperatura mais baixa possivel.’® Um aumento na concentracdo de
mondmero contribui entropicamente para a reacdo, diminuindo o termo
entropico (-TAS) na equacgdo da energia livre de Gibbs, que é sempre
positivo (St <Sj). Essa consequéncia entropica € compensada pela
contribuicdo entélpica (AH), que esta associada a tensdo do anel,
favorecendo 0 AGpolimerizacao. 21 Assim, esse fato é observado no presente
estudo, com um aumento dos valores de rendimento quando a razéo

molar [NBE]/[Ru] aumenta.

Tabela 10. Dados da ROMP de NBE com os complexos 2a-d variando a
razdo molar [NBE]/[Ru] em CHCIz por 60 min a 25 C, [HCI/Ru] = 25,
volume de EDA = 5pL.

Complexo  [NBEJ/[Ru] Rend (%) M n(10%) IPD
3000 5 10.4 1.2
2a
5000 22 49.2 1.2
3000 8 23.4 1.3
2b
5000 28 68.0 1.8
5 3000 12 22.7 14
c
5000 31 64.5 2.3
o 3000 15 29.8 1.2
5000 36 66.8 3.0
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4.3.1. Comportamento dos complexos 2a-d em solucao

A partir dos resultados obtidos para ROMP, decidiu-se investigar
0 comportamento e a estabilidade dos complexos em solucédo, a fim de
esclarecer/investigar o0 mecanismo de reacdo. Para tal, os espectros
eletrbnicos na regido do UV-visivel para os complexos 2a-d foram
realizados em funcdo do tempo. As Figuras 36-39 mostram o
acompanhamento cinético dos complexos 2a-d monitorado por UV-vis,
onde um perfil similar € observado em todos os casos, sem alteracdes
significativas ao longo do tempo, corroborando com os baixos valores de

rendimento apresentados por cada complexo.
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Figura 36. Espectro de absor¢éo na regido do UV-Vis do complexo 2a em
funcéo do tempo a 25 T em CHCI 3; [Ru] = 1 x10*M.
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Figura 37. Espectro de absorcéo na regido do UV-Vis do complexo 2b em

funcdo do tempo a 25 € em CHCl 3; [Ru] = 1 x10“M.
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Figura 38. Espectro de absor¢éo na regido do UV-Vis do complexo 2c em

funcdo do tempo a 25 € em CHCl 3; [Ru] = 1 x10“M.
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Figura 39. Espectro de absorcéo na regido do UV-Vis do complexo 2d em

funcéo do tempo a 25 T em CHCI 3; [Ru] = 1 x10* M.

4.3.2. Comportamento dos complexos 2a-d em solugao na presenca
de HCI

A fim de analisar a influéncia do aditivo HCI, os espectros
eletrdbnicos dos complexos 2a-d, na presenca de acido cloridrico
([HCI}/[Ru] = 25), foram registrados em funcdo do tempo. As Figuras 40 -
43 mostram o acompanhamento cinético dos complexos 2a-d monitorado
por UV-vis. Apos a adicdo de HCI observa-se alteracbes espectrais
significativas com um aumento nas bandas de absorcéo, o que sugere a
uma alteragdo na esfera de coordenacdo do metal, que pode estar

associado a protonacgédo da base de Schiff.”®
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Figura 40. Espectro de absorcéo na regido do UV-Vis do complexo 2a na

presenca de HCIl em éter em fungdo do tempo a 25 T em CHCIs; [Ru] =

x 104 M.
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Figura 41. Espectro de absorcéo na regido do UV-Vis do complexo 2b na

presenca de HCIl em éter em fungéo do tempo a 25 € em CHCIs; [Ru] = 1

x 104 M.
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Figura 42. Espectro de absor¢céo na regidao do UV-Vis do complexo 2c na

presenca de HCIl em éter em fungéo do tempo a 25 € em CHCIs; [Ru] =1

x 104 M.
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Figura 43. Espectro de absorcéo na regido do UV-Vis do complexo 2d na

presenca de HCIl em éter em fungéo do tempo a 25 € em CHCIs; [Ru] = 1

x 104 M.
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A partir dos espectros de UV-Vis, foi possivel calcular as
constantes cinéticas e o tempo de meia-vida, para a reacdo de cada
complexo com o acido HCI (Figura 44 ). O complexo 2a apresentou tempo
de meia-vida (tu2) = 42 min e (kobs) = 2,70 x 107 s7%, 0 complexo 2b (tu2) =
26 min e (Kobs) = 4,47 x 107 s71, complexo 2c¢ (tw2) = 18 min e (Kobs) = 6,41
x 107 s™1, por fim o complexo 2d, (ti2) =5 min e (kobs) = 2,49 x 1073 s72,
De modo geral, ha uma diminuicdo nos tempos de meia-vida e um
aumento nas constantes de velocidades observadas, com o aumento do
substituinte cicloalquil. O complexo 2d, que possui 0 maior substituinte em
sua estrutura, apresenta menor tempo de meia-vida, ou seja, sua reacao
com o0 acido acontece mais rapidamente, bem como a coordenacdo do
EDA ao centro de ruténio. Isso favorece o mecanismo de reacdo e a

eficiéncia do catalisador.

