AVA
AVAvAY  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u ne Sp " «90LI0 DE MESQUITA FILHO”

Campus de S3o José do Rio Preto

Thais Regina Cruz

Aminas ciclicas como ligantes ancilares em complexos [RuClz(p-
cimeno)(amina)]: Catalisadores duais promissores para ROMP de
norborneno e ATRP de metacrilato de metila

Sao0 José do Rio Preto
2020



Thais Regina Cruz

Aminas ciclicas como ligantes ancilares em complexos [RuClz(p-
cimeno)(amina)]: Catalisadores duais promissores para ROMP de
norborneno e ATRP de metacrilato de metila

Dissertacdo apresentada como parte dos
requisitos para obtencéo do titulo de Mestre
em Quimica, junto ao Programa de POs-
Graduacdo 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.

Financiadora: CAPES

Orientador: Prof. Dr. Valdemiro Pereira de
Carvalho Junior

Coorientadora: Prof.2 Dra. Beatriz
Eleutério Goi

Sao0 José do Rio Preto
2020



Cruz, Thais Regina

Aminas ciclicas como ligantes ancilares em complexos
[RuCl2(p-cimeno)(amina)]: Catalisadores duais promissores para
ROMP de norborneno e ATRP de metacrilato de metila / Thais
Regina Cruz. -- S8o José do Rio Preto, 2020

83 f.

C957a

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp),
Instituto de Biociéncias Letras e Ciéncias Exatas, Sado José do Rio
Preto

Orientador: Valdemiro Pereira de Carvalho Jinior

Coorientadora: Beatriz Eleutério Goi

1. Quimica. 2. Ruténio. 3. Catélise. 4. Polimerizacao. I. Titulo

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

Essa ficha ndo pode ser modificada.




Thais Regina Cruz

Aminas ciclicas como ligantes ancilares em complexos [RuClz(p-
cimeno)(amina)]: Catalisadores duais promissores para ROMP de
norborneno e ATRP de metacrilato de metila

Dissertagdo apresentada como parte dos
requisitos para obtencéo do titulo de Mestre
em Quimica, junto ao Programa de POs-
Graduacdo em Quimica, do Instituto de
Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da
Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho”, Campus de Séo José do
Rio Preto.

Financiadora: CAPES

Comissao examinadora

Prof. Dr. VValdemiro Pereira de Carvalho Junior
UNESP — Campus de Presidente Prudente
Orientador

Profé. Dr2, Patricia Alexandra Antunes
UNOESTE — Presidente Prudente

Prof. Dr. Marcos Fernando de Souza Teixeira
UNESP — Campus de Presidente Prudente

Presidente Prudente
17 de fevereiro de 2020



AGRADECIMENTOS

Acima de tudo, a Deus, pois Dele é proveniente todo o conhecimento.

Ao meu noivo, Anderson, pela compreenséo e por estar ao meu lado durante
todo curso de mestrado me apoiando em cada obstaculo, por assumir 0s meus
sonhos e torna-los seus.

Agradeco & minha familia, em especial, aos meus pais Silvana e Wilson e,
aos meus irmaos Gabriel, Christian e Caio, por me incentivarem na busca dos meus
objetivos e por me apoiarem durante toda a minha vida. A minha avo, Marina, pelo
apoio incondicional para que eu chegasse até aqui.

Ao0s meus amigos do LaCOM por todo o companheirismo, experiéncias e
aprendizados que me proporcionaram. Ao meu orientador, professor Valdemiro,
por toda a paciéncia, por sempre me encorajar a seguir em frente e pela inigualavel
orientacdo desde o inicio da minha vida académica. E a sua esposa, professora
Beatriz, que sempre estabeleceu a harmonia no nosso grupo. SO tenho a agradecer
a Voceés, pois estamos juntos nesta caminhada desde 2014 e vocés fazem parte da
minha histdria.

