Y UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

VA
A/ \4 ;
u nesp ‘JULIO DE MESQUITA FILHO”

Campus de Sao José do Rio Preto

Douglas Poleto de Oliveira

Complexos heterobimetalicos de Ru''/Pd" como catalisadores
bifuncionais para a obtencao de copolimeros via acoplamento

da ROMP e Polimerizacao de Etileno

Sao0 José do Rio Preto
2023




Douglas Poleto de Oliveira

Complexos heterobimetalicos de Ru''/Pd" como catalisadores
bifuncionais para a obtenc¢ao de copolimeros via acoplamento
da ROMP e Polimerizacgao de Etileno

Dissertagdo apresentada como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de Mestre em
Quimica, junto ao Programa de Po4s-Graduacao
em Quimica, do Instituto de Biociéncias, Letras e
Ciéncias Exatas da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Campus de
S&o José do Rio Preto.

Orientador: Prof. Dr. Valdemiro Pereira de
Carvalho Junior
Coorientadora: Profa. Dra. Beatriz Eleutério Goi

Sao José do Rio Preto
2023




Oliveira, Douglas Poleto de

048c Complexos heterobimetalicos de Rull/Pdll como catalisadores

bifuncionais para a obtengdo de copolimeros via acoplamento da
ROMP e Polimerizagdo de Etileno / Douglas Poleto de Oliveira. --Sdo
José do Rio Preto, 2023

83 p. :il., tabs., fotos

Disserta¢do (mestrado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp),

Instituto de Biociéncias Letras e Ciéncias Exatas, Sdo José do Rio Preto

Orientador: Valdemiro Pereira Carvalho Jr

Coorientadora: Beatriz Eleutério Goi

1. Catalisador multifuncional. 2. Areno. 3. Heterobimetalico. 4. ROMP.
5. Cinética

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do
Instituto de Biociencias Letras e Ciéncias Exatas; Sdo José do Rio Preto. Dados
fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




Douglas Poleto de Oliveira

Complexos heterobimetalicos de Ru''/Pd'' como catalisadores
bifuncionais para a obtencao de copolimeros via acoplamento
da ROMP e Polimerizacao de Etileno

Dissertagdo apresentada como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de Mestre em
Quimica, junto ao Programa de P6s-Graduagéao
em Quimica, do Instituto de Biociéncias, Letras
e Ciéncias Exatas da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho”, Campus de
S&o José do Rio Preto.

Comissdo Examinadora

Prof. Dr. Valdemiro Pereira Carvalho Junior
UNESP — Presidente Prudente, SP
Orientador

Prof® Dr2. Ana Maria Pires
UNESP — Presidente Prudente, SP

Prof Dr. Jose Milton Elias de Matos.
UFPI — Teresina- Pl

Sao José do Rio Preto
23 de janeiro de 2023




AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradego aos meus pais Romilda e Paulo e a minha irmé& Flaviane
pelos ensinamentos de vida e apoio em todos 0s momentos. Em especial nessa etapa de
construcdo da minha carreira académica.

Aos professores Valdemiro e Beatriz pelas opinides, ideias e orientacfes que
foram fundamentais para a realizacdo deste trabalho. E claro, pela possibilidade de fazer
parte do grupo de pesquisa.

Também agradeco todos 0os meus amigos que adquiri até hoje, amizades obtidas
na graduacdo e que estdo presentes até este momento, pelos momentos de alegrias,
risadas, baguncas e ressacas, que tornaram esta jornada mais agradavel.

Em especial meu amigo Pedro que nos primeiros meses de mestrado permitiu que
eu ficasse em sua casa, possibilitando o inicio dos trabalhos. Isso possibilitou que a ida a
faculdade fosse feita com seguranca, visto que neste periodo estdvamos enfrentado uma

pandemia.




“[...] Dizem que devemos lembrar
a ideia e ndo o homem. Pois um homem
pode fracassar, podem captura-lo, mata-
lo e esquecé-lo. Mas 400 anos depois,
uma ideia pode mudar o mundo. Uma
ideia ndo pode ser beijada, tocada ou
abracada. ldeias ndo sangram, sentem
dor ou amam. [...] Ideias sé@o a prova de
balas” Lilly e Lana Wachowsk
(V de vinganga, 2005).




Resumo

O mondmero funcionalizado NBE-Aril-Br foi sintetizado através de uma
adaptacdo dos parametros da esterificacéo de Steglich, utilizando o 5-norborneno-2-acido
carboxilico e o 4-Bromofenol, sendo caracterizado por FTIR e RMN de *H. O complexo
[RuCl2(p-cimeno)(pipNH2)] (complexo 1) foi obtido a partir da reacdo entre o ligante 4-
(aminometil)piperidina (pipNH2) e o dimero precursor [Ru(p-cimeno)Clz]z, enquanto o
complexo [(NBE-Aril)Pd(PPhs)2Br] (complexo 2) foi sintetizado pela reacdo de adi¢éo
oxidativa entre o complexo precursor [Pd(PPhs)s] e NBE-Aril-Br. Para se obter o
complexo heterobimetalico [RUCl2(p-cimeno)(u-Schiff-pip)PA(NBE-Aril)PPhs]
(complexo 3), o complexo 1 foi reagido com o complexo 2 na presenca de salicilaldeido,
enquanto o complexo heterobimetalico [RuClz(p-cimeno)(u-pipNHz2)Pd(Ph)(PPhs)Br)]
(complexo 4) foi sintetizado a partir da sintese direta entre o complexo 1 e o precursor
[PhPd(PPhs)2Br]. Os complexos foram analisados por espectroscopia de FTIR, UV-Vis e
RMN de 'H e/ou 3P{*H}. O comportamento eletroquimico dos complexos foi
investigado por voltametria ciclica. A atividade catalitica do complexo 4 foi avaliada em
reacOes de ROMP de norborneno, no qual variou-se a temperatura (25 e 50 °C) e o tempo
de reagéo (10-60 min). A melhor condicdo de polimerizagdo com complexo 4 foi quando
se utilizou Vepa = 5 uL, [NBE]J/[Ru] = 5000, 25 °C e 60 minutos. Estudos cinéticos
acompanhados por UV-Vis simulando as condi¢ces de ROMP de NBE com o complexo
4 foram conduzidos, onde foi possivel obter as constantes de velocidade e estimar 0s
pardmetros termodinamicos de ativagdo (Ea, AH%, ASH, AGY) utilizando a equacdo de

Eyring.

Palavra-chave: Catalisador multifuncional. Areno. Heterobimetidlico. ROMP.

Polinorborneno. Cinética.




Abstract

The functionalized monomer NBE-Aryl-Br was synthesized through an adaptation of the
Steglich esterification parameters, using 5-norbornene-2-carboxylic acid and 4-
Bromophenol, it was characterized by FTIR and *H NMR. The complex [RuClx(p-
cymene)(pipNHz)] (complex 1) was obtained from the reaction between the ligand 4-
(aminomethyl)piperidine (pipNH2) and the precursor dimer [Ru(p-cymene)Clz]2, while
the complex [(NBE-Aryl)Pd(PPhs)2Br] (complex 2) was synthesized by the oxidative
addition reaction between the precursor complex [Pd(PPhs)s] and NBE-Aryl-Br. To
obtain the heterobimetallic complex [RuClz(p-cymene)(u-Schiff-pip)Pd(NBE-
Aryl)PPhs] (complex 3), complex 1 was reacted with complex 2 in the presence of
salicylaldehyde, and the complex [RuClz(p-cymene)(u-pipNH2)Pd(Ph)(PPhs)Br)]
(complex 4) was synthesized from the direct synthesis between complex 1 and the
precursor [PhPd(PPhs)2Br]. The complexes were analyzed by FTIR, UV-Vis and H
and/or 3P NMR spectroscopy. The electrochemical behavior of the complexes was
investigated by cyclic voltammetry. The catalytic activity of complex 4 was evaluated in
norbornene ROMP reactions, in which the temperature (25 and 50 °C) and the reaction
time (10-60 min) were varied. The best polymerization condition with complex 4 was
found when using Vepa =5 uL, [NBE]/[Ru] = 5000, 25 °C and 60 minutes. Kinetic studies
in the UV-Vis simulating the ROMP conditions of NBE with complex 4 were conducted,
where it was possible to obtain the rate constants and estimate the thermodynamic

parameters of activation (Ea, AH*, AS*, AG?) using the Eyring equation.

Keywords: Multifunctional catalyst. Arene. ROMP. Heterobimetallic. Polynorbornene.
Kinetics.
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1 Introdugéo

Nos processos de fabricacdo em larga escala da industria quimica, a producgéo de
poliolefinas tem sido o foco de varios estudos nos Gltimos anos. ™ O interesse é
impulsionado pelo desenvolvimento de novos materiais poliméricos que exibam
propriedades especificas e performances sofisticadas que supram o0s requisitos das
tecnologias emergentes nas areas bioldgicas, eletrénicas e mecanicas. Neste sentido, a
combinacédo entre técnicas de polimerizacdo distintas tem se mostrado uma estratégia
interessante na sintese concertada de polimeros bem-definidos. 271

Diversos tipos de acoplamento usando diferentes métodos de polimerizacdo tém
sido reportados na literatura para a obtencdo de copolimeros pela adi¢do sequencial dos
mondmeros através de uma polimerizacdo viva. >®1 Contudo, essa estratégia possui
desvantagens, como a necessidade de protecdo dos intermediarios, etapas de
transformacoes, uso de varios catalisadores e iniciadores no meio reacional, dentre outras
[71, Assim, o0 uso de catalisadores multifuncionais, ou catalisadores de componente Gnico
capazes de mediar reacOes distintas, apresenta ser vantajoso quando comparado ao
método classico de sintese de copolimeros em bloco. Essa estratégia permite combinar
mondmeros com diferentes caracteristicas em uma macromolécula sem a necessidade de
intervencdes durante a polimerizacdo, oferecendo novas oportunidades no planejamento
de novos materiais.

Nesse sentido, como opcdo para a modulacdo e obter copolimeros com
propriedades e caracteristicas distintas, a polimerizacdo por coordenacdo é fundamental
para que 0 processo ocorra de maneira controlada. Portanto, o acoplamento de polimeros
produzidos a partir do processo via ROMP e polimerizacdo vinilica de etileno mediada
por complexos de coordenacdo pode produzir polimeros com arquiteturas e propriedades

distintas e otimizaveis.
1.1 Polimeros mecanisticamente incompativeis

Na quimica de polimeros, a obtengdo de um copolimero consiste da sintese de
uma espécie que contenha em sua estrutura a combinacdo de dois ou mais tipos de
mondmeros. Copolimeros sdo obtidos pela copolimerizagdo de duas espécies
monoméricas diferentes, chamados de bipolimeros, a partir de trés e quatro monémeros
sdo chamados de terpolimeros e quaterpolimeros, respectivamente. [*°! As propriedades e
aplicacdo dos copolimeros dependem das suas caracteristicas moleculares, como:

monomero de partida; massa molar; distribuicdo de massa molar (MMD); composic¢ao
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quimica; distribuicdo intra e intermolecular de comonémeros e microestrutura da cadeia
(111 Como exemplo, copolimeros de Etileno e Norborneno podem ser direcionados para
aplicacdes oOpticas, lentes e displays, assim como aplicacfes em matérias com resisténcia
térmica, por possuirem grande transparéncia e altas temperaturas de transicéo vitrea. [122]

Nesse sentido, etileno sera polimerizado a partir de um catalisador
heterobimetalico de Ru' e Pd" contendo um ligante que atua como um mondmero de
norborneno no fragmento de paladio, o qual apos a etapa de iniciacdo, permanecera na
extremidade da cadeia de polietileno, e posteriormente podera ser polimerizado via

ROMP pelo fragmento de ruténio do catalisador (Figura 1).

Catalisador
Bifuncional ) { R
(o} E n % m
(0]
Mﬁo%
n

Ru~~Pd

n (é 'ROMP'
o
0%
Ru~Pd Ru., o

n n

Figura 1: Exemplo de preparacdo de copolimero usando um macroiniciador com o polietileno contendo
um grupo funcional ativo para ROMP.

Fonte: O autor.

1.2 Polimerizagéo por abertura de anel via metatese - ROMP

A palavra metatese é uma combinacdo das palavras gregas meta (troca) e tithemi
(lugar). A reacdo de metatese entre olefinas refere-se a troca dos dtomos de carbono

olefinico para produzir novas olefinas como ilustrado na Figuras 2-3.
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Figura 2. llustracdo da reacdo de metatese entre duas olefinas.
Fonte: Adaptado de Reany, Lemcoff (2017).

A reacdo de metatese de olefinas ciclicas (ROMP) é catalisada por complexos
metalcarbeno (LM=C), resultando na produco de polimeros de cadeia insaturada 4171,
A reacdo € iniciada pela coordenacao da olefina ao complexo metalcarbeno ocorrendo a
formacdo do intermediario metalociclobutano e formando, assim, a primeira unidade
polimérica. A propagacdo é iniciada quando a espécie metalocarbeno reage com mais
monodmero (analogo a etapa de inicia¢do) causando o crescimento da cadeia polimérica.
Visto que a espécie metalocarbeno ainda esta presente na exterminada da cadeia
polimérica, a reacdo de polimerizacao persiste até que todo o monémero seja consumido,

podendo ser extinta através da adi¢do de um agente de terminacio de cadeia. !417]
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Figura 3. llustracdo do mecanismo geral para a reacdo de ROMP.
Fonte: Adaptado de GRUBBS (2004).