Esses dados cinéticos auxiliam na comparacdo da reatividade
entre os complexos, que corroboram com os dados obtidos, onde os
melhores resultados de rendimento na ROMP de NBE foram para o
complexo 2d, seguidos dos complexos 2c, 2b e 2a.
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4.4. ReacOes de polimerizagéo radicalar por transfe

ATRP de MMA

réncia de atomo —

A polimerizacdo de MMA via ATRP com os complexos 2a-d foram

realizadas em funcdo do tempo, usando EBIB como iniciador com uma
razdo molar [MMAJ/[EBIB]/[Ru] = 1000/2/1 a 85 €. Os valores de

conversdo de MMA aumentam exponencialmente em funcdo do tempo

em todos os casos (Figura 45). A polimerizacdo de MMA com 2a alcanca

uma conversdo maxima de 47% de poliMMA e, quando catalisada por 2b,

a converséao foi aumentada em 20%, alcancando aproximadamente 70%

de poliMMA em 17 horas. No entanto, uma diminuicdo nos valores de

conversao foi observada para os complexos 2c-d na ATRP de MMA, sob

as mesmas condigoes.

70
_ _.®
60- ozl--®
- _ ; » - -
g 50'_ o -7 . A
8 404 »%e _-z%7
5 *o®* o -2
> & e
€304 . & Y ] e
O ] ’ ./‘ .’:/ -
20+ o = i A B Complexo2a
] 4 /l/ . @® Complexa2b
10 /‘ K A Complexo2c
; : € Complexo2d
0 T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (h)
Figura 45. Dependéncia da conversdao com o tempo para reacdes de

ATRP de MMA em tolueno a 85 °C para os complexos 2a-d,

[MMAJ/[EBiB)/[Ru] = 1000/2/1.
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Quando analisando a cinética de polimerizacdo de MMA, mediada
pelos os complexos 2a-d, uma correlagéo linear do In([MMA]o/[MMA]) em
funcdo do tempo foi observada (Figura 46 ), evidenciando uma reacéo de
pseudo-primeira ordem. A correlacdo linear entre a dependéncia do
In((MMA]o/[MMA]) e o tempo de reacéo (r> = 0,99, 0,99, 0,97 e 0,99 para
2a, 2b, 2c e 2d, respectivamente) indica claramente que a concentragao
de radicais permanece constante durante a polimerizacdo de MMA, com
constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (kobs) igual a 1,07 x10°
5 1,78 x 10°, 1,08 x10° e 1,15 x10° s para 2a, 2b, 2c e 2d,

respectivamente.
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Figura 46. Dependéncia do In([MMA]o/[MMA]) com o tempo para reacdes
de ATRP de MMA em tolueno a 85 °C para os complexos Z2a-d;
[MMA]/[EBIB]/[Ru] = 1000/2/1.

A patrtir das Figuras 47 e 48, pode ser observado que as massas
moleculares de poliMMA aumentam linearmente em funcdo da converséo
de MMA e os valores de IPD foram relativamente baixos para 2a e 2b.

Com 2a, a massa molecular de poliMMA (Mnexp = 8,2 x 10* g/mol) foi

90



muito maior do que o previsto (Mnth = 2,5 x 10* g/mol) (fator de eficiéncia
= 0,30) e o valor de IPD relativamente baixo (IPD = 1,15), sob as
seguintes condicdes ([EBiBJ/[Ru] = 2; [MMA]/[Ru] = 1000 em 17 h a 85
°C). Com 2b, a reacdo de polimerizacdode MMA foi mais rapida. No
entanto, a massa molecular de poliMMA obtida (Mnexp = 9,9 x 10 g/mol),
sob as mesmas condi¢bes de reacédo ([EBiB)/[Ru] = 2; [MMA]/[Ru] = 1000
em 17 h a 85 °C) foi mais préoxima para o valor calculado (Mnth = 3,51 x
10* g/mol) (fator de eficiéncia = 0,35) e o valor de IPD foi extremamente
baixo (IPD = 1,08). Por outro lado, as massas moleculares de poliMMA,
obtidos com 2c e 2d, ndo demonstraram dependéncia com a conversao e
apresentaram valores de IPD acima de 1,8. A ndo dependéncia das
massas moleculares de poliMMA com a conversao, aliado aos altos
valores de IPD, indicam claramente a falta de controle durante a
polimerizacdo de MMA mediada pelos complexos 2c e 2d.
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Figura 47. Dependéncia do Mn com a conversao para reacdes de ATRP
de MMA em tolueno a 85 °C para os complexos 2a-d; [MMA]J/[EBIiB]/[Ru] =
1000/2/1, Mnth = [MMA]/[EBIB] x Mw,mma X Conversao, fator de eficiéncia =
Mn,th/Mn,exp.
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Figura 48. Dependéncia do IPD com a conversédo para reagdes de ATRP
de MMA em tolueno a 85 °C para os complexos 2a-d; [MMA]/[EBIB]/[Ru] =
1000/2/1.