Ao professor André Luiz Bogado (Universidade Federal de Uberlandia —
UFU) por me permitir estar no seu laborat6rio e me ensinar com muita paciéncia as
reacOes de hidrogenacdo. Ao professor Benedito dos Santos Lima Neto
(Universidade de S&o Paulo -1QSQ /USP) pela colaboracgéo, sua aluna Daniele
Martins que me ajudou com as andlises realizadas em S&o Carlos. Ao professor
Antbnio Eduardo da Hora Machado (Universidade Federal de Uberlandia — UFU),
por ter nos ajudado com os célculos tedricos. Ao professor Pedro Ivo da Silva Maia
(Universidade Federal do Triangulo Mineiro — Uberaba/MG) pela andlise dos
cristais obtidos e pela importante contribuicéo para a publicacéo do trabalho.

Ao programa de pos-graduacéo do IBILCE.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cddigo

de Financiamento 001.



“Pequenos passos podem ndo fazer muita diferenca numa

jornada curta, mas na longa jornada da vida sdo capazes

de colocar vocé num lugar completamente diferente. ”
James C. Hunter (O monge e o executivo, 2004, p. 136)



Resumo

Novos complexos de ruténio(ll) contendo aminas ciclicas pirrolidina = pop,
piperidina = pip e peridroazepina = pep; RuClz(n®-p-cimeno)(pirrolidina)] (1),
[RUCl2(n®-p-cimeno)(piperidina)] (2) e [RuClz(n°-p-cimeno)(peridroazepina)] (3)
foram sintetizados com sucesso. Os complexos 1, 2 e 3 foram caracterizados por
meio de espectroscopia de FTIR e UV-Vis, analise elementar, RMN, voltametria
ciclica e métodos computacionais. O complexo 3 também foi estudado por
cristalografia de raio-X de um monocristal. Estes compostos foram avaliados como
precursores cataliticos para ROMP de norborneno (NBE) e para ATRP de metil
metacrilato (MMA). A sintese do polinorborneno (poliNBE) via ROMP usando 0s
complexos 1, 2 e 3 como pré-catalisadores na presenca de etil diazoacetato (EDA)
foi avaliada sob diferentes razdes de [EDA]/[Ru] e [NBE]/[Ru], temperatura (25 e
50 °C) e tempo de reagédo (5-60 min). Os maiores rendimentos de poliNBE foram
obtidos com [NBE]/[EDA]/[Ru] = 5000/28/1 para 60 minutos em 50 °C. A massa
molecular apresentou uma ordem de magnitude de 10° g mol™ com valores de IPD
variando de 1,3. a 3,6. A atividade catalitica dos complexos em ROMP de NBE
demonstrou a seguinte ordem de reatividade: 3 >2 > 1, a qual é relatado pelo melhor
efeito o-doador da amina. A polimerizagdo de MMA via ATRP foi conduzida
usando 1, 2 e 3 como como catalisadores na presenca de etil-a-bromoisobutirato
(EBiB) como iniciador. Os testes cataliticos foram avaliados em funcdo do tempo
de reacdo usando a razdo molar inicial de [MMA]/[EBiB]/[Ru] = 1000/2/1 em 95
°C. Para o complexo 3, a massa molecular aumentou linearmente com a conversao,

entretanto, as massas moleculares experimentais foram maiores do que as tedricas.

Palavras chave: Ruténio; areno; ATRP; ROMP; norborneno, metacrilato de

metila.



Abstract

Novel arene ruthenium(ll) complexes bearing cyclic amines pirrolidine = pop,
piperidine = pip e peridroazepine = pep; RuClx(n5-p-cymene)(pyrrolidine)] (1),
[RUCI2(n®-p-cymene)(piperidine)] (2) and [RuCla(n®-p-cymene)(peridroazepine)]
(3) were successfully synthesized. The complexes 1-3 were have been fully
characterized by means of FTIR and UV-Vis spectroscopy, elemental analysis,
NMR, cyclic voltammetry and computational methods. The complex 3 has been
also studied by single crystal X-ray crystallography. These compounds were
evaluated as catalytic precursors for ROMP of norbornene (NBE) and for ATRP of
methyl methacrylate (MMA). The polynorbornene (polyNBE) syntheses via
ROMP using the complexes 1, 2 e 3 as pre-catalysts in the presence of ethyl
diazoacetate (EDA) were evaluated under different [EDA]/[Ru] and [NBE]/[Ru]
ratios, temperature (25 and 50 °C) and reaction time (5-60 min). The highest yields
of polyNBE were obtained with [NBE]/[EDA]/[Ru] = 5000/28/1 for 60 minutes at
50 °C. The molecular weight showed an order of magnitude of 10° g mol-! with
PDI values ranging from 1.3 to 3.6. The catalytic activity of the complexes for
ROMP of NBE showed the following order of reactivity: 3> 2 > 1, which is related
to the greater c-donation from the amine. MMA polymerization via ATRP was
conducted using the 1, 2 and 3 as catalysts in the presence of ethyl-a-
bromoisobutyrate (EBiB) as initiator. The catalytic tests were evaluated as a
function of the reaction time using the initial molar ratio of [MMA]/[EBIiB]/[Ru] =
1000/2/1 at 95 °C. For complex 3, molecular weights increased linearly with
conversion, however, the experimental molecular weights were higher than the