A possibilidade do ajuste das condicOes nas reacdes de ROMP permite o controle
da massa molar do polimero e suas caracteristicas, mostrando sua vantagem e
versatilidade. Desse modo, selecionando catalisadores adequados, a polimerizagéo viva
via reacdes de ROMP pode produzir materiais poliméricos com massas molares pré-

definidas sem a presenga de reagdes secundarias e com baixo indice de polidispersidade.
[16,17]

1.3 Catalisadores de Schrock & Grubbs

Na década de 1990, os catalisadores de Schrock a base de Mo e W apresentaram-
se como iniciadores bastante eficientes, estes eram altamente ativos na polimerizacéo de
uma vasta gama de olefinas ciclicas. No entanto, a viabilidade desses catalisadores era
limitada pela baixa estabilidade térmica e elevada sensibilidade ao oxigénio, a &gua, € a
grupos funcionais, tais como alcoois e aldeidos. Além disso, os reagentes de partida e 0s
solventes deviam ser rigorosamente purificados para evitar a decomposi¢do prematura do
catalisador. 28l

Nessa mesma década, Grubbs e colaboradores desenvolveram uma série de
complexos de Ru-alquilidenos para atuarem como catalisadores em ROMP. Estes
compostos apresentaram boa atividade e resisténcia a grupos funcionais incluindo

alcoois, aldeidos, acidos e solventes préticos, sendo conhecidos como catalisadores de
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“1* Geragdo de Grubbs” (1-G).[**) Em seguida, surgiram os “catalisadores de 2° e de 3*
Geragdo de Grubbs” (2-G e 3-G); complexos que possuem carbenos N-heterociclicos
(NHC) 9 Estes catalisadores ndo s exibiram atividades semelhantes aos sistemas
baseados em Mo, mas superaram o nivel de resisténcia a grupos funcionais dos
catalisadores 1-G. Além disso, os catalisadores 2-G e 3-G também demonstraram uma
melhor estabilidade térmica, uma maior resisténcia em relacdo ao oxigénio, e podiam ser
utilizados em quantidades extremamente baixas. A Figura 4 mostra alguns desses

catalisadores.

1-G 2-G

R. H. Grubbs

R. R. Schrock

Figura 4: Exemplos representativos de catalisadores em metétese de olefinas.
Fonte: Adaptado de GRUBBS (2006).

1.4 Polimerizacéo de Etileno

A produgéo de polietilenos com massas molares especificas e estruturas bem
definidas é alcancada através da utilizacdo de complexos de coordenagdo. Uma vez que
a atividade catalitica e tipo de matérias podem ser ajustados. A etapa de iniciacdo da
polimerizacdo de etileno ocorre pela coordenacdo da olefina ao centro metalico para
formacdo do intermediario metalociclobuteno, seguido da formacdo da primeira unidade
monomérica. Apoés iniciada, a etapa de propagacéo ocorre quando mais mondmero reage
com o complexo metal-alquil, promovendo o aumento das cadeias poliméricas,
persistindo até que todo mondmero seja consumido. Uma vez que a espécie metal-alquil

continua presente na extremidade das cadeias poliméricas. (Figura 5). [l
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Figura 5: llustracdo do mecanismo de polimerizacao do etileno mediado por complexo metalico.

Fonte: Adaptado de Bekmukhamedov et al. 2020.

Inimeros sistemas cataliticos com arquiteturas variadas utilizando metais de
transicdo para promover a sintese de polietilenos sdo desenvolvidos e estudados até hoje.
Deste modo, fatores como: temperatura, pressdo de etileno, metal utilizado e ligantes que
perfazem a esfera de coordenacdo do complexo metélico séo fatores determinantes nas

caracteristicas dos materiais poliméricos obtidos. (%3]
1.5 Planejamento do Catalisador

Visto que cada centro metalico, assim como cada sistema catalitico apresentam
particularidades, o planejamento do catalisador se torna crucial, desde a escolha dos
metais utilizados até os ligantes que véo perfazer a esfera de coordenacao do catalisador.

O desenvolvimento deste trabalho vem da experiéncia do grupo LaCOM
(Laboratério de Catélise Organometalica e Materiais) em reagdes de ROMP de
norborneno utilizando catalisadores de ruténio. O grupo realizou estudos que levaram ao
entendimento das contribuicOes estéricas e eletronicas causadas por diferentes ligantes
coordenados ao centro de ruténio nas reacfes de polimerizacdo, sendo eles uma série de
aminas heterociclicas e ciclo-alquilaminas. A partir da utilizacdo dos Utilizando
catalisadores do tipo areno-ruténio(ll), os resultados mostraram um aumento na atividade

catalitica pela a introducdo de diferentes aminas ciclicas ao sistemas [RuClz(p-
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cimeno)(amina)], assim como a contribuicdo por efeito o-doador ao centro metalico
ruténio, ponto essencial para as reagdes de polimerizagdo via ROMP. 20211 O fragmento
de paladio, teve sua escolha baseada em estudos reportados na literatura em torno do
potencial catalitico dos complexos de Pd" em reacGes de polimerizacdo de etileno,
demonstrando bons resultados e polimeros com estruturas bem definidas. 2224 Através
desse conjunto de parametros, e experiéncia que vem sendo adquirida pelo grupo na
construcdo e sintese de catalisadores heterobimetalicos, surgiu o desafio de desenvolver
um sistema catalitico capaz de mediar duas reacdes mecanisticamente incompativeis,
ROMP e polimerizagéo de etileno, como alternativa para o acoplamento das duas reacdes.
251 O interesse em um sistema heterodinuclear também vem do sinergismo que os dois
metais podem apresentar, levando a reatividade e seletividade globalmente melhoradas
em comparacdo com os sistemas homobimetalicos ou monometalicos. 14

Através dos dados obtidos pelo grupo de pesquisa e de resultados reportados na
literatura, iniciou-se o desenvolvimento de um catalisador bifuncional contendo um
fragmento p-cimeno-ruténio(ll) para a reacdo de ROMP e um fragmento paladio(ll) para
iniciar as reagdes de polimerizacdo de etileno e gerar um polimero que contém um
mondmero de norborneno, o qual apos a etapa de iniciacdo permanecera na extremidade

da cadeia polietileno, e podera ser polimerizado via ROMP.
1.6 Compostos Heterobimetalicos

Historicamente complexos mononucleares receberam muita atencédo, contudo, nos
ultimos anos, muita atencdo tem sido direcionada ao estudo de compostos heteronucleares
contendo metais de transicdo. A motivacdo para se investigar sistemas cataliticos
contendo centros metalicos dispares vem da bifuncionalidade dos diferentes ions
metalicos, que podem mediar reacdes distintas. O interesse no estudo dos compostos
heterodinucleares também emana da reatividade que ndo € vista em seus fragmentos
mononucleares, isto €, compostos contendo dois centros metalicos distintos podem exibir
reatividades sinergicas diferentes quando comparado com compostos contendo um Unico
metal. %61 De forma prética, a realizagio de reagdes em um sistema inico pode permitir a
simplificacdo no protocolo catalitico e promove minimas mudangas nas condigoes
reacionais. [%']

A utilizacdo de catalisadores heteronucleares capazes de catalisar duas reagdes
simultaneamente, através da combinacdo de dois metais de transicdo, pode possibilitar a

oportunidade de se alcancar novos padrbes de reatividade e seletividade quando
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comparado com sistemas mononucleares. Desse modo, reacfes de catélise dupla podem
fornecer resultados cataliticos novos ou aprimorados, melhorando abordagens ja

disponiveis utilizando métodos conhecidos. 28]
1.7 Escolha dos metais utilizados

Ruténio: A escolha do ruténio como centro metélico para as rea¢cdes de ROMP
foi em funcéo da sua riqueza eletrdnica e extensao radial, obtendo assim compostos com
varios estados de oxidacdo, o que possibilita a utilizacdo de um grande numero de ligantes
em sua esfera de coordenacdo. Outro fator € que este metal em questdo € um bom doador-
© com configuragio 4d®, favorecendo a retrodoagdo com olefinas. Catalisadores contendo
Ru" s30 muito empregados nas rea¢des de ROMP. [2%-31]

Paladio: Nos ultimas anos, reacdes catalisadas por paladio tornaram-se
ferramentas essenciais para a formacdo de ligacdes C-C. Em relacdo a polimerizacdo de
etileno, a versatilidade e elevada atividade catalitica dos catalisadores de paladio
permitem o controle das microestruturas do polimero em crescimento. [1617:23 321 Qutros
fatores responsaveis pelo grande nimero de sistemas cataliticos utilizando o paladio em
aplicacdes sintéticas vem da versatilidade na construcdo do catalisador ideal para uma
determinada reagdo. Assim, a reatividade do mesmo pode ser determinada ajustando um
precursor de paladio comum com uma variedade de ligantes e aditivos para otimizar
outros pardmetros de reacdo, como solvente e temperatura. 1 Estudos também reportam
o efeito eletronico dos ligantes nos catalisadores classicos de Pd', usando uma gama de
substituintes retiradores e doadores de elétrons, modulando a reatividade do catalisador,

estabilidade térmica e alcancando a polimerizagao de olefinas de maneira viva. 22
1.8 Ligante Areno

A sintonia eletrdnica e estabilidade que essa classe de compostos concede aos
complexos organometalicos, essencialmente para os complexos Ru', faz com que os
arenos se destaguem na quimica de coordenacdo. A existéncia do ligante aromatico
estabiliza o centro metalico frente & oxidagdo para Ru'"', e serem ligantes relativamente
inertes em reacOGes de substituicdo sendo, consequentemente, considerados ligantes
espectadores. Outro fator é que os arenos equilibram a densidade eletrénica entre os
ligantes e o centro metélico através de uma ligagdo de retrodoacao de carater «, e 0s trés
sitios de coordenacéo restantes opostos ao ligante areno podem ser usados para introduzir
uma ampla variedade de ligantes com atomos doadores como N-, O-, S- ou P. [33.34]
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Outra grande influéncia sobre a reatividade quimica dos compostos do tipo areno
é resultado da presenca da ligacio do tipo m areno-Ru', onde ha um equilibrio entre a
ligagdo o formada pela interagdo dos orbitais moleculares pr ligantes preenchidos do
areno, com o orbital ¢ receptor do ruténio. Os ligantes n8-arenos coordenam-se ao centro
metalico ocupando trés sitios de coordenagdo em uma estrutura conhecida como “half
sandwich” comumente chamada de banqueta de piano. %1 Neste sentido, foi planejado
um catalisador heterobimetalico Ru'' e Pd", sendo o centro metalico de ruténio
responsavel pelas reacdes de polimerizacdo de norborneno via ROMP, e o centro metélico

de paladio atua nas reacdes de polimerizacdo de etileno.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Sintetizar um complexo bimetélico inédito, baseado em palédio e ruténio para
atuar na sintese de copolimeros via acoplamento da ROMP e Polimerizacdo de

Etileno
2.2 Objetivos especificos

Sintetizar e caracterizar os complexos [RuClz(p-cimeno)(pipNHz)] (complexo 1),
[(NBE-Aril)Pd(PPhs)2Br] (complexo 2); [RuClz(p-cimeno)(u-Schiff
pip)Pd(NBE-Aril)PPhs] (complexo 3); [RuCl2(p-cimeno)(u
pipNH2)Pd(Ph)(PPhs)Br)] complexo 4

Aplicar o complexo heterobimetélico sintetizado em reacfes de ROMP de
norborneno (NBE) e polimerizacéo de etileno (complexo 4);

Estabelecer relacdes dos polimeros obtidos com o complexo sintetizados e
condicdes reacionais;

Avaliar as massas molares e os indices de polidispersidade dos polimeros;

Realizar estudos cinéticos e obter parametros termodinamicos (complexo 4);
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3. Experimental
3.1 Procedimentos Gerais

Para as sinteses e manipulagbes, foram utilizados solventes de grau
analitico/HPLC, secos previamente em hidreto de célcio (CaHz) antes da utilizacao,
destilado em um baldo de fundo redondo acoplado a um sistema de refluxo e vidraria
Dean Stark. Utilizou-se gas nitrogénio 5.0 (99,9999%) e bomba de alto vacuo Edwards
RV5, acoplados a linha de Schlenk. Os reagentes foram utilizados como recebidos, como
suas propriedades descritas na Tabela 1. Para as caracterizagdes dos complexos, seja o
material de partida ou no curso de reacdo, foram empregadas principalmente
espectrofotometria UV-Vis, voltametria ciclica, RMN de 'H e 13P{1H}. Analise
elementar (CHN) e espectroscopia de FTIR (ATR de diamante) foram usadas nas
caracterizagcdes dos complexos no estado solido. Deve ser esclarecido que estudos por
FTIR e RMN possibilitaram a caracterizacdo estrutural dos complexos, tal como a
presenga, 0 nimero e o posicionamento dos ligantes na esfera de coordenacéo. Os estudos
por espectrofotometria UV-Vis permitiram a caracterizacdo dos complexos, observando
as transicdes eletronicas quanto a localizacdo espectral, intensidade e atribuicdo das
bandas. Os dados obtidos por voltametria ciclica foram realizados em diclorometano
utilizando hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFs) como eletrdlito de suporte.
Fornecendo suporte nas discussdes quanto aos potenciais redox dos complexos. Os
complexos precursores [RuClz(p-cimeno)]2 foram sintetizados de acordo com a literatura

e suas purezas checadas por analises espectroscopicas (FTIR, RMN e EPR). [37-38l




Tabela 1. Teor e propriedades dos reagentes utilizados.
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M.M. . P.F. P.E. D
Reagente (g/mol) Estrutura/ Férmula Pureza (C) C) (g/mL)
Norborneno 94,15 @ 99 % 44-46 96
[¢] -
Etildiazoacetato 11410~y \)J\ 99% -22 11201 1,085
(EDA) N N
hidratado
Hexafluorofosfato d e ]
exafluorofosfato de .
tetrabutilaménio 387.43 H3c\/\/§/\/\CH3 98 % 244 sélido
(TBAPF) =
PF, CH,
a-terpineno 136,23 “ @c 97% 213 -99 0,85
H,C
- i i NH,
peridina 114,19 NO_/ %% 25 200 149
i
Tetraquis(trifenilfosfina)- 1155.56 PA(P(CeHs)s)s >98% - - solido
paladio(0)
- . o0 98%
Salicilaldeido 112,12 12 197 1,146
OH
Metilaluminoxano ) [(CHz)o.s(n-Ce)H- % 1 0,895
17]0,0sAI0]n
OH
a-bromofenol 173.01 /©/ 909%  61-64 s6lido
Br
o a 136-
5-norborneno-2-acido 138.16 98% 138 1.129
carboxilico OH
NN -d|C|cIo(hDe(>§|(I:(;arbodum|da 206.33 O\N%/N\O 99% 35.36 <Slido
4-(dimetilamino)piridina 122.17 | 99% 110 s6lido
(DMAP) ~ T/
-31 156
Bromobenzeno 157.01 Br >99,5% 1,5

Fonte: O autor.
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3.2 Instrumentacdo e Analise
3.2.1 Andlise Elementar

Os teores dos elementos C, H e N foram determinados na Central Analitica do
Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo, utilizando o equipamento da Perkin-
Elmer modelo CHN 2400; ou na Central Analitica do IQSC, utilizando o equipamento da
CE Instruments modelo EA110 CHNS-O.