Avaliando a eficiéncia catalitica dos catalisadores 2a-d na ATRP
de MMA observa-se que o complexo 2b demonstrou ser 0 mais ativo e
com melhor habilidade em controlar a polimerizacdo, quando comparado
aos demais complexos. Essa eficiéncia pode estar associada a
contribuicdo de dois fatores: reversibilidade eletroquimica e acessibilidade
estérica ao centro de ruténio. Com respeito as propriedades
eletroquimicas dos complexos, o complexo 2b demonstrou ter o par redox
Ru"" mais reversivel, além de apresentar a espécie oxidada Ru'' mais
estavel dentre os demais, favorecendo assim o equilibrio envolvido na
reacdo de ATRP. Embora o complexo 2d apresente o menor potencial de
oxidacdo Ru'" com menor AE entre os complexos 2a-d, o que poderia
proporcionar a 2d requisitos para ser um bom catalisador para ATRP, este
complexo sofre decomposicdo em alto grau apos a oxidacdo. Além disso,
o aumento do impedimento estérico da base de Schiff, com os
substituintes cicloheltil e ciclooctil nos complexos 2c e 2d, desfavoreceu a
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reagdo com o iniciador, propiciando baixos niveis de controle na

polimerizacao.
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5. CONCLUSAO

Quatro bases de Schiff 1a-d (CyPen-Salen, CyHex-Salen, CyHep-
Salen, CyOct-Salen) e seus respectivos complexos inéditos
[RuCl(Cicloaquil-Salen)(PPhs)2] 2a-d foram sintetizados com sucesso, a
partir de reacdes do [RuClz(PPhs)s]. Os ligantes 1la-d foram
caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho,
UV-vis e RMN de 'H, enquanto os complexos 2a-d foram caracterizados
por espectroscopia na regido do infravermelho, UV-vis e RMN de H e 3P
e as propriedades eletroquimicas foram avaliadas por voltametria ciclica.
Concluiu-se que ocorreram substituicdes de uma molécula de PPhs e de
ClI~ por uma base de Schiff na esfera de coordenacdo, mantendo-se o
namero de coordenag¢do em cinco e com geometria de piramide de base
guadrada.

Os complexos 2a-d foram ativos como precursores cataliticos em
reacoes de ROMP de NBE e tiveram sua atividade catalitica aumentada
na presenca do aditivo HCIl. Os melhores rendimentos de poliNBE foram
obtidos para o complexo 2d a 50 € com razdo molar [NBE]/[HCI])/[Ru] =
5000/25/1 na presenca de 5 pL de EDA por 60 minutos. Os dados
cinéticos auxiliaram na explicacdo da diferenca de reatividade entre os
complexos frente as reagcdes de ROMP, no qual houve um aumento das
constantes de velocidades observadas na reagdo entre os complexos 2a-
d e o aditivo HCI, com o aumento do substituinte cicloalquil nas bases de
Schiff. Desta maneira, uma reacdo mais rapida do complexo 2d com o
aditivo HCI e, consequentemente com o EDA, foi alcancada para a
formacgéo da espécie ativa metal-carbeno.

A polimerizacdo de MMA via ATRP mediada pelos complexos 2a-
d foi realizada utilizando razdo molar [MMAJ/[EBIiB}/[Ru] = 1000/2/1 a 85
C. Uma correlagéo linear do In([MMA]o/[MMA]) em fungdo do tempo
mediada pelos complexos 2a-d, indica algum nivel de controle na

polimerizacdo, quando comparada com uma polimerizacdo radicalar
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convencional. Contudo, melhores niveis de controle foram alcancados
com os complexos 2a-b, no qual as massas moleculares aumentaram
linearmente com a conversdo com a diminuicdo dos valores de IPD. Por
outro lado, os complexos 2c-d demonstraram baixa eficiéncia no controle
da polimerizacdo de MMA, evidenciado pelos altos valores de IPD.
Acredita-se que o impedimento estérico da base de Schiff, aliado a
reversibilidade eletroquimica desses complexos, atuaram como papel
decisivo na reatividade/eficiéncia frente a polimerizacdo controlada de
MMA.
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