theoretical ones.

Keywords: Ruthenium; arene; ATRP; ROMP; norbornene, methyl metacrylate.
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17
1.0 INTRODUCAO

A tentativa de combinar diferentes tipos de técnicas de polimerizacdo viva
mecanisticamente incompativeis 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 bioldgica, eletrénica e mecanica. Neste sentido, a
combinacdo entre técnicas de polimerizacdo distintas tem se mostrado uma estratégia
interessante na sintese concertada de polimeros bem-definidos [1-6].

Um grande nimero de acoplamentos de diferentes métodos de polimerizagao tem
sido desenvolvido para a obtencdo de copolimeros pela adi¢cdo sequencial dos monémeros
através de uma polimerizacdo viva [1-8]. As desvantagens desta estratégia sdo:
necessidade de protecdo dos intermedirios, etapas de transformacdes, uso de varios
catalisadores e iniciadores no meio reacional, dentre outras [3]. Portanto, o uso de
catalisadores duais, catalisadores de componente Unico capazes de mediar reacdes
mecanisticamente distintas, apresenta muitas vantagens quando comparado ao método
classico de sintese de copolimeros em bloco. Essa estratégia permite combinar
mondmeros incompativeis em uma macromolécula sem a necessidade de intervencoes
durante a polimerizacdo, oferecendo novas oportunidades no planejamento de novos
materiais [3-8].

Nessa direcdo, o desenvolvimento de catalisadores duais para mediar a catalise
tandem de polimerizacdes controlada/viva incompativeis, em especial a polimerizacao
por abertura de anel via metatese (ROMP) e a polimerizacdo radicalar controlada (CRP)
é de grande interesse na sintese de materiais bem definidos. A principal vantagem da
combinacdo entre essas duas técnicas de polimerizacédo viva é a possibilidade de preparar
copolimeros em bloco/enxertado com estruturas bem definidas em termos de controle da
massa molecular, possibilidade de funcionalizacdo nas extremidades das cadeias e

polimeros com baixa polidispersidade.



18
1.1 Polimerizagdo 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 atomos de carbono

olefinico para produzir duas novas olefinas como ilustrado na Figura 1.

R, R, R, R R, R,
2 — — = e + ——
R} R, R} Ry, R, R,

Figura 1. llustracdo da reagdo de metatese cruzada entre duas olefinas genéricas.
Fonte: Adaptado de GRUBBS (2004).

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

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

Na etapa de propagacdo, a nova espécie metal carbeno reage com mais
mondmeros propagando a cadeia através da mesma sequéncia de reacdes de forma similar
a etapa de iniciacdo. Este processo ocorre até que todo 0 mondémero seja consumido, uma
vez que a unidade metal carbeno continua presente em uma das extremidades do
polimero, caracterizando uma polimerizagdo viva (“living polymerization”). A reacao

pode ser finalizada pela adicdo de um agente de terminacdo de cadeia (Figura 2) [9-13].
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Iniciacao:
O— O oW,
ML=\ + — = — — L,
R | ML,
MLn=\ R
R
Propagacao:

O R O
w )L A=, O e

n

Terminacio:

R R
MLH:‘I%Q +  x=y —> ML=X -+ Y:é le/m+2

Figura 2. llustracdo do mecanismo geral para a reacdo de ROMP.
Fonte: Adaptado de GRUBBS (2004).