3.2.2 Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho -
(FTIR)

As analises de espectroscopia vibracional de absorc¢do na regido do infravermelho
foram realizadas utilizando um espectrofotobmetro da marca Perkin Elmer modelo
Frontier, equipado com modulo ATR de diamante. As medidas foram feitas no intervalo
de 200 a 4000 cm™ com resolugdo de +1 cm™ e 120 varreduras. Este equipamento
pertence ao Laboratorio de Catalise Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade
de Ciéncias e Tecnologias/FCT — UNESP.

3.2.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - (RMN)

Os espectros de RMN de *H e 3P{*H} (operando na frequéncia de 400,13 e 162
MHz, respectivamente); foram obtidos usando um equipamento da marca Bruker DRX-
400. Para as analises, as amostras foram preparadas sob atmosfera inerte usando CDCls
29 a 25,0 = 0,1 °C e transferidas via céanula para tubos de RMN. Este equipamento
encontra-se na Central de Analises Quimicas do Instituto de Quimica de Sdo Carlos,
Universidade de S&o Paulo e os estudos foram realizados em colabora¢do com o Prof. Dr.

Benedito dos Santos Lima-Neto.
3.2.4 Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel - (UV-Vis)

Os espectros de UV-Vis foram obtidos a partir de solugdes de concentragéo 1,0 x
10~* mol L-! dos compostos em diclorometano (CH2Cl2) em cubetas de quartzo com 1
cm de caminho Oéptico, na regido espectral de 800 a 200 nm utilizando um
espectrofotobmetro  UV-Vis, Shimadzu, UV-2600. Este equipamento pertence ao
Laboratorio de Catalise Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias
e Tecnologia/FCT —UNESP.
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3.2.5 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 CH2Cl2 como solvente
e concentracgdo dos complexos de 1x 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 didmetro de 2 mm; 2) eletrodo auxiliar: fio de platina;
3) eletrodo de referéncia: Ag/AgCl em solucdo saturada de KCI, hexafluorfosfato de
tetrabutilaménio (NBusPFe) (0,1 mol L) foi utilizado como eletrdlito suporte. Este
equipamento pertence ao Laboratorio de Catalise Organometélica e Materiais (LaCOM)
da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

3.2.6 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 retencdo foi calibrado com poliestireno monodisperso padréo utilizando THF
de grau HPLC como eluente a 40 °C com um fluxo de 1,0 mL min-t. 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 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 Laboratorio de Catalise
Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT —
UNESP.

3.3 Sinteses
3.3.1 Sintese do ligante Salicilideno-metil-piperidina (Scihff-pip)

Uma solucdo do respectivo aldeido (1 equiv.) em metanol foi adicionada a uma
solucdo metandlica da amina (1 equiv.). A mistura foi agitada a temperatura ambiente
durante 12 horas. O produto foi isolado, seco com sulfato de magnésio anidro e

rotaevaporado para dar um 6leo como produto final (Esquema 1).
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Esquema 1: llustracdo da sintese da base de Schiff.

Fonte: O autor.
3.3.2 Sintese do complexo [RuClz(p-cimeno)]

A um bal&o de duas bocas de 150 mL foram realizados trés ciclos de vacuo/gas e
adicionado etanol (25 mL) previamente desairado seguido da adicdo de 1 g de RuCls
xH20 (4,82 mmol). Apos a solubilizacdo do sélido, foram adicionados 4,70 mL de a-
terpineno (0,0289 mols). O sistema foi mantido sob agitacdo magnética e aquecido em
banho termostatizado até temperatura de refluxo por 4 horas (Esquema 2). Deixou-se 0
sistema resfriar por 24 horas a —22 °C, onde o s6lido marrom-avermelhado obtido foi
filtrado via canula e lavado com éter previamente desairado (3x de 5 mL). O produto foi

seco sob vacuo por 2 horas e pesado, com rendimento de 86% (Figura 6).

EtOH

RuCl;.xH,0 + 2. Refluxo
100 °C

a-terpineno

N

o-terpineno
RuCl;.3H,0 N,

Produto obtido
Agitacao magnética
Banho termostatizado em 100°C

Figura 6: Procedimento de sintese do complexo precursor [RuCl,(p-cimeno)]..
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3.3.3 Sintese do ligante NBE-Aril-Br

Uma solugéo contendo 4-bromofenol (0,928 g, 5,4 mmol) em acetonitrila (20 mL)
foi adicionada a um bal&o de 200 mL. Em seguida, adicionou-se ao baldo reacional 1 mL
de 5-norborneno-2-acido  carboxilico (8,1 mmol), 1,17 g de N,N'-
diciclohexilcarbodiimida (DCC; 8,1 mmol) e 1,97 g de 4-(dimetilamino)piridina (DMAP;
16,2 mmol). A mistura resultante foi agitada a 80 °C durante 24 horas. Ap6s o término
da reacdo, a mistura foi filtrada e rotaevaporada, gerando um solido branco que
posteriormente foi ressolubilizado em éter etilico (25 mL). A solucdo foi entdo adicionada
em um funil de separagdo e a fase orgénica foi lavada sequencialmente com &cido
cloridrico 1 molar (2 x 20 mL), solucédo saturada de bicarbonato de sédio (1 x 20 mL) e
uma solucdo saturada de NaCl (1 x 20 mL) (Esquema 3). Por fim, a fase organica foi
separada e rotaevaporada, o sélido entdo foi isolado e purificado por coluna

cromatografica (Figura 7).

DMAP DCC
CH; R L
7\ P :
H-N N N=C=N 1 o
_— \ 4 H B
CH; R ' r
OH OH 3 !
4 + > Y
o Br 80°C e :
he ‘Monomero Funcionalizado:
5-norborneno-2-icido 24 horas : :
e 4-bromofenol T SRR
carboxilico Acetonitrila

Esquema 3: Sintese do ligante NBE-Aril-Br.
Fonte: O autor.

Extracio da

fase organica coluna

Tranferencia
via canula

Agitacio magnética
Banho termostatizado em 80°C

Rotaevaporacio

Figura 7: Procedimento de sintese do ligante NBE-Aril-Br.
Fonte: O autor.
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3.3.4 Sintese dos complexos [RuClz(p-cimeno)(pipNH:)] — Complexo 1

A um baldo de Schlenk de 100 mL foram adicionados 200 mg (3,26 mmol) do
complexo precursor [RuClz(p-cimeno)]: e, realizou-se ciclos de vacuo e gas para que o
sistema se mantivesse sob atmosfera de nitrogénio. Em seguida, adicionou-se 15 mL de
diclorometano previamente seco e desairado. Apos a solubilizacdo do composto, 66 pL
(6,52mmol) da respectiva amina 4-(aminometil)piperidina) foram adicionados a solucao
e o sistema que foi mantido sob agitacdo magnética a temperatura ambiente durante 4
horas (Esquema 4). A solucéo obtida foi totalmente reduzida para obtencéo do produto
final, o qual foi lavado com éter etilico e seco a vacuo, com rendimento de 90% (Figura
8).

NH,
b N CH,CI
Rl % u\o + 2 et e I p Ru ”’Cl
N
H
4-(aminometil)piperidina

Esquema 4. Reacdo de formacdo do complexo Figura 8: Procedimento de sintese do complexo precursor
[RUCly(p-cimeno)(pipNH>)].
Fonte: O autor.

N

Produto obtido

Agitacio magnética
Figura 8: Procedimento de sintese do complexo precursor [RuCly(p-cimeno)(pipNH,)].

Fonte: O autor.

3.3.5 Sintese do complexo [(NBE-Aril)Pd(PPhs)2Br] — Complexo 2

O complexo [Pd(PPhs)s4] (0,100 g, 0,25 mmol) foi adicionado a um balé&o de
Schlenk sob atmosfera de nitrogénio, seguido da adi¢cdo de uma solucdo contendo o
ligante NBE-aril-Br (0,340 g, 1,5 mmol em tolueno, 5 mL). A mistura amarela resultante
foi agitada a 75 °C durante 6 horas (Esquema 5). Posteriormente, a suspensdo foi filtrada
rapidamente, lavada com tolueno (3 x de 2 mL) e hexano (3 x 5 mL) e seca sob vacuo

para dar pé amarelo claro, com rendimento de 70% (Figura 9).
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Esquema 5: Sintese complexo [(NBE-Aril)Pd(PPhs).Br].

Fonte: O autor.

Tolueno
+
NBE-Aril-Br 5

Produto obtido

Agitacdo magnética
Banho termostatizado em 75°C

Figura 9: llustracdo do esquema de sintese do complexo [(NBE-Aril)Pd(PPhs),Br].
Fonte: O autor.

3.36 Sintese do complexo [RuClz(p-cimeno)(u-Schiff-pip)Pd(NBE-
Aril)PPhz] — Complexo 3

Para reacdo de obtencdo do complexo heterobimetalico (Esquema 6), todos os
reagentes foram utilizados na proporcéo 1:1:1 eqv. Diclorometano (10 mL- previamente
seco e desairado) foram adicionados em um baldo de Schlenk de 100 mL contendo 45 mg
do [RuClz(p-cimeno)(pipNH2)] (0,11 mmol) e 100 mg do complexo [(NBE-
Aril)Pd(PPhs)2Br] (0,11 mmol). Apos a completa solubilizacdo dos precursores, 11 pL
de salicilaldeido (13 mmol) foi adicionado ao sistema reacional. ApOs o sistema ser
mantido sob agitacdo magnética por 12 horas, seu volume foi reduzido para
aproximadamente 5 mL através de um fluxo positivo de Nz). Por fim, o precipitado
laranja obtido foi lavado com hexano (5 x 3mL) seco a vacuo e isolado, com um
rendimento de 80% (Figura 10).
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Esquema 6: Sintese do complexo heterobimetalico [RuCla(p-cimeno)(u-Schiff-pip)Pd(NBE-Aril)PPhs].

Fonte: O autor.

[RuCl,(p-cimeno)(PIP)
+

[Pd(PPhs),(NBE-aril)Br)] ’/N\Z Diclorometano

Agitacio magnética Produto obtido

Figura 10: llustracdo do esquema de sintese do complexo heterobimetalico [RuCl(p-cimeno)(u-Schiff-
pip)Pd(NBE-Aril)PPhs].
Fonte: O autor.

3.3.7 Reacbes de ROMP

Para realizagdo das reagdes de ROMP, dissolveu-se 1,1 pmol de complexo em
CHCI3 (2 mL) com uma quantidade apropriada de monémero (NBE), seguido pela adigéo
de EDA, sob atmosfera inerte. A mistura reacional foi agitada durante periodos de 10-60
minutos, a 25 °C (Figura 11). Ao final do tempo determinado adicionaram-se 5 mL de
de MeOH e o polimero foi filtrado, lavado com metanol e seco numa estufa de vacuo a

40 °C até apresentar massa constante. Os poliNBE isolados foram dissolvidos em THF

para os dados de GPC.
/\ /\ [NBE]@
N2 /\
@ 2 mL @ [Ru/Pd] @

Agitacdo magnética
Banho termostatizado em 25°C ou 50°C

Figura 11: llustracdo para o procedimento das reaces de ROMP de NBE.

Fonte: O autor.
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4 Resultados e discusséo
4.1 Caracterizacéo do ligante Base de Schiff
4.1.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho — (FTIR)

O espectro vibracional do ligante Schiff-pip, juntamente com os espectros dos
seus precursores sdo apresentados na Figura 12, enquanto que os valores de nimero de
onda das principais bandas estdo sumarizados na Tabela 2.

Para o ligante Schiff-pip é possivel observar a presenca do estiramento
caracteristico v(N-H) 3341-3200 cm! pertencente a amina secundaria do anel
piperidinico. Também é possivel observar no espectro do ligante, os estiramentos v(C-H)
e n(=C-H) situados em 3052 e 2924-2615 cm~. A auséncia do estiramento situado em
1662 cm! referente a ligagdo v(C=0) do salicilaldeido e o surgimento do estiramento
v(C=N) em 1626-1581 cm~'caracteriza a formac&o da base de Schiff. Por fim, a presenca
de estiramentos localizados entre 1277-1253 cm™! referentes a ligagdo v(C-O)

permanecem tanto no salicilaldeido, quanto na base de Schiff em ambos os ligantes.

P e

.........

—— Salicilaldeido
—— 4-aminometil-PIP
Schff-PIP

L /
. . . . _v(C-0) :
000 35|00 SOIOO 25|00 20|00 15|00 1OIOO 5(|)0
NUmero de Onda (cm™)
Figura 12: Espectro vibracional na regido do infravermelho da 4-(aminometil)piperidina (vermelho),
salicilaldeido (azul) e Schiff-pip ( ).
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Tabela 2. Valores das bandas caracteristicas dos espectros de absorcao na regiao do infravermelho para os
compostos 4-(aminometil)piperidina, Schiff-pip e salicilaldeido.

Amina Base de Schiff Salicilaldeido
WO0-H) 3413-2958 cm!
WN-H) 3330-3230 cm! 3341-3200 cm™
 W=C-H) | 3052 cm- 3052 cm-
WC-H) 2909-2735 cm 2922-2727 cm* 2925-2700 cm
WC=0) 1662 cm'™
WC=N) 1626-1581 cm™
- wCc-0) | 1277-1253 cm? 1272 cm!
WC=C) 4, 1518-746 cm™* 1514-1408 cm?