Uma grande vantagem da ROMP é que suas caracteristicas podem ser ajustadas,
permitindo um maior controle sobre a massa molar, a forma e a funcionalidade do
polimero. Através da selecdo do catalisador, a ROMP pode ser usada como uma
polimerizacdo viva sem a presenca de reacOes secundarias e, consequentemente,
polimeros com massas molares pré-determinadas e com baixa polidispersidade podem ser
sintetizados [12-14], além da possibilidade de obtencéo de copolimeros em bloco através

da adicdo sequencial de diferentes mondmeros [15-16].
1.2 Polimerizacdo radicalar por transferéncia de &tomo - ATRP

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

composto halogenado (Figura 3).
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Figura 3. llustragcdo do mecanismo geral para a reacdo de ATRP.
Fonte: Adaptado de MATYJASZEWSKI (2001).

O radical livre é originado com a cisdo homolitica da ligacdo covalente carbono
halogénio. Esta cisdo corresponde a etapa de ativacdo. Na ATRP, a ativacdo € promovida
por um metal de transicdo, o qual esta coordenado a um ligante. Esta coordenacdo é
necessaria para tornar o complexo soltvel no meio orgénico. O halogénio se coordena ao
centro metalico no estado de oxidacdo M" provocando a cisdo. Com isso, 0 composto
organico passa a ser um radical livre, isto é, a espécie ativa da polimerizacdo. O complexo,
por outro lado, sofre oxidagdo em uma unidade, M™. Assim, o radical livre inicia a
propagacao, cujo crescimento € interrompido logo que a espécie ativa encontra um
complexo M™!, O complexo oxidado é denominado espécie desativadora, pois
interrompe o0 crescimento da cadeia, transformando-a outra vez em uma espécie
dormente. Nesse caso, 0 complexo sofre uma reducdo, voltando ao estado de oxidagéo
M" (ou espécie ativadora) [17-19].

A ATRP possui um sistema catalitico que envolve um complexo de metal de
transicdo, com um iniciador versatil a ponto de a polimerizacdo ocorrer em condicdes
onde a linearidade do crescimento da massa molar com a converséo e a polidispersidade
dos polimeros obtidos € muito proxima das polimerizagdes ditas vivas [17-20].

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

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

impregna uma coloracdo ao polimero, exigindo etapas posteriores de purificacdo [19,22].
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1.3 Polimeros mecanisticamente incompativeis

Copolimeros em bloco frequentemente exibem as propriedades individuais de
cada um dos seus homopolimeros [23]. Além disso, copolimeros sdo utilizados para
proporcionar um nivel adicional de controle sobre a morfologia. A abordagem mais
comum para a preparacdo de copolimeros em bloco, é a adicdo sequencial de dois
monodmeros diferentes. No entanto, quando sdo usados dois (ou mais) monémeros que
ndo podem ser polimerizados pelo mesmo mecanismo, varias etapas sdo necessarias. Por
exemplo, os copolimeros poli(estireno)-b-poli(norborneno) e poli(metacrilato de metila)-
b-poli(norborneno) podem ser preparados através da combinagdo sequencial de ATRP
com ROMP. Neste caso, norborneno foi polimerizado via ROMP e deve ser
funcionalizado com um grupo contendo um haleto de alquila terminal e
subsequentemente utilizado como um iniciador para a ATRP de metacrilato de metila,
duas reacOes catalisadas por meio de um catalisador de Ru (Figura 4). Em adigdo aos
copolimeros em bloco lineares, a combinagdo de vérias técnicas de polimerizacéo viva
tem sido utilizada para preparar outros tipos de arquiteturas poliméricas com segmentos
de mondmeros mecanisticamente incompativeis incluindo copolimeros triblocos,

copolimeros grafitizados (ou enxertado) e os copolimeros estrela.

Iniciador da
ATRP
/O
ROMP )—< >—/ R ATRP
Br

e Ru%// cl
N g Cl Terminag@o n
/ da ROMP Be r
+ (|) o)

Diazocomposto

(0]

" H, /
Cc —C Br
: n

(0]

\

Figura 4. Exemplo de preparacdo de copolimero usando macroiniciador com o

polinorborneno contendo um grupo funcional final ativo para ATRP.
Fonte: Adaptado de GRUBBS (2004).
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1.4 O desafio da Catéalise Tandem

A combinacdo de varias reagdes em um unico sistema reacional, a qual é
denominada de processo tandem [22,24], é uma estratégia poderosa e versatil para
melhorar a eficiéncia sintética e, consequentemente, tem sido amplamente utilizada na
quimica de polimeros. A modificacdo de um polimero ap6s a sua polimerizagdo em uma
unica operacdo é um exemplo tipico de uma polimerizacdo do tipo tandem.

O processo auto-tandem envolve dois ou mais mecanismos distintos, catalisados
por um mesmo precursor catalitico. Todos os ciclos ocorrem espontaneamente por
interacdo cooperativa das varias espécies (catalisador, substratos e outros reagentes) ja
presentes no meio reacional [22,24]. Neste processo, um substrato interage com um
catalisador A, gerando o produto A, gque entra em um segundo ciclo catalitico, para
originar o produto B, na presenga do mesmo catalisador A, ou A’ (A’ ¢ um catalisador

gerado a partir do mesmo precursor que origina A), como é mostrado na Figura 5.

Catalisador Catalisador
A AOuA'
Substrato K» Produto K» Produto
A B
Reacao 1 Reacdo 2

Figura 5. llustragcdo do mecanismo de um processo auto-tandem.
Fonte: Adaptado de BERNAETS (2006).

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

Neste contexto, catalisadores sao tradicionalmente sintetizados e otimizados para
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mediar uma Unica reagdo. Todavia, com 0 aumento do numero de aplicacdes que
requerem a combinacdo entre diferentes técnicas de polimerizagdo, torna-se desejavel o
desenvolvimento de novos sistemas cataliticos que possuam a habilidade de mediar varias
transformacdes mecanisticamente diferentes, seja estad ocorrendo diretamente ou
mediante simples modificagdo. Além disso, seria desejavel se ter o catalisador e iniciador
em um sistema de componente Unico, exigindo somente a adi¢cdo dos mondémeros de
interesse (preferencialmente ao mesmo tempo) para a sintese de copolimeros a partir da
combinacdo de mondémeros mecanisticamente incompativeis.

Até o momento, os poucos trabalhos que envolvem a combinacdo da reacéo de
ROMP com a ATRP tém se concentrado em realizar novas estratégias para tornar possivel
0 acoplamento dessas duas metodologias [7,8,23-30]. No entanto, parte desse
desenvolvimento se baseia no uso de dois catalisadores distintos no meio reacional para

promover cada uma das reacdes envolvidas separadamente.

1.5 Planejamento do Catalisador

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

No que se refere ao planejamento e desenvolvimento de catalisadores de
compostos de coordenacdo para catalisar simultaneamente duas reacdes
mecanisticamente distintas, alguns fatores devem ser levados em consideragdo, como a
escolha do metal, seu estado de oxidacao e os ligantes coordenados ao centro metalico.

Em relacdo ao contexto de catalisadores planejados para mediar reacdes de ROMP
e de ATRP individualmente, muitos complexos tém sido investigados [10-14,19,20]. No
entanto, e valido lembrar que muitos complexos de metais de transi¢cdo sdo muitas vezes
inapropriados para serem utilizados como catalisadores por causa de suas afinidades por
certos grupos funcionais presentes no substrato ou em outras moléculas presentes no

meio.
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1.5.1 Ruténio

Dentre os varios metais usados como catalisadores tanto em reac6es de ROMP,
como em reacdes de ATRP, o ruténio € uma escolha particularmente atrativa devido a
facil acessibilidade a um amplo nimero de complexos metalicos com Vvérios ligantes
diferentes, ao custo acessivel e a ampla faixa de estados de oxidacdo acessiveis. Essa
habilidade de coordenacdo a uma variedade de ligantes e em diferentes estados de
oxidacdo potencializa a capacidade de complexos de Ru atuarem como catalisadores
devido a possibilidade de modulacdo na esfera de coordenacdo atraves de efeitos
eletrdnicos e estéricos, requisito extremamente importante no planejamento de
catalisadores.