Fonte: O autor.
4.1.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - RMN

O espectro de RMN de *H do ligante Schiff-pip em CDCls esta representado na
Figura 13. O espectro apresenta um sinal na regido de 13,59 ppm equivalente ao
hidrogénio mais &cido da molécula referente a ligacdo O-H (a). Um singleto na regido de
8,30 (e) ppm pode ser atribuido ao hidrogénio do carbono da azometina (1H, HC=N) da
base de Schiff, o que caracteriza a formacao de uma imina. Também foram identificados
na regido entre 7,38-7,20 ppm (k, j, g f), os sinais referentes aos hidrogénios do anel
aromatico (4H, CHar). Na regido entre 3,15 e 2,65 ppm (b) estdo presentes um dubleto e
um tripleto referentes aos hidrogénios dos carbonos sp® da piperidina (4H, CHz), que sdo
os carbonos mais proximos da amina secundaria. Os sinais referentes aos hidrogénios da
piperidina pertencentes aos carbonos mais afastados da amina secundéaria aparecem na
regido de 2,0 e 1,0 ppm (c, i), assim como o hidrogénio do carbono sp? da piperidina
como multipletos (5H, CHz e CH).
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Figura 13: Espectro de RMN de *H da Schiff-pip em CDCls.

Fonte: O autor.
4.2 Caracterizacéo do complexo [RuClz(p-cimeno)]
4.2.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear —- RMN

O complexo precursor foi caracterizado por RMN de *H em CDCls (Figura 14),
cujo perfil espectral esta de acordo com a literatura %8, Os dubletos em 4,34 e 5,48 ppm
(a) sdo atribuidos aos hidrogénios do anel aromatico ligante do p-cimeno (8H, CHar). O
septeto observado na regido de 2,9 5-2,90 ppm (b) é referente aos hidrogénios
isopropilicos —CH (2H, CH(CHs)2). Os hidrogénios metilicos do anel aromatico do p—
cimeno que aparecem como um singleto sdo observados em 2,16 ppm (d) (6H, CHz-Ar).
Por fim, sdo identificados em 1,28 ppm (c) os hidrogénios presentes nos carbonos sp® do
grupo isopropil como um dubleto (12H, 4 CH3(CH)).
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Figura 14: Espectro de RMN de *H do precursor [RuClx(p-cimeno)]. em CDCls.

Fonte: O autor.

4.3 Caracterizagao ligante NBE-Aril-Br

4.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho — (FTIR)

0.5 0.0
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O espectro vibracional do NBE-Aril-Br, juntamente com 0s espectros dos seus

precursores sdo apresentados na Figura 15, enquanto que os valores de nimero de onda

das principais bandas estdo sumarizados na Tabela 3. Observa-se um deslocamento no

estiramento v(C=0) do NBE-Acido (1697 cm?) em relagio ao produto final (1759 cm™2),

sugerindo a formacéo do ligante monémero/ligante NBE-Aril-Br. Tambem € observado

o estiramento v(=C-Br) (1064 cm1) pertencente ao 4-Bromofenol, dando indicios de que

a sintese de esterificacao prosseguiu corretamente. Outro sinal importante a ser destacado

é o estiramento da banda v(C-0O), onde verifica-se um deslocamento em relacdo ao NBE-

Acido (1218 cm™) para um menor nimero de onda no produto final (1199 cm™1). Por fim,

a auséncia do estiramento v(O-H) no produto final (2925-3572 cm™1), antes presente no

4-Bromofenol, sugere que a esterificacdo ocorreu com sucesso.
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Figura 15: Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante NBE-Aril-Br (azul), bromofenol
( ) e 5-norborneno-2-4cido carboxilico (vermelho).

Fonte: O auttor

Tabela 3: Valores das bandas caracteristicas dos espectros de absorcéo na regido do infravermelho para o

ligante NBE-Avril-Br.

5-norborneno-2-

B )j NBE-Aril-B
romofeno r=nr acido carboxilico

WO-H) 3332cm™t
WC-Br) 1068 cm! 1073 cm™
W=C-H) 3076 cm™ 3060 cm™!
WC-H) 2969-2878 cm* 2977-2870 cm™
W C=0) 1758 cm! 1692 cm™
WC-0) | 1246-1217 cm™ 1006 cm* 907 cm!
WC=C)4 | 1486-804cm'  1482-804 cm
WC-0-H) 1415 cm!

Fonte: O autor.

4.3.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear —- RMN

O mondmero/NBE-Aril-Br foi caracterizado por RMN de *H em CDCls (Figura
16). Através do espectro é possivel observar os sinais de hidrogénio do anel aromatico
(CHar) que, de acordo com a literatura, aparecem na regido de 6,50 e 8,00 ppm como um
duplo dubleto. B Os hidrogénios (=CH) do anel aromatico aparecem entre 6,00 e 7,00

ppm (2H, =CH) como dois duplos dubletos. Os sinais referentes aos hidrogénios metilicos
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dos carbonos ligados diretamente do cicloalceno sdo adjacentes e aparecem em 3,41 e
3,23 ppm (2H, -CH). Por fim, os hidrogénios metilénicos do cicloalceno aparecem como
sinais sobrepostos tomando a forma de um multipleto entre 1,00 e 2,50 ppm. O sinal do

solvente CDCIs aparece em 7,26 ppm como um singleto 81,

cpcl,

\ULJJH"[ Jg ] LL“ TﬁTS

Z

2.02=
1.00=
1.01=

T T T T T T T T T T T T T T T 1
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 16: Espectro de RMN de *H do ligante NBE-aril-Br em CDCls.

Fonte: O autor.
4.4 Caracterizacgéo do precursor [RuClz(p-cimeno)(pipNH>)] - compelxo 1
4.4.1 Anélise elementar

A Tabela 4 apresenta os valores tedricos e experimentais referentes ao teor de
carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) no complexo 1 com a respectiva férmula
molecular, Ci6H2sCI2NRu. Os valores experimentais aproximam-se dos teéricos para o
complexo em relagdo aos teores de C, H e N. Estes resultados indicam a pureza do
composto, ja que os valores determinados experimentalmente ndo ultrapassaram +0,4%
dos valores tedricos. A coeréncia dos resultados também sugere que o dimero precursor
foi clivado para gerar espécies mononucleares a partir da coordenagdo de uma amina ao

centro de ruténio.




Tabela 4: Valor tedrico e experimental da analise elementar de C, N e H para o complexo 1.

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

Fonte: O autor.

4.4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho — (FTIR)
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O espectro vibracional do complexo 1, juntamente com 0s espectros dos seus

precursores sdo apresentados na Figura 17, enquanto que os valores de nimero de onda

das principais bandas estdo sumarizados na Tabela 5. O espectro FTIR daamina utilizada

mostra uma banda caracteristica do estiramento v(N-H) (3261-3200 cm™) que, também

pode ser observada no produto obtido em 3200-3156 cm™. O complexo sintetizado

também apresenta bandas em v(C-H sp?) (3042 a 3054 cm™1) e v(C=C) (1506-1339 cm?)

referentes aos estiramentos dos grupos presentes no ligante p-cimeno.

o(N-H)

Rty
A AANCIE
L : HZN/_CTI ¢l Co
g\ﬁlyl T ——[RuCl (p-cimeno)], 4|
vechy, 7 \

o & H)

Complexo 1

~
\)(C=C)ar L)((.‘;C)ar

4000 3500 3000 2500 2000 1500

Ndmero de Onda (cm™)

1000 500

Figura 17: Espectro vibracional na regido do infravermelho do precursor [RuCly(p-cimeno)]z (vinho),

complexo 1 (vermelho) e da 4-aminometil-piperidina (azul).

Fonte: O autor.
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Tabela 5: Valores das bandas caracteristicas dos espectros de absorcédo na regido do infravermelho para o

Complexo 1 e precursores.

4-(aminometil) Complexo 1 [RuCly(p-cimeno)]>

piperidina

WN-H) 3350-3176 cm™  3271-3176 cm!

v (C-H) 4 3090-3020 cm  3090-3020 cmt
WC-H) | 3002-2705cm™t  3002-2784cmt  3002-2836 cm
UC=C)ar | 1506-1339 cm™  1506-1339 cm
UC=C)ar | 900-780 cm-! 900-780 cm*

Fonte: O autor.

4.4.3 Espectroscopia na regiao do UV-Vis

A Figura 18 apresenta o espectro de absorcéo para o complexo 1 e o precursor
em diclorometano. E possivel observar diferencas espectrais entre o complexo sintetizado
e 0 complexo precursor, assim como o deslocamento da banda de maior absor¢do em 257
nm; e o desaparecimento da banda em 269 nm do precursor em relagdo ao complexo.

O complexo 1 e o precursor apresentam bandas intensas de absor¢éo na regido de
227 nm, referentes a transferéncia de carga intra-ligantes (IL) = — m* e n — 7+ da amina
e/ou do p-cimeno. As bandas observadas acima de 300 nm para o complexo 1 e precursor
sdo atribuidas a transferéncias de carga metal-ligante (MLCT) d — =*, previamente
reportadas para complexos similares. % 491 A formacéo de uma nova espécie a partir da
reacdo entre dimero precursor e a amina é sugerida pelo aparecimento de novas bandas
no espectro de absor¢do do complexo, 0 que indica uma mudanca na esfera de
coordenacao do centro de ruténio.
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Figura 18: Comparacdo dos espectros de absor¢éo na regido do UV-Vis para o complexo 1 ( ), e
precursor (vinho) em diclorometano a 25 °C.

Fonte: O autor.

O caélculo da absortividade molar foi realizado para as principais bandas referentes
ao complexo 1, conforme ilustrado na Figura 19 obtendo-se os valores de 915 e 610
L-mol-cm™ para as bandas 329 e 400 nm, respectivamente, condizente a outros

complexos similares reportados na literatura. 20211
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Figura 19: Calculo experimental da absortividade molar para o complexo 1.

Fonte: Dados da pesquisa.
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4.4.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear —- RMN

O espectro de RMN de *H em CDCIs para o complexo 1 esta apresentado na
Figura 20. Foi identificado na regido entre 5,50-5,20 ppm um multipleto referente aos
hidrogénios CHar do ligante p-cimeno (4H, CHar p-cimeno) e da amina primaria (2H,
NHz). O hidrogénio do grupo isopropil aparece em 3,1 ppm (1H, CH(CHs)z2), assim como
sinais referentes ao CHz ligado no anel alifatico entre 3,00 e 3,10 ppm (2H, pip-CHz). O
sinal dos hidrogénios alifaticos CHz ligados diretamente ao NH e CH, encontram-se entre
2,30-2,10 ppm (4H, CHa, pip), seguido pelo sinal do hidrogénio ligado diretamente a
amina secundéaria em 2,0 ppm (1H, NH). Por fim, o sinal dos hidrogénios referentes ao
grupo metil do ligante p-cimeno aparecem em 1,80 ppm como um singleto (3H, CHs, p-
cimeno), acompanhado de um multipleto dos hidrogénios menos acidos entre 1,40-1,20
ppm referentes ao grupo isopropil e CHz do anel alifatico da amina secundaria (10 H,
(CHs)2, CH>).
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Figura 20: Espectro de RMN de *H do complexo 1 em CDCls

Fonte: O autor.

4.4.5 \Voltametria Ciclica

O comportamento eletroquimico do complexo 1 foi estudado por voltametria
ciclica na faixa de potencial de 0 a 1,8 V a 25 °C em solu¢do de diclorometano com
velocidade de varredura de 100 mV s~* contendo 0,1 mol-L~! de TBAPFs como eletrdlito

suporte (Figura 21). Os dados de voltametria ciclica também fornecem informacoes
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acerca da reversibilidade do par redox Ru"""'. Um processo bem definido em 1,38 V foi
observado na varredura anddica, enquanto um processo menos pronunciado foi observado
na regido de 1,20 V durante a varredura no sentido anodico para o complexo 1. Valores
de potenciais semelhantes foram observados para complexos similares ja reportados. 2
2110 calculo do E12 ou a razao lpa/lpc ndo puderam ser realizados devido a irreversibilidade
do par redox Ru'""", uma vez que ndo ha um pico catédico bem definido.

1,22 V/ —— Complexo 1

-0200 02 04 06 08 10 1,2 14 16 18 2,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 21: Voltamograma ciclico do complexo 1 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: O autor.
4.5 Caracterizagéo do precursor [(NBE-Aril)Pd(PPhs)2Br] - Complexo 2
4.5.1 Anélise elementar

Estdo apresentados na Tabela 6 os valores tedricos e experimentais referentes ao
teor de carbono (C) e hidrogénio (H) para o complexo organometalico [(NBE-
Aril)Pd(PPh3)2Br].com férmula molar, CsoH3BrO2P2Pd.
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Tabela 6: Valores tedricos e experimentais da analise elementar de C, H para [(NBE-Aril)Pd(PPhs).Br].

Complexo Teor (%) Teorico (%) Experimental (%)
. C 64,98 64,70
[Pd(PPhs)(NBE-aril)Br] ¥ 460 455

Fonte: O autor.
Os valores experimentais aproximam-se dos tedricos para o complexo em relacéo
aos teores de C e H. Estes resultados d&o fortes indicios da formacdo da espécie desejada

através da adicao oxidativa, substituindo duas PPhs por um CI- e o ligante NBE-Avril.
4.5.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho — (FTIR)

O espectro vibracional do compelxo 2, juntamente com os espectros dos seus
precursores sdo apresentados na Figura 22, enquanto que os valores de nimero de onda
das principais bandas estdo sumarizados na Tabela 7.

A partir dos espectros vibracionais dos precursores e do produto final, é possivel
notar a presenca da banda caracteristica da carbonila v(C=0) do ligante NBE-Aril-BR
em 1755 cm~?, presente no espectro do complexo 2 com um deslocamento para menores
nimeros de onda (8 cm™). A presenca do estiramento v(P-C) (1091 cm™) indica a
permanéncia de fosfina proveniente do ligante PPhs, com um deslocamento para maior
nimero de onda (9 cmt) em relagdo ao precursor. Este deslocamento nos da indicios da
mudanca na esfera de coordenacdo do Pd, com a possivel coordenacdo do
ligante/monémero NBE-Aril-Br ao centro metélico.




Figura 22: Espectro vibracional na regido do infravermelho do precursor Pd® (
) e ligante NBE-Aril-Br (azul).
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Fonte: O autor.
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), complexo 2

Tabela 7: Valores das bandas caracteristicas dos espectros de absorcao na regido do infravermelho para o
complexo [(NBE-Aril)Pd(PPhs).Br].