Em especial, catalisadores de Ru'' apresentam-se altamente seletivos frente a
substratos funcionalizados em rea¢des de metatese, dada suas preferéncias eletrénicas por
olefinas pois o fon Ru'" é um bom doador-r de elétrons com configuragio 4d,° de spin
baixo [10-12,14]. Tal caracteristica torna os complexos de Ru' uma excelente opgéo para
o desenvolvimento de catalisadores para reacfes de ROMP. Ainda, a necessidade da
reversibilidade eletrénica dos catalisadores nas reacdes de ATRP, processo redox de um
elétron que esses complexos experimentam durante uma polimerizacdo radicalar
controlada, elege os complexos de Ru' como uma boa opgdo como catalisadores em
potencial para ATRP, devido ao par redox Ru''/Ru'' ser facilmente obtido nesses
complexos.

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

duas reacdes.

1.5.2 Ligantes: Aminas ciclicas e arenos

Os arenos sdo ligantes que se destacam na quimica de coordenacédo e na catélise
homogénea devido a sintonia eletronica e pela estabilidade que esta classe de compostos
confere aos complexos organometalicos, em especial complexos de Ru'. Os arenos
possuem uma capacidade de modular a densidade eletrénica promovida entre os ligantes

e 0 centro metalico (M) através de uma ligacdo de retrodoacdo de carater = [31]. A
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presenca da ligacio m areno-Ru'' exerce uma grande influéncia sobre a reatividade
quimica dos compostos deste tipo. Existe um equilibrio entre a ligacdo o, formada pela
interacdo dos orbitais moleculares pn ligantes preenchidos, do areno, com o orbital o
receptor do ruténio. A retrodoagio m da ligacio envolve a interagdo de um orbital 4d® do
metal com a orbital pr*, vazio, do areno. Os ligantes n®-arenos coordenam-se ao centro
metalico ocupando trés sitios de coordenacdo em uma estrutura conhecida como “half
sandwich” comumente chamada de banqueta de piano, onde 0s outros trés sitios vazios
do metal podem ser ocupados por outros ligantes [32].

Apesar de as aminas alifaticas NR3 so fazerem ligacdes-c, a capacidade doadora-
o amina—M pode também ser modulada em fungdo dos substituintes “R”; isto é,
doadora-c forte (com R = hidrocarbonetos saturados) ou fraca (com R = hidrocarbonetos
aromaticos). As aminas s6 podem apresentar capacidade receptora-r quando fizerem
parte de anéis aromaticos, tais como em compostos N-piridinicos. Dessa forma, aminas
podem também ser empregadas como ligantes ancilares de forma similar aos arenos,
apresentando também diferentes efeitos eletronicos e estéricos [33-35].

A ideia é que com as caracteristicas dos ligantes selecionados para um dado
complexo, obtenha-se combinagdes que resultem em diferentes densidades eletronicas no
centro de ruténio, bem como variagcGes no espaco fisico na esfera de coordenacéo.
Consequentemente, pode-se obter uma situacdo ideal para bons rendimentos e controle

em reacdes de ROMP e ATRP, produzindo polimeros com caracteristicas desejaveis.
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2.0 OBJETIVOS

v

Objetivo Geral

Sintetizar complexos de ruténio coordenados a diferentes aminas ciclicas e p-

cimeno para testa-los como precursores cataliticos em reacées de ROMP e ATRP.

v

Objetivos especificos

X Sintetizar e caracterizar os complexos [RuClz(n®- p-cimeno)(pirrolidina)]
(1), [RuCla(n®-p-cimeno)(piperidina)] (2) e [RuCl(n®-p-
cimeno)(peridroazepina)] (3).

<> Realizar estudos computacionais para a otimizagdo das estruturas dos
complexos 1, 2 e 3 e investigar a composicao dos orbitais moleculares e as
principais transicdes eletrénicas nos complexos, bem como sua correlagdo com os
dados experimentais através de calculos tedricos.

<> Aplicar os complexos sintetizados como precursores cataliticos em
reacOes de ROMP de norborneno (NBE).

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

<> Estabelecer uma correlacdo entre as caracteristicas dos polimeros isolados
com as caracteristicas dos complexos em ambas reacées.

X Avaliar as massas moleculares e os indices de polidispersidade dos

polimeros obtidos.