Pd(0) NBE-Aril-Br Complexo 2
WC-Br) 1073 cm™
U=C-H) 3076 cm™ 3060 cm™!
WC-H) 2969-2878 cm! 2959-2870 cm?
wC=0) 1758 cm™ 1755 cm™
U C-0) 1006 cm™ 1258 cm™
UC=C)4 | 3059-732 cm™ 1482-804 cm™ 1471 cm™
W0-C) 1009 cm! 1016 cm™
WP-C) 1082 cm 1091 cm

Fonte: O autor.




4.5.3 Espectroscopia na regido do UV-Vis — Absortividade molar.

45

A absortividade molar do complexo 2 para as principais bandas foi calculada,

conforme ilustrado na Figura 23 obtendo absortividades molares (g) de 5920 e 1820

L.moltcm™ para as bandas 312 e 390 nm, respectivamente.

Absorbancia

1’0 0,40
= 312
o 390
0,351 __ Regressdo linear 312 nn Br
030 :g;;ée;sao linear 390 nn %/’;,’d‘\\\\\\\PPhS
-\ © _ a1
0 y 8 50,25 1e=5920 L.molrlcmr1 Ph3P/
el £=1820 L.mol™~c
3 0,20
0.6 0,151 J°
! 0,10+ &
0,05
2 3 4 5 6
0,4 b Concentragéo (x10° mol.L?) 6x10° mol.L L
——5x10™° mol.L?
—— 4x107° mol.L?
0,2 1 ——3x10° mol.L?
2x10° mol.L?
0,0

300

400

Comprimento de onda (nm)

Figura 23: Céalculo experimental da absortividade molar para o complexo 2.

Fonte: Dados da pesquisa.

4.5.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear —- RMN

500

Uma medida de RMN de 3P {*H} (Figura 24) foi realizada com a intencéo de

caracterizar o complexo 2. Embora o complexo 2 apresente uma baixa solubilidade em

CDCls, dois singletos majoritarios sdo observados em 23,21 e 21,98 ppm, confirmando a

presenca de PPhs na esfera de coordenacdo. Entretanto, a presenca de dois singletos indica

que pode ter ocorrido a formacéo de isdmeros durante a sintese. Esse resultado pode estar

relacionado com a mistura de isdmeros exo e endo do precursor de sintese do ligante
NBE-Aril-Br.
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Figura 24: Espectro de RMN de *!P do complexo 2 em CDCl;

Fonte: O autor.

4.6 Caracterizacdo do Complexo heterobimetélico [RuClz(p-cimeno)(u-
Schiff-pip)Pd(NBE-Aril)PPhs] - (complexo 3)

4.6.1 Analise elementar

A Tabela 8 apresenta os valores tedricos e experimentais referentes ao teor de
carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) no complexo 3. Os resultados de analise
elementar para os elementos C, H e N estdo de acordo com o esperado para um composto
de formula molar CssHseCI2N203PPdRu. Os resultados sugerem que houve a formacéao
da base de Schiff in-situ atraves da reacdo do salicilaldeido com a amina primaria contida
no centro de ruténio e sua coordenacdo de forma bidentada ao centro de paladio para a

formacdo do heterobimetalico de Ru e Pd.

Tabela 8: Valor tedrico e experimental da analise elementar de C, N e H para o complexo 3.

Teor (%) Tedrico (%) Experimental (%)
C 59,76 59,23
H 5,38 5,46
N 2,53 2,32

Fonte: O autor.
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4.6.2 Espectroscopia na regido do infravermelho — (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho que configuram a formagéo do complexo
3 sdo apresentados na Figura 25 juntamente com 0s espectros vibracionais dos
complexos precursores e 0s demais valores de nimero de onda espressos na Tabela 7. A
partir do espectro de FTIR, é possivel observar a presenca dos estiramentos v(=C-H)
(3054 cm?) e v(-C=CAr) (1447 a 1435 cm™1) nos precursores e no complexo 3. Estes
estiramentos podem estar relacionados ao ligante p-cimeno presente no complexo 1 e no
fragmento de ruténio do complexo 3, e ao ligante PPhs presente no complexo 2 e no
fragmento de paladio do complexo 3. O estiramento v(P-C) (1090 e 1091 cm) para o
complexo 2 e 3, respectivamente, d& indicios da presenca da PPhs na esfera de
coordenagéo do complexo 3. O estiramento referente a ligagdo azometina v(C=N) (1618-
1599 cm™) presente no espectro do complexo 3 mostra a formagéo da base de Schiff a
partir da reacdo entre a amina primaria disponivel no complexo 1 com o salicilaldeido. A
formacdo desta base de Schiff faz com que os fragmentos metalicos sejam conectados a
partir de uma ponte iminica (N,O), a qual se coordena no lugar de uma PPhs e um CI~

presentes no complexo 2.

------- _1(C-0) v(P-C)y (0-C)

S T —— pd-NBE-Aril ;o AL cpRa

. ——Ru-Pd v (C-N) \ of N

oN-H) / Schiff-pip u(C:C){r( H
v (C-N)

v(=C-H)ar —— areno-pip

v(C=Cjar
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

Figura 25: Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo 1 (vermelho), complexo 2 (azul),
complexo 3 (preto) e Schiff-pip ( ).
Fonte: O autor.
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Tabela 9: Valores das bandas caracteristicas dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho para o

complexo 3.
Schiff-PIP Complexo 1 Complexo 2 Complexo 3
WC=N) 1626 cm 1630 cm™!
W=C-H) 3052 cm™! 3090-3020 cm™* 3060 cm™! 3054 cm™!
W C-H) 2909-2735cm™t  3002-2784 cm™!  2959-2870 cm! 2961-
2847cmt
U C=0) 1755 cm™t 1747 cm™t
UC-0) 1258 cm™! 1226 cm™
UC=C)4 | 3059-732 cm 1506-780 cm* 1471 cm™ 1481-800 cm*
W0-C) 1016 cm™ 1008cm!
w(P-C) 1182 cm™ 1191 cmt 1090 cm?
WN-H,) 3350-3176 cm-
WC-N-C) | 1199-667 cm™ 1196-662 cm* 1189-694 cm*

Fonte: O autor.

4.6.3 Espectroscopia na regiao do UV-Vis

O complexo 3 foi analisado por espectroscopia de absorc¢ao na regido do UV-Vis.
Os espectros eletronicos do complexo sintetizado e precursores foram plotados em um
unico grafico, para que fosse obtido um parametro comparativo (Figura 26).

Nos espectros de todos os complexos estdo presentes bandas intensas na regido de
200 e 294 nm, que podem ser relacionadas as transferéncias de carga intra-ligantes
(n—7* e m— 7*) da amina e/ou do p-cimeno no fragmento de ruténio, e ao ligante PPhs
e mondmero ligante NBE-Arril para o fragmento de paladio do complexo 3. #1 As bandas
associadas @ MLCT com méxima absor¢do em 360 nm s&o observadas no complexo 3, e
uma banda de menor intensidade que aparece em 497 nm relacionada a transferéncia de
carga d—m*. De acordo com a literatura, bandas intensas na regido do visivel estdo
relacionadas as transferéncias de carga do metal para ligante (MLCT) d—mx, [42-44
Observou-se por meio dos perfis eletronicos, diferengas espectrais entre 0s precursores e
complexo sintetizado. Mudancas na esfera de coordenacdo podem ser sugeridas pelo
deslocamento das bandas de maior absorcéo dos espectros, pela insercéo ou labilizagédo
de ligantes aos centros metélicos através da reacdo das espécies precursoras de ruténio e

paladio.
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Figura 26: Comparacdo dos espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para o complexo 1 (vermelho),

complexo 2 (azul) e complexo 3 (preto) em CH,Cl, a 25 °C; [Ru] = 0,1 mmol L2,

Fonte: O autor.

A absortividade molar do complexo 3 para as principais bandas foi calculada,

conforme ilustrado na Figura 27 obtendo absortividades molares (¢) de 10020 e 5220

L.mol-*cm™ para as bandas 312 e 374 nm, respectivamente, condizente a outros

complexos similares reportados na literatura. 2]
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Figura 27: Célculo experimental da absortividade molar para o complexo 3.

Fonte: O autor.
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5 Consideracoes

O planejamento inicial (proposta 1) para sintetizar o composto bimetalico de Pd"
e Ru" envolvia o acoplamento de uma base de Schiff bidentada do tipo N,O,
funcionalizada com uma piperidina ao complexo [(NBE-Aril)Pd(PPhs)2Br] (Esquema 7).
Apesar de termos indicios fortes da obtencdo do complexo por caracterizagdes em estado
sélido, tivemos dificuldades nas caracterizagdes em solugdo, como RMN 'H e 3P {*H} e
voltametria ciclica devido a baixa solubilidade do complexo 3. Esse comportamento
acarretou na caréncia de resultados precisos para aferir 0 sucesso da sintese com mais

propriedade e, assim, a continuidade dos estudos cataliticos.

Polimerizaca
o de etileno /
Br, .PPn, N
Pd
PPhy”
[0) o)
o

i

i A
; E ﬁjOHE
H Ru., H :
: fCl‘i v.C! TneEeenee ’
i H,N g

Esquema 7: Esquema da proposta de rota sintética para o acoplamento dos centros metalicos de Ru'/Pd"
utilizando uma base de Schiff.

Fonte: O autor.

Diante disso, uma segunda proposta de acoplamento foi desenvolvida, onde o
acoplamento entre os dois centros metalicos (Ru''/Pd") foi feita de forma direta entre o
complexo 1 e o precursor [PhPd(PPhs)2Br] para obter o complexo heterobimetalico
[RuClz(p-cimeno)(u-pipNH2)Pd(Ph)(PPhs)Br)], sem a utilizacdo de uma base de Schiff
como ponte entre os dois metais. Os resultado e estudos utilizando o catalisador estdo

descritos a seguir.
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6 Sintese do complexo [RuClz(p-cimeno)(u-pipNH2)Pd(Ph)(PPh3)Br)] —

Complexo 4

A um baldo de Schlenk de 100 mL foram adicionados 42 mg (0,10 mmol) do
complexo 1 e, realizou-se ciclos de vacuo e gas para que o sistema se mantivesse sob
atmosfera de nitrogénio e, em seguida, adicionou-se 25 mL de diclorometano
previamente seco e desairado. Apos a solubilizacdo do composto, 80 mg do complexo
[Ph(Br)Pd(PPhs)2] (0,10 mmol) foram adicionados a solucéo e o sistema que foi mantido
sob agitacdo magnética a temperatura ambiente durante 12 horas (Esquema 8). A solucéo
obtida foi totalmente reduzida para obtencdo do produto final e, purificado em n-

pentano/diclorometano (3x de 3mL) e seco a vacuo com rendimento de 70%.

e Ru. ROMP
Tolueno /—CNRU,ICI Br. N/_CN"/ ‘C]Cl
H,N 'i{Cl RO RN z

6 horas; 60°C Bl‘,,’ WPPh; lid'\\\ \"”H H

—— Pd - Ph3P' H
/y PPhy” D Diclorometano @
Br 12 horas; 40°C —
@ Polimerizaca
o de etileno

Esquema 8: proposta de novo acoplamento.

Fonte: O autor.

6.1 Caracterizacdo do novo complexo heterobimetalico

6.1.1 Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear - RMN
[PhPd(PPhs).Br]

A partir da Figura 28, observa-se na regido entre 7,60-7,20 ppm 0s sinais
referentes aos hidrogénios das (PPhs)z, ja que ambas sdo quimicamente equivalentes. Na
regido entre 7,57-1,48 ppm como um multipleto (m, 12H); um tripleto em 7,30 ppm (t,
6H) e um dubleto regido de 7,20ppm (d, 12H). Também sdo observados na regido de 6,70-
6,20 ppm os sinais do anel benzilico como um dubleto em 6,40 ppm (d, 2H), e dois
tripletos 6,38 e 6,24 ppm (t, 1H; t, 2H) respectivamente. Portanto, é possivel inferir o
sucesso da sintese ja que todos os ligantes estdo perfazendo a esfera de coordenacao do
centro de paladio do complexo de interesse.
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Figura 28: Espectro de RMN de 'H do [PhPd(PPh;).Br] em CDCls.

Fonte: O autor.

Com objetivo de investigar se ha fosfina na esfera de coordenacdo do complexo
obtido, foi realizada uma medida de RMN de 3P {*H} (Figura 29). Um singleto bem
definido em 23,57 ppm foi observado através da medida de RMN de S3'P{H},
confirmando que ha presenca de fosfina na esfera de coordenacdo do paladio. A
inexisténcia de sinais adicionais referentes ao P coordenado indica que ndao ha espécie
precursora [Pd(PPhs)4] presente no produto obtido. Assim como ndo foram observados

sinais de P livre, indicando a pureza do composto obtido [PhPd(PPhs)2Br].
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Figura 29:Espectro de RMN de 3'P do [PhPd(PPhs),Br] em CDCls.
Fonte: O autor.

6.1.2 Voltametria Ciclica
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A anédlise de voltametria ciclica foi utilizada para estudar o comportamento

eletroquimico do complexo 2, na faixa de potencial de 0 a 1,8 V a 25°C em solugéo de

diclorometano com velocidade de varredura de 100 mV s* contendo 0,1 M de TBAP

como eletrolito suporte (Figura 30). Realizou-se esse estudo para uma posterior

comparacao desta espécie precursora com o complexo heterobimetalico. Por meio do

voltamograma ciclico € possivel identificar um processo de oxidacdo em 1,43 V referente

a interconversdo Pd""V e, reducio em 0,90V que pode ser associa & conversdo de Pd"V""

%1 A auséncia de potenciais adicionais corrobora com indicios de pureza do composto

obtido.
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Figura 30: Voltamograma ciclico dos [PhPd(PPhs).Br] em CH.Cl,. Velocidade de varredura de 100 m
V.s%; janela de potencial variando de 0 a 1,8 V; [Pd] = 1,0 mmo I.L%; eletrdlito suporte [n-BusNPFs] = 0,1
mol L.
Fonte: O autor.