27

3.0 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Procedimentos Gerais

Todas as manipulag¢fes foram realizadas em atmosfera inerte, através de técnicas
padrdo de Schlenk. Utilizou-se o géas nitrogénio 5.0 (99,9999%) e bomba de alto vacuo
Edwards RV5, acoplados a linha de Schlenk. Para realizacéo das sinteses e manipulac6es
foram utilizados solventes de grau analitico/HPLC. Os reagentes pirrolidina (pop),
piperidina (pip), peridroazepina (pep), cloreto de ruténio (I11) hidratado (RuCls.H20), a-
terpineno, metanol (MeOH), etanol (EtOH), hexafluorfosfato de tetrabutilamonio (n-
BusNPFg), norborneno (NBE) e etildiazoacetato (EDA) foram utilizados como recebidos,
com suas propriedades descritas na Tabela 1. O diclorometano (CH2Cl) foi seco com
hidreto de célcio (CaH.) e destilado em um baldo de fundo redondo acoplado a um sistema
de refluxo e vidraria Dean Stark. O metacrilato de metila (MMA) foi previamente lavado
com solucdo saturada de hidroxido de sodio (NaOH) e seco com sulfato de sodio (NaSOa4)

antes da ser destilado.



Tabela 1. Teor e propriedades dos reagentes utilizados.
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M.M. Estrutura/ P.F. P.E. D
Reagente Pureza
(g/mol) Formula °C) (°C) (g/mL)
Norborneno 94,15 @ 99 % 44-46 96 -
(o]
Metacrilato de
) 100,12 o 99% -48 100 0,936
Metila (MMA)
Anisol
_ 108,14 ©\ 9%  -37 154 0,99
(metoxibenzeno) o~
EtilOL- o)
bromoisobutirato 195,05 >‘)}\0/\ 98% - 65-67 1,329
(EBib) >
Etildiazoacetato 11410 ™S i 999¢ - 140- 1085
’ \N‘ 0 - ’
(EDA) x)ko/\ 141
H
N
Pirrolidina 71,12 < 7 99 % -63 87 0,86
H
N
Piperidina 85,15 O 99% -7 106 0,86
Peridroazepina 99,17 O 99% -37 142,66 0,88
HN
Cloreto de
o 207,43 RuCls.3H.0 40-49 % - - 3,3
Ruténio hidratado
Hexafluorofosfato
H;C
de ‘_\—\,,
. _ 387.43  mC A~ N o, 98 % 244 - ;
tetrabutilaménio o7\,
(TBAPFs)
a-terpineno 136,23 %@ 97%  -213  -99 085
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3.2 Instrumentacdo e analises

3.2.1 Espectroscopia de ressonancia paramagneética eletronica (RPE)

A medida de RPE foi realizada em um espectrémetro Bruker ESR 300E, fonte de
microondas de banda-X ER 041 XK, controlador de temperatura B-VT 200 acoplado a
uma cavidade padrdo de ressonancia. Para analise, a amostra sélida foi registrada a
temperatura do nitrogénio liquido. Este equipamento encontra-se na Central Analitica do

Instituto de Quimica de Sao Paulo.

3.2.2 Andlise Elementar

Os teores dos elementos C, H e N foram determinados na Central Analitica
do Instituto de Quimica de Séo 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.

3.2.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho - (FTIR)

As medidas de espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho
foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro da marca Shimadzu modelo
IRAffinity-1, equipado com suporte para pastilhas com diferentes sais, sendo o KBr
escolhido devido a sua janela de interesse, j& que as medidas foram feitas no intervalo de
400 a 4000 cm™* com resolucéo de + 4 cm™ e 120 varreduras. Este equipamento pertence
ao Departamento de Quimica e Biogquimica/ DQB da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia/FCT — UNESP, que se encontra na Central de Laboratdrios. Para todas as
analises, as amostras foram preparadas sob forma de pastilha de brometo de potassio
(KBr) na razéo 1:100 de complexo/KBr.