6.2 Caracterizagdo do [RuCly(p-cimeno)(u-pipNH2)Pd(Ph)(PPh3)Br)] -

Complexo 4
6.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho — (FTIR)

Os espectros na regiao do infravermelho que configuram a formacgédo do complexo
4 sdo apresentados na Figura 31 juntamente com o0s espectros vibracionais dos
complexos precursores e 0s demais valores de nimero de onda espressos na Tabela 10.
A partir do espectro de FTIR, é possivel observar a presenca dos estiramentos entre v(=C-
H) (3054 -3020 cm™?) e v(-C=CAr) (1447 a 1339 cm) nos precursores e produto. Esses
estiramentos podem estar relacionados ao ligante p-cimeno presente no centro de ruténio
(Complexo 4), e a PPhs presente no centro metalico de paladio. O deslocamento nos
estiramentos observados, com enfase v(P-C) (1097 para 1093 cm!) para o complexo
precursor de paladio e heterobimetalicos, respectivamente, da indicios da presenca da

PPhs na esfera de coordenagdo do composto obtido.
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Figura 31: Espectro vibracional na regio do infravermelho do [PhPd(PPhs).Br] (azul), complexo 4 (preto)

e complexo 1 (vermelho).

Fonte: O autor.

Tabela 10: Valores das bandas caracteristicas dos espectros de absorc¢éo na regido do infravermelho para

0 complexo 4.
Complexo 4 [PhPd(PPh3)2Br] Complexo 1
WC-N-C) | 1257-1182 cm! 1196-662 cm™?
w=C-H) 3048 cm™ 3058 cm™ 3090-3020 cm™!
W C-H) 2961-2870 cm™! 3002-2784 cm™!
UC=C)4 | 1481-1435cm™ 1477-1432 cm 1506-1339 cm™
VN-H) 836 cm! 902-853 cm™
UP-C) 1093 cm™! 1097 cm™!

Fonte: O autor.6.2.2 Espectroscopia na regido do UV-Vis

O complexo 4 foi analisado por espectroscopia eletronica na regido do UV-Vis.
Os espectros eletronicos do complexo sintetizado e precursores foram plotados em um
unico grafico, para que fosse obtido um parametro comparativo (Figura 32).

Sdo observadas bandas intensas na regido de 250-290 nm, que podem ser
relacionadas as transferéncias de carga intraligantes (n—mn* e m— ) da amina e/ou do
p-cimeno no fragmento de ruténio, e a PPhs presente no centro de paladio (Y. O espectro
do complexo 4 também apresentou uma banda larga no visivel (370 nm) atribuida a

transicdo MLCT, que, de acordo com a literatura, estdo relacionadas as transferéncias de
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carga do metal para ligante d—mn*. #4244 Diferencas espectrais que foram observadas
entre as espécies precursoras e o complexo heterobimetalico de Ruténio/Paladio podem
estar associadas a mudancas na esfera de coordenagdo do composto obtido. Essas
mudangas podem ser sugeridas pelo deslocamento das bandas de maior absor¢édo dos
espectros pela insercdo do precursor de ruténio a esfera de coordenacdo do centro de

paladio e, com a labilizacdo de uma das PPhs.

=
2]
=
<«
=
S
=]
@
=
<
Complexo 1
- - Ph(Br)Pd(PPh),
—— Copmplexo 4
0,0 . T r T . ; . T . T .
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 32: Comparacdo dos espectros de absor¢do na regido do UV-Vis para o complexo 1 (vermelho),
[PhPd(PPhs),Br] (azul) e Complexo 4 (preto) em CH,Cl, a 25 °C; [Ru] = 0,2 mmol L.

Fonte: O autor.

6.2.3Voltametria Ciclica

As analises de voltametria ciclica sdo Uteis para comparar a densidade eletrdnica
do centro metalico em funcdo da variacdo dos ligantes coordenados, deste modo, para
melhor elucidacdo dos dados, os voltamogramas dos precursores e espécie de interese
foram plotados simultaneamente. Os dados voltamétricos séo sumarizados na Tabela 10.

O voltamograma ciclico do complexo 4 foi obtido em CH2Cl2 a 25°C, utilizando
0,1 mol.L™! de n-BusNPFs como eletrdlito suporte, em uma janela de potencial de 0,0 a
1,80 V para que todos os processos fossem observados, e velocidade de varredura de 100
mVs? (Figura 33). AlteracGes estéricas e eletronica estdo associadas a formagdo de uma
nova espécie, através da labilizacdo ou coordenacdo de diferentes ligantes no centro
metélico. Essas diferengas refletem diretamente nos valores dos potencias redox do

complexo desejado quando comparado com as espéecies precursoras.
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Complexo 4

-0200 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
E (V vs. Ag/AgClI)

Figura 33: Voltamograma ciclico do complexo 4 em CHCl,. Velocidade de varredura de 100 mV.s™;
janela de potencial variando de 0 a 1,8 V; [Ru] = 1,0 mmol L; eletrdlito suporte [n-BusNPFg] = 0,1 mol
L

Fonte: Dados da pesquisa.

E possivel observar a presenca de potenciais de oxidacdo em 1,38, 1,43, 1,36 e
1,70 V para o complexo 1, [PhPd(PPhs)2Br] e complexo 4, respectivamente (Figura 34).
Tais processos referem-se & interconversio dos pares redox Ru'"" e Pd""V. Quando os
processos de oxidacdo dos complexos monometalicos sdo comparados aos respectivos
processos de oxidacdo dos metais Pd e Ru presentes no complexo heterobimetalico
(complexo 4), é possivel identificar um deslocamento em tais potenciais (0,02 V — Ru;
0,27 V - Pd). Desta forma, observou-se valores de potenciais de oxidagédo referentes ao
par redox Ru""" e Pd"V em 1,36 e 1,70 V, respectivamente, para o complexo 4. O
deslocamento identificado no potencial eletroquimico indica que houve a formacéo de
uma nova espécie, descartando a possibilidade de haver somente uma mistura de
complexos precursores no meio. Também é possivel identificar outro processo redox por

volta de 1,70 V, que pode estar relacionado a interconversao irreversivel Pd'",
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ZE—— === o _ o- - Complexo 1
- Ph(BrPd(PPh,,

Complexo 4

-5'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'
-0,2 0,0 0,2 04 06 0,8 10 12 14 16 18 2,0

E (V vs. Ag/AgCI)
Figura 34: Voltamograma ciclico dos [PhPd(PPhs).Br] (azul), 1 (vermelho) e complexo 4 (preto) em
CH_Cl,. Velocidade de varredura de 100 mV.s™; janela de potencial variando de 0 a 1,8 V; [Ru] = 4,0
mmol L% eletrélito suporte [n-BusNPF¢] = 0,1 mol L2,

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 11: Dados da voltametria ciclical® para o complexo obtido e precursores.

Cv
Complexos Epa (V) Epc (V)
1 1,38 1,22
2 1,43 0,90

4 1,36 -1,70

[a]Condigﬁes: CH.Cly, n-BusNPF¢ (eletrélito suporte, 0,1 mol L1); [Ru] = 4,0 mmol L; velocidade de
varredura = 100 mV s?); disco e fio de platina como eletrodo de trabalho e auxiliar, respectivamente;
Ag/AgCI (eletrodo de referéncia).

Fonte: dados da pesquisa.
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6.2.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - RMN

Esta representado na Figura 35 o espectro de RMN de *'P {*H} do complexo 4
feito com o intuito de avaliar se ha fosfina presente na esfera de coordenac¢do do composto
obtido. Foram observados dois singletos na regido de 24,17 e 23,00 ppm, o0 que confirma
presenca de fosfina na esfera de coordenacdo do complexo, porém, o aparecimento de
dois sinais de fosforo pode indicar que foram obtidas duas espécies diferentes. O
comportamento observado pode estar relacionado a presenca de dois isdbmeros referentes
ao complexo 4, assim a presenca de duas espécies pode estar relacionada a etapa de
sintese do complexo no momento da substituicdo de uma das fosfinas presentes no
precursor de palddio ([Ph(Br)Pd(PPhs)2]) ou, como outra possibilidade, a isomerizacéo
pode estar ocorrendo em solugdo no momento da execucdo da analise. De acordo com
alguns trabalhos reportados na literatura, complexos de paladio(ll) com geometria
guadrado planar podem apresentar esse comportamento quando estudados em solucao.
[46, 47]

Desse modo, acredita-se que 0 comportamento observado pode ter relagdo com
algumas das situacdes mencionadas anteriormente, contudo, sdo necessarios estudos mais

detalhados para que este comportamento seja elucidado com mais precisao.

r u'Cl Br N-Ru'Cl
(pd-\\NHZ H Cl paVH2 TEs
Ph;P
PPh;
trans cis

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 [} -5 -10 -15  -20 -25
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 35: Espectro de RMN de 3P do complexo 4 em CDCl;
Fonte: O autor.
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Com isso, a presenga de possiveis isdbmeros estruturais impossibilitou uma
integracdo precisa do espectro de RMN de *H para o complexo 4, visto que em algumas
regides do espectro sdo observados sinais duplicados. Contudo, quando séo analisados 0s
espectros dos precursores obtidos, e, comparando com o espectro do complexo 4, foram
observados a presenca de sinas nas regides dos precursores. Na regido entre 7,90-7,20
ppm sdo observados o0s sinais que podem ser atribuidos aos hidrogénios da (PPhs), assim
como sinais na regido do anel benzilico (6,70-6,18 ppm).

Em relacdo ao fragmento de ruténio, sdo observados dois pares de dubletos na
regido de 5,20-5,00 ppm, que podem estar relacionados aos hidrogénios aromaéticos
(CHar) do ligante p-cimeno, assim como um par de septeto entre 3,00-2,80 ppm que pode
estar relacionado ao hidrogénio do carbono SP2 do grupo isopropil (CH(CH)). Sinais que

podem ser atribuidas as metilas do ligante p-cimeno aparecem na regido de 1,34-1,20

ppm.

f ) ]g

Br N N-RIEICI
l:’,d\\\ ;//l_l H Cl
¢ Php” @H
Cc
— -

T T T T T
52 51 50 31 30 29 28 27
Deslocamento Quimico (ppm) Deslocamento Quimico (ppm)

T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 36: Espectro de RMN de *H do complexo 4 em CDCls

Fonte: O autor.
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7 Polimerizacdes

7.1 ReagOes de ROMP

Inicialmente, a atividade catalitica do complexo heterobimetalico de Ru'/Pd" (
complexo 4) foi avaliada com a razdo molar de [NBE]/[EDA]/[Ru] em rea¢des de ROMP.
As polimerizagdes também foram realizadas em 25 e 50 °C entre 10-60 minutos.

complexo 4 ]

= prm— — pr— —
n CHCl,, 25 ou 50° C
10-60 minutos L in

Esquema 9: ROMP de poliNBE catalisada pelo complexo 4.
Fonte: O autor.

Esta representado na Figura 37 a dependéncia do rendimento em funcéo do tempo
(10-60 minutos) para a ROMP de NBE usando o complexo 4 como precursor catalitico.
A influéncia do tempo foi avaliada usando [NBE]/[Ru] = 5000 e [EDAJ/[Ru] = 28 em
CHCIs e 25 °C. Rendimentos maiores de poliNBE foram produzidos com aumento do
tempo (10-60 minutos), alcancando um valor de 60% em 60 min. Os poliNBEs
sintetizados utilizando o complexo 4 como pré-catalisadores apresentaram um aumento
da massa molecular (Mn) quando o tempo de reagdo aumenta, acompanhado pela
diminuig&o dos valores de IPDs. Este comportamento indica um aumento do controle da
polimerizacéo (Figura 38).

60

604

55

25°C

50

45

23

Rendimento (%)
w
2

0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60
Tempo (minutos)

Figura 37: Dependéncia do rendimento como fungéo do tempo para a ROMP de NBE com o complexo 4;
[NBE)/[Ru] = 5000 e [EDA]/[Ru] = 28 (5 uL de EDA) e CHCl; e 25°C.
Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 38: Dependéncia dos valores de Mn como uma funcdo do tempo para ROMP de NBE com
complexo 4; [NBE]/[Ru] = 5000 e [EDA]/[Ru] = 28 em CHCl3 e 25 °C. Valores de IPD inseridos.
Fonte: Dados da pesquisa

A atividade catalitica do complexo 4 para a reacdo de ROMP de NBE também foi
avaliada em 50 °C usando uma razdo molar de [NBE]/[EDA]/[Ru] de 5000/28/1 variando
0 tempo 10-60 minutos (Figura 39).

O Complexo 4 exibiu valores de IPDs maiores quando comparados com 0s obtidos
a 25 °C (Figura 40), bem com a diminui¢do do rendimento e massa molar em tempos
maiores que 30 minutos, visto que em tempos menores ocorreu a rapida gelificacdo do
sistema, seguida de uma solubilizacdo parcial dos polimeros obtidos acima de 30 minutos.
Esse comportamento pode estar associado a alta viscosidade do sistema no inicio das
reacOes de ROMP, devido a elevada conversdo do mondmero, dificultado a difusdo das
espécies propagantes. [l Outro fator que pode estar relacionada a producdo simultanea
de polimeros mais densos e oligbmero ciclico, através de reagdes intramoleculares, onde
uma dada ligacdo dupla na cadeia aproximar-se o suficiente de [Mt] para sofre uma nova
reacdo formando cadeias menores [47],

Em geral, a termodindmica da polimerizacdo pode ser favorecida com baixas
temperaturas, mas a cinética do periodo de inducdo pode ser prejudicada, logo, é
necessario o uso de uma temperatura minima para possibilitar a formac&o da espécie ativa
(Ru=C). Levando em conta que a atividade catalitica do complexo 4 apresentou
diferencas significativas em reacGes a 50 °C, é possivel entender que o pré-catalisador
possui uma grande dependéncia da temperatura no periodo de indugdo da ROMP de NBE,
e que condicdes com temperaturas mais equilibradas devem ser aplicadas para conduzir

a polimerizagio. (481




63

Rendimento (%)

10 20

30 40 50 60
Tempo (minutos)

Figura 39: Dependéncia do rendimento como fungéo da temperatura, em 25 e 50 °C, para ROMP de NBE
com o complexo 4 em CHCI; e 60 min; [NBE])/[EDA]/[Ru] = 5000/28/1. Os nimeros sdo correspondentes
aos valores de IPD para cada polimero obtido.

Fonte: Dados obtidos na pesquisa.
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Figura 40: Dependéncia dos valores de Mn como uma fungdo do tempo para ROMP de NBE com

complexo 4; [NBE]/[Ru] = 5000 e [EDA]/[Ru] = 28 em CHClI; e 50 °C. Valores de IPD inseridos.
Fonte: Dados da pesquisa




64

8. Estudos cinéticos

8.1 Estudos e determinacdo do valor das constantes cinéticas para a reacao
de ROMP de NBE

8.1.1 Energia de ativacdo para ROMP de NBE

O estudo variando a temperatura foi realizado com o objetivo de avaliar sua
influéncia como parametro na reacdo de ROMP. A reacdo foi monitorada variando a
temperatura de 15-35 °C com intervalos de 5 °C entre cada experimento (Figura 41). Os
dados obtidos através desse experimento podem determinar a dependéncia cinética da
reacdo com a temperatura a partir da formacao da espécie ativa (Ru=C), o que pode ser
significativo para discussdes relacionadas as reagdes de ROMP quando a espécie ativa

metalcarbeno é gerada in situ.

2

Absorbancia
Absorbancia

t T T
300 400 500 300 400 500
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

30°C

Absorbancia
Absorbancia

T T 1 T
300 400 500 300 400 500
Coimprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Absorbancia

t T
300 400 500
NComprimento de Onda (nm)

Figura 41: Cinética de pseudo-primeira ordem para a complexagdo do NBE ao centro metélico de ruténio
no complexo 4. [Ru] = 0,00105 mmol e [NBE]/[Ru] = 50; [EDA/Ru] = 10 em CHClI; a 15-35 °C.

Fonte: O autor.

E possivel observar mudancas espectrais nas medidas de UV-Vis, quando
comparado com o experimento realizado apenas na presenca de EDA. Uma vez que
ocorreu um deslocamento batocromico para a reagdo de ROMP, como demonstrado na
Figura 42. Essa mudanca no perfil espectral pode estar atribuida a presenca do monémero
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que substitui o0 EDA na esfera de coordenacdo do complexo 4 apds formacao a espécie
ativa da ROMP (Ru=C).

4 —— NBE/Ru
—— EDA/Ru

Absorbancia

T
300

400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 42: Cinética de pseudo-primeira ordem para a complexa¢do do EDA ao centro metalico de ruténio
no complexo 4. [Ru] = 0,00105 mmol e [NBE]/[Ru] = 50; [EDA/Ru] = 10 em CHClI3 a 15-35 °C.

Fonte: O autor.

Com base na Figura 43 é possivel observar que um platé de saturacéo do sistema
na reacdo de ROMP de NBE, acompanhada por UV-Vis, ocorreu de forma mais réapida.
Isso indica uma diminuicdo no tempo de inducdo para a iniciagdo da ROMP em
temperaturas elevadas. Este resultado corrobora com os experimentos realizados
anteriormente, uma vez que o aumento da temperatura levou o sistema a alcancgar valores
constates de absorbancia mais rapidamente. Desse modo, ap6s a adicdo de EDA, a
polimerizacdo se inicia mais rapidamente, ou seja, que a velocidade de formacdo do
carbeno propagante [Ru(Mn-1)] a partir da reacdo do complexo metalcarbeno com o

mondmero, se eleve com o0 aumento da temperatura 8491,
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Figura 43: Cinética de pseudo-primeira ordem para a complexacéo do EDA ao centro metalico de ruténio
no complexo 4 e (grafico inserido) dependéncia do In(Absi-Absg) como uma fungéo do tempo monitorado
em 350 nm a cada 100 segundos. [Ru] = 0,00105 mmol e [EDA]/[Ru] = 30 em CHCl3 a 15-35 °C.

Fonte: O autor.

Tabela 12: Constantes de velocidade observadas para a ROMP de NBE; [NBE]/[Ru] = 50; [EDA/RuU] =
10; a 15-35 °C, em CHCls.

NBE/Ru k(s™).10~* Temperatura (°C)
4,52 15
5,43 20
50x 5,53 25
6,43 30
7,01 35

Fonte: dados da pesquisa.

Por fim, ao utilizar os dados apresentados na Tabela 12 para estabelecer uma
correlagéo linear do Inkobs com 0 inverso da temperatura em Kelvin utilizando a equacgéo
de Arrhenius, a Energia de Ativacao calculada (Figura 44) foi de (Ea = 17,670 KJ-mol

1).
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Figura 44: Dependéncia do Inkess com a inverso da temperatura em Kelvin, segundo a equacdo de

Arrhenius para a ROMP de NBE.

Fonte: Autoria propria.

8.1.2 Influéncia da razdo [NBE]/[Ru] na cinética de ROMP de NBE

A cinética paraa ROMP de NBE usando o complexo 4 foi acompanhada por UV-
Vis a 25 °C como uma razdo de [NBE]/[Ru] variando de 25-150; [EDAJ/[Ru] = 10

monitorado o progresso da reagdo através de variagGes na banda situada em 350 nm, onde

o tempo de reacdo se inicia quando o EDA é adicionado a solu¢do do complexo com

mondmero até que o sistema atinja um platd de saturacdo (Figura 45).
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Figura 45: Cinética para a reacdo de ROMP de NBE utilizando o complexo 4 monitorada em 350nm a
cada 100 segundos. [Ru] = 0,00105 mmol; [EDA]/[Ru]= 10 e [NBE]/[Ru] = 50-125 em CHCl3 a 25 °C.
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Fonte: O autor.

Através da Figura 46, é possivel observar que os valores das constantes de
velocidade (kobs) aumentaram com a quantidade de mondémero usado em cada reacao,
como visto na Tabela 13. Isso indica que a razéo de [NBE]/[Ru] tem relacdo direta com
a etapa de propagacéo para a reagdo de ROMP de NBE para o complexo 4, uma vez que,
com maiores razdes de NBE a satura¢do da banda monitorada em 350 nm ocorreu mais
rapidamente. Esse comportamento se assemelha com catalisadores gerados in situ

apresentados na literatura, onde razGes maiores de NBE favoreceram a reagdo da ROMP.
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Figura 46: Cinética de pseudo-primeira ordem para a cinética de ROMP de NBE ao utilizando o complexo
e (gréfico inserido) dependéncia do In(Abs-Absy) como uma funcdo do tempo monitorado em 350 nm a
cada 100 segundos. [Ru] = 0,00105 mmol; [EDA]/[Ru]= 10 e [NBE]/[Ru] = 50-125 em CHCl3 a 25 °C.
Fonte: O autor.
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Tabela 13: Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem observadas para a cinética de ROMP de

NBE; [NBE)/[Ru] = 50-125; [EDA/Ru] = 10; a 25 °C, em CHCla.

Temperatura
. Kobs(s™).107 [NBE] mol-L™
(°C)
4,56 0,0095
o5 4,92 0,0159
5,37 0,0201
5,85 0,0265

Fonte: dados da pesquisa.

Através do ajuste linear das constantes obtidas em diferentes concentracGes de

NBE, plotando um grafico de Inkes em fungéo da In[NBE] representado pela Figura 47,

o valor de ke obtido para a cinética de ROMP de NBE com o complexo 4 foi de 1,38

x10= L-mol~! st. O valor de ke obtido parra esse pré-catalisador assemelha-se a

resultados observados na literatura para complexos de ruténio em reacfes de metatese de

olefinas, o que pode indicar uma semelhanca nas etapas de iniciacdo e propagacédo da

reacdo de ROMP [51-521,
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Figura 47: Grafico de In kqps em funcédo da In [NBE] para reacdo de ROMP de NBE para o complexo 4;

[NBE]/[Ru] = 50-100 a 25 °C, em CHCls. Insergdo do ajuste linear para determinagéo do valor de kp.
Fonte: O autor.




70

A partir dos dados obtidos nos experimentos descritos anteriormente, foi possivel
a determinacéo dos parametros de ativacdo para o estado de transi¢do desse sistema (Ea,
AH?, AS*, AGY) para a reacdo de ROMP de NBE e, complexagdo do EDA ao centro de
ruténio. A determinacéo da entropia de ativagdo (AS*) e entalpia de ativacdo (AH¥) foram

feitas utilizando a equacéo de Eyring (Equacéo 1)

k ky ASY AH?
P = 1n + — (1)
h R RT

Os valores de AH* e AS* foram obtidos levando em conta os coeficientes angulares
e extrapolacéo do coeficiente linear respectivamente, a partir de do ajuste linear do grafico
de —In(kapp/T) em funcdo de 1/T (Figura 48), onde, ks € a constante de Boltzmann (1,381
x 102 J-KY) e h é a constante de Planck (6,626 x 10734 J s). Os parametros
termodindmicos obtidos estdo sumarizados na Tabela 14.

13,40

13,35 1 AS* = -137,7 3 mol.K*
AHY = 13,00 kJ-mol™
r=0,976

13,30

13,25 +

obs
=
_OJ
N
o

1

~In(k_/T)

13,10

13,05

13,00

12,95 T T T T T
3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50

T10° (K™

Figura 48: Gréfico de Eyring (-In(kops/T) Vs versusl/T). Estimativa dos pardmetros termodindmicos do
estado de transigdo para reacdo de ROMP de NBE e complexacdo do EDA ao centro metalico de ruténio;
a) [NBE]/[Ru] = 50; b) [EDA])/[Ru] = 30, em CHClI3, 15-35 °C.

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 14: Parametros termodindmicos de ativagdo obtidos para a cinética de ROMP de NBE; [NBE]/[Ru]
= 50; e [EDA/Ru] = 10; a 15-35 °C, em CHCls.

AG#(kJ-molY)-
298,15 K

Entrada  AS'(d'moltK?)  AH¥(kImol)  Ea(kd-mol)

[NBE]/[RU] ~137,7 13,00 17,67 54,05

Fonte: dados da pesquisa.

Os valores de Ea e AH* (17,64 e 13,00 kJ-mol-, respectivamente) sdo proximos
um do outro, sugerindo a viabilidade da reacdo. 1 Mecanismos de trocas associativas
sdo fundamentados através da utilizacdo das entropias de ativacdo, contudo, o uso das
entropias também é consistente com mecanismos dissociativos que passam por uma etapa
de associagdo de olefinas 2,

De acordo com a literatura, a obtencéo de um valor de AS* negativo para a ROMP
corrobora com a proposta de um mecanismo associativo, 0 que se espera para uma etapa
bimolecular®3%4, Um valor de AS* negativo demonstra que o0 movimento dos reagentes é
altamente limitado no estado de transi¢do durante a polimerizagao, permitindo uma maior
flexibilidade do complexo ativado, possibilitando o progresso da reacdo ao longo do

tempo. 5
9 Estudo do mecanismo de reacao

Uma proposta preliminar a ser estudada, para 0 mecanismo catalitico usando o
pré-catalisador de Ru''/Pd" (complexo 4) na ROMP de NBE, foi elaborada com base nas
observacdes experimentais obtidas e sistemas cataliticos similares na literatura. [°!

A formacéo da espécie metal carbeno (Ru=C) in situ (espécie ativa na reacdo de
ROMP) pode ocorrer de forma associativa: com coordenacgédo do carbeno (pela reacéo do
complexo 4 com o EDA) sem que outro ligante deixe a esfera de coordenacéo ou, de
forma dissociativa: onde a saida prévia de um ligante da esfera de coordenagdo ocorre
para que entdo a ligacdo metal-carbeno seja formada. Estudos da literatura que utilizam
pré-catalisadores do tipo areno-ruténio(ll) em reacbes de ROMP mostram que a formacao
da espécie ativa esta associada a labilizacdo prévia do ligante p-cimeno 334, Portanto,
como o complexo 4 é uma espécie 18 e~ (espécie A; Figura 49), isso implica na
descoordenacéo de pelo menos um dos ligantes para que ocorra a reacdo de ROMP, nesse

caso, pela labilizagédo do ligante p-cimeno e coordenacdo do EDA, visto que trata de um
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complexo de ruténio saturado eletronicamente e por coordenacdo. Esse comportamento
corrobora com estudo de ROMP executado na presenca de p-cimeno, onde nédo foi
observado a formacéo de polimero de NBE. A partir dos estudos cinéticos da ROMP de
NBE, os parametros termodinamicos de ativacdo obtido para o complexo 4 mostram um
valor de AS* negativo (- 137,7 J.mol*K1), no qual corrobora com uma proposta de um
mecanismo associativo na etapa de iniciacdo/propagacao. Portanto, temos indicios de que
0 mecanismo para reacdes de ROMP para esse pré-catalisador ocorra com a coordenagao
do norborneno a um sitio disponivel do metal, apés a formacgdo da espécie ativa.
Obviamente, estudos experimentais adicionais precisam ser realizados para a observacéo
dos intermediarios, tais como o acompanhamento da reacdo do complexo 4 com EDA
para se observar a saida de p-cimeno e a formacéo da ligacdo {Ru=CHCO2Et} em solucéo
por espectroscopia de RMN de H e/ou a identificacdo da espécie ativa por espectrometria
de massas pela observacao do ion molecular ou de algum fragmento relevante resultante

da formacdo dessa espécie.

cl a
Cl,//’l ' ca, '
Ru..;, Ru= Ru— —CO,Et
Br, N N',,/ ‘C]Cl EDA Br N/ N__// R Br, N N HE
l;d_\\\ "'/H ;;d-“\\\\ Iy ’/H H B ‘.d.\\\ "’/H ’i_l
Ph,P” t H Php” @ PhsP” @“
R = CO,Et

Figura 49: llustracdo do mecanismo proposto para complexacdo do EDA ao complexo 4.
Fonte: O autor.
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10 Conclusao

Os complexos inéditos [RuClz(p-cimeno)(pipNHz)] (complexo 1), [(NBE-
Aril)Pd(PPhs)2Br] (complexo 2) e [RuClz(p-cimeno)(u-Schiff-pip)Pd(NBE-Aril)PPhs]
(complexo 3) foram sintetizados. O complexo 1 foi caracterizado por técnicas como
FTIR, UV-Vis, RMN !H e voltametria ciclica, aferindo o sucesso da sintese. O
voltamograma ciclico do complexo 1 exibiu um processo irreversivel em 1,43 V,
associado a interconversdo Ru"""'. Foram realizadas para o complexo 2 caracterizagdes
por FTIR, UV-Vis e RMN de *'P{*H}, visto que devido a formacao de possiveis isomeros
e dificuldade na solubilizacéo, estudos mais avancados ndo foram realizados. Por sua vez,
o complexo 3 apresentou uma solubilidade minima e apenas caracterizacdes no estado
solido foram feitas com precisdoe gerou um grande obstaculo para estudo em estado
liquido. Nesse sentido, uma nova proposta de acoplamento para o complexo bimetalico
(Ru'/Pd"™y foi realizada. O novo complexo sintetizado [RuCl2(p-cimeno)(u-
pipNH2)Pd(Ph)(PPh3)Br)] (complexo 4) foi caracterizado por técnicas como FTIR, UV-
Vis, RMN !H e voltametria ciclica, onde, o complexo apresentou dois processos de
oxidacdo em 1,36 e 1,70 V, que podem estar associados respectivamente as
interconversdes Ru'""' e Pd"V. Contudo, os estudos de RMN demonstraram a
possibilidade da existéncia de dois isbmeros para 0 composto obtido, e, desse modo, a
necessidade de estudos mais avangados para aferir o0 sucesso da sintese. O precursor
catalitico demonstrou uma boa atividade catalitica em rea¢cbes de ROMP de NBE a 25 °C
com a razdo de [NBE]/[Ru] de 5000 na presenga de 5 uL. de EDA, com rendimentos de
60%. Esse comportamento ndo foi observado a 50° C, onde nas mesmas razoes de
[NBE]/[Ru], o catalisador teve um desempenho reduzido. Estudos cinéticos para a
obtencdo de constantes de velocidade e pardmetros termodinamicos foram realizados para
0 complexo 4, assim como a realizagdo de polimerizacdo de NBE via ROMP utilizando
excesso de ligante p-cimeno. O que por meio desses resultados, sugere-se que a reacdo
de ROMP para o pré-catalisador de Ru'"" deve ocorrer via mecanismo dissociativo, com

a descoordenacao do p-cimeno para a formacao da espécie ativa Ru=C.




74

Referencias

1- R. GEYER, J. R. Jambeck and K. L. Law, Sci. Adv. 2017, 3, 25-29.

2- LE, D.; Montembault, V.; Pascual, S.; Collette, F.; Héroguez, V.; Fontaine, L.
Polym. Chem. 2013, 4, 2168-2173.

3- CARVALHO-JR, V. P.; Ferraz, C. P.; S4, J. L. S.; Lima Neto, B. S. Quim.
Nova, 2012, 35, 791-801.

4- GUQ, L.; Liu, W.; Chen, C. Mater. Chem. Front. 2017, 1, 2487-2494.
5- DRAGUTAN, V.; Dragutan, I. J. Organomet. Chem. 2006, 691, 5129-5147.

6- 0. M. OBGA, N. C. Warner, D. J. O’Leary, R. H. Grubbs, Chem. Soc. Rev.
2018, 47, 4510-4544.

7- BERNAERTS, K. V.; Du Prez, F. E. Prog. Polym. Sci. 2006, 31, 671-722.
8- MATSON, J. B.; Grubbs, R. H. Macromolecules 2008, 41, 5626-5631.

0- MORANDI, G.; Piogé, S.; Pascual, S.; Montembault, V.; Legoupy, S.; Fontaine,
L.

10-  JENKINS, A. D., Kratochvil, P., Stepto, R. F. T., & Suter, U. W. (1996).
Glossary of basic terms in polymer science (IUPAC Recommendations 1996). Pure and
Applied Chemistry, 68(12), 2287-2311.

11- HELD, D., & Kilz, P. (2005). Characterization of Polymers by Liquid
Chromatography. Macromolecular Symposia, 231(1), 145-165.

12-  J. SCHEIRS, W. Kaminsky, Metallocene Based Polyolefins: Preparation,
Properties And Technology, John Wiley, New York, 2000.

13- J. FORSYTH, J.M. Perena, R. Benavente, E. Perez, I. Tritto, L. Boggioni, H.—H
Brintzinger, Influence of the polymer microstructure on the termal properties of
cycloolefin copolymers with high norbornene contents, Macromol. Chem. Phys. 202
(2001) 614-620.

14-  SUO, HONGY!I et al. Developments in compartmentalized bimetallic transition
metal ethylene polymerization catalysts. Coordination Chemistry Reviews, v. 372, p.
101-116, 2018.

15- DEALUDE, L., & Noels, A. F. (2005). Metathesis. Kirk-Othmer Encyclopedia
of Chemical Technology.

16- ZHANG, J.-H., Li, P., Hu, W.-P., & Wang, H.-X. (2015). Substituent effect of
diimino-palladium (11) pincer complexes on the catalysis of Sonogashira coupling
reaction. Polyhedron, 96, 107-112

17-  REANY, O., & Gabriel Lemcoff, N. (2017). Light guided chemoselective olefin
metathesis reactions. Pure and Applied Chemistry, 89(6).




75

18- SCHROCK, R. R. Multiple Metal-Carbon Bonds for Catalytic Metathesis
Reactions (Nobel Lecture). Angew. Chemie Int. Ed. 45, 3748-3759 (2006).

19- GRUBBS, R. H. Olefin-Metathesis Catalysts for the Preparation of Molecules
and Materials (Nobel Lecture). Angew. Chemie Int. Ed. 45, 3760-3765 (2006).

20-  OLIVEIRA, Douglas P. et al. In situ-generated arene-ruthenium catalysts
bearing cycloalkylamines for the ring-opening metathesis polymerization of
norbornene. Catalysis Today, 2020.

21- CRUZ, Thais R. et al. Dual catalytic performance of arene-ruthenium amine
complexes for norbornene ring—opening metathesis and methyl methacrylate
atom—transfer radical polymerizations. Applied Organometallic Chemistry, v. 34, n. 5,
p. €5602, 2020.

22-  GUO, L., Hu, X., Lu, W., Xu, G, Liu, Q., & Dai, S. (2021). Investigations of
ligand backbone effects on bulky diarylmethyl-based nickel(I1) and palladium(ll)
catalyzed ethylene polymerization and copolymerization. Journal of Organometallic
Chemistry, 952, 122046.

23-  MITSUSHIGE, Yusuke et al. Methylene-bridged bisphosphine monoxide
ligands for palladium-catalyzed copolymerization of ethylene and polar monomers.
ACS Macro Letters, v. 7, n. 3, p. 305-311, 2018.

24- LI, MINGYUAN et al. Synthesis, structures, and norbornene polymerization
behavior of neutral nickel (11) and palladium (11) complexes bearing aryloxide
imidazolidin-2-imine ligands. Organometallics, v. 37, n. 7, p. 1172-1180, 2018.

25-  MASSON, Gustavo H. C. et al. Ruthenium-nickel heterobimetallic complex as a
bifunctional catalyst for ROMP of norbornene and ethylene polymerization. NEW
JOURNAL OF CHEMISTRY, v. 45, p. 11466-11473, 2021.

26- NISHAD, R. C., Kumar, S., & Rit, A. (2021). Hetero- and Homobimetallic
Complexes Bridged by a Bis(NHC) Ligand: Synthesis via Selective Sequential
Metalation and Catalytic Applications in Tandem Organic Transformations.
Organometallics, 40(7), 915-926.

27- SABATER, S., Mata, J. A., & Peris, E. (2012). Dual Catalysis with an IrllI-
AulHeterodimetallic Complex: Reduction of Nitroarenes by Transfer Hydrogenation
using Primary Alcohols. Chemistry - A European Journal, 18(20), 6380-6385.

28- COOPER, B. G., Napoline, J. W., & Thomas, C. M. (2012). Catalytic
Applications of Early/Late Heterobimetallic Complexes. Catalysis Reviews, 54(1), 1-
40.

29- SAMOJLOWICZ, Cezary; BIENIEK, Michat; GRELA, Karol. Ruthenium-
based olefin metathesis catalysts bearing N-heterocyclic carbene ligands. Chemical
reviews, v. 109, n. 8, p. 3708-3742, 2009.

30-  BIELAWSKI, Christopher W.; GRUBBS, Robert H. Living ring-opening
metathesis polymerization. Progress in Polymer Science, v. 32, n. 1, p. 1-29, 2007.




76

31- ZANARDI, A., Mata, J. A., & Peris, E. (2009). Well-Defined Ir/Pd Complexes
with a Triazolyl-diylidene Bridge as Catalysts for Multiple Tandem Reactions. Journal
of the American Chemical Society, 131(40), 14531-14537.

32-  XIAO, Anguo et al. Symmetric and Asymmetric Binuclear a-Diimine Nickel (1)
Complexes for Ethylene Polymerization. Iranian Journal of Chemistry and Chemical
Engineering (IJCCE), v. 38, n. 3, p. 137-144, 2019.

33- DRAGUTAN, V.; Dragutan, I. A resourceful new strategy in organic synthesis:
Tandem and stepwise metathesis/non-metathesis catalytic processes. Journal of
Organometallic79 Chemistry, v. 691, n. 24-25, p. 5129-5147, 2006.

34-  Samojtowicz, C.; Bienick, M.; Grela, K. Ruthenium-based olefin metathesis
catalyst bearing N-heterocyclic carbene ligands. Chemical reviews, v. 109, n. 8, p.
3708-3742, 2009.

35-  YAGCI, Y.; Tasdelen, M. A. Mechanistic transformations involving living and
controlled/living polymerization methods. Progress in Polymer Science (Oxford), v. 31,
n. 12, p. 1133-1170, 2006.

36-  WINKHAUS, G.; SINGER, H. Ruthen (1I)-komplexe mit zweizahnigem
cycloheptatrien und benzol. Journal of Organometallic Chemistry, v. 7, n. 3, p. 487-491,
1967

37-  PAVIA DL, Lampman GM, Kriz GS, Vyvyan JR. No. 6th ed. (CENGAGE
LEARNING, ed.).; 2014.

38- FULMER GR, Miller AJM, Sherden NH, et al. NMR Chemical Shifts of Trace
Impurities: Common Laboratory Solvents, Organics, and Gases in Deuterated Solvents
Relevant to the Organometallic Chemist. Organometallics. 2010;29(9):2176-2179.

39-  SINGH, A;; Singh, N.; PandeY, D. S. Journal of Organometallic Chemistry,
2002, 642, 48—5718.

40- GLORIA, S.; Gupta, G.; Rao; ANNA, V.; Das, B.; Rao, K. M. J. Coord. Chem.
2011, 64, 4168

41- KLEIN, L. B., Thompson, J. O. F., Crane, S. W., Saalbach, L, Sglling, T. I.,
Paterson, M. J., Townsend, D., Phys. Chem. Chem. Phys., v. 18, p. 25070-25079, 2016.

42-  W. BIELAWSKI, R.H. Grubbs, Prog. Polym. Sci., 2007, 32, 1-29

43-  SCHROCK, R. R. Multiple Metal-Carbon Bonds for Catalytic Metathesis
Reactions (Nobel Lecture). Angew. Chemie Int. Ed. 45, 3748-3759 (2006).

44-  GRUBBS, R. H. Olefin-Metathesis Catalysts for the Preparation of Molecules
and Materials (Nobel Lecture). Angew. Chemie Int. Ed. 45, 3760-3765 (2006).

45-  GRABAN, E.; LEMKE, F. R. Stereoselective generation of Cis or trans olefins
from the RuCI2(PPh3)3-catalyzed diazo coupling of thyldiazoacetate.
Organometallics,Washington, v. 21, n. 18, p. 3823-3826, 2002




77

46-  Limwanich, W., Meepowpan, P., Kungwan, N., & Punyodom, W. (2016).
Kinetic and mechanistic investigation of the ring-opening polymerization of I-lactide
initiated by nBu3SnOnBu using 1H-NMR. Reaction Kinetics, Mechanisms and
Catalysis, 119(2), 381-392.

47- IVIN, Kenneth John; MOL, Johannes C. Olefin metathesis and metathesis
polymerization. Elsevier, 1997.

48- TOMAZETT, V. K., Santos, W. G., & Lima-Neto, B. S. (2017). Infrared
spectroscopy as an effective tool in ring-opening metathesis polymerization: monitoring
the polymerization kinetics of norbornene with amine-based Ru catalysts in real time.
Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, 120(2), 663-672.

49-  SILVA, R. A. N., Borim, P., Fonseca, L. R., Lima-Neto, B. S., Silva Sa, J. L., &
Carvalho-Jr, V. P. (2017). Non-carbene Complex [RuCI2(PPh3)2(azocane)] as Active
Catalyst Precursor for ROMP and ATRP. Catalysis Letters, 147(5), 1144-1152.

50- BORIM, P., Lima-Neto, B. S., Goi, B. E., & Carvalho, V. P. (2017). Ru-
dimethyl sulfoxide complexes as catalysts precursors for ROMP of norbornene and
ATRP of methyl methacrylate. Inorganica Chimica Acta, 456, 171-178.

51- MISHRA, V., & Kumar, R. (2011). RAFT polymerization of N-vinyl
pyrrolidone using prop-2-ynyl morpholine-4-carbodithioate as a new chain transfer
agent. Journal of Applied Polymer Science, n/a—n/a.

52-  WOLF, W. J,, Lin, T.-P., & Grubbs, R. H. (2019). Examining the Effects of
Monomer and Catalyst Structure on the Mechanism of Ruthenium-Catalyzed Ring-
Opening Metathesis Polymerization. Journal of the American Chemical Society.

53- BENVENUTA-TAPIA, J. J., Vivaldo-Lima, E., Tenorio-L6pez, J. A., de los
Angeles Vargas-Hernandez, M., & Vazquez-Torres, H. (2018). Kinetic analysis of the
RAFT copolymerization of styrene and maleic anhydride by differential scanning
calorimetry. Thermochimica Acta, 667, 93-101.

54-  LODGE, T. P., & Muthukumar, M. (1996). Physical Chemistry of Polymers:
Entropy, Interactions, and Dynamics. The Journal of Physical Chemistry, 100(31),
13275-13292.

55-  MISHRA, V., & Kumar, R. (2011). RAFT polymerization of N-vinyl
pyrrolidone using prop-2-ynyl morpholine-4-carbodithioate as a new chain transfer
agent. Journal of Applied Polymer Science, n/a—n/a.

56- FERNANDES, H., Filgueiras, J. G., de Azevedo, E. R., & Lima-Neto, B. S.
(2020). Real time monitoring by time-domain NMR of ring opening metathesis
copolymerization of norbornene-based red palm olein monomer with norbornene.
European Polymer Journal, 110048.