3.2.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - (RMN)

Os espectros de RMN de H e C{H} (operando na frequéncia de 400,13 e 162

MHz, respectivamente; foram obtidos usando um equipamento da marca Bruker DRX-
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400. Para as analises, as amostras foram preparadas sob atmosfera inerte usando CDCl3
a 25,0 £ 0,1 °C e transferidas via canula para tubos de RMN. Este equipamento encontra-
se na Central de Analises Quimicas do Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade
de Sao Paulo e os estudos foram realizados em colaboracdo com o Prof. Dr. Benedito dos

Santos Lima-Neto.

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

Os espectros de UV-Vis foram obtidos a partir de solu¢des de concentragédo 1,0 x
10* M dos compostos em diclorometano (CH2Cl.) em cubetas de quartzo com 1 cm de
caminho o6ptico, na regido espectral de 800 a 200 nm utilizando um espectrofotdmetro
UV-Vis, Shimadzu, UV-2600. Este equipamento pertence ao Laboratdrio de Catélise
Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT —
UNESP.

3.2.6 Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT204 com modulo de impedancia, operando no
software Mestre Nova 2.1.3. Os experimentos foram realizados em contendo CH2Cl:
como solvente e concentracio 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 solugéo saturada
de KCI, hexafluorfosfato de tetrabutilamonio (NBusPFg) (0,1 mol L) foi utilizado como
eletrolito suporte. Este equipamento pertence ao Laboratorio de Catélise Organometalica
e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

3.2.7 Difragdo de Raio-X — (DRX)
As medidas de difragdo de raio-X foram realizadas em um Difratdmetro de Raios

X, Bruker, D8 Advance. (Cristais laranja do complex 3 foram obtidos por uma

evaporacédo lenta em solucdo de CHCI2 a temperatura ambiente. O conjunto de dados
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foram obtidos usando radiagdo Mo-Ka (A = 71.073 pm) em um Duo difratbmetro
BRUKER APEX Il Duo diffractometer. Procedimentos padrdes foram aplicados para a
correcdo de absorcéo e reducdo dos dados [36]. A estrutura foi elucidada com SHELXS97
usando métodos diretos [37] e todos os atomos ndo-hidrogénios foram refinados com
pardmetros de deslocamentos anisotropicos de deslocamentos com SHELXL2014 [37].
Hidrogénios foram localizados em posi¢des idealizadas usando SHELXL2014 [37]. A
estrutura absoluta mostrou um valore de 0,011(17) e foi refinado como uma inversao de
2-componentes. Mais detalhes do conjunto de dados e determinacao da estrutura estdo na
Tabela 2. Este equipamento encontra-se na Central de Anélises Quimicas do Instituto de
Quimica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo e os estudos foram realizados em

colaboracdo com o Prof. Dr. Benedito dos Santos Lima-Neto.
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Tabela 2. Dados do cristal e refinamento da estrutura para o complexo 3.

Parametros 3
Férmula empirica C16H27CI2NRu
Massa molecular 405,35
Temperatura (K) 296(2)
Comprimento de onda (A) 0,71073
Sistema do cristal Monoclinico
Grupo Espacial P21/n
a(A) 12,8893(7)
b (A) 14,9977(7)
c(A) 18,6020(10)
B (°) 95,688(2)
VvV (A)? 3578,2(3)
z 8
Deatc (Mg M) 1,505
Coeficiente de absor¢do (mm™) 1,166
0 intervalo para coleta de dados (°) 1,748 a 26,401
Tamanho do cristal (mm?q) 0,506 x 0,305 x 0,089
Numero de reflexdes coletadas 71224
Numero de reflexdes independentes/Rint 7323/0.0255
Dado / restricBes / nimero de parametros 7323/14/392

indice R final [1>2sigma(l)]
R (todos os dados)

GOF

Maior diferenca entre pico e hole (eA?)

R1=0,0263, wR2 = 0,0506
R1=0,0347, wR2 = 0,0574
1,145
0,466 e -0,385

3.2.8 Cromatografia de permeacéo em gel (GPC/SEC)

As massas moleculares e a distribuicdo da massa molecular 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 médulo 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).
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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™. 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.

3.2.9 Detalhes computacionais

A estrutura dos compostos em estudo foi otimizada e suas frequéncias
vibracionais calculadas usando a teoria da densidade funcional (DFT) no nivel do M06
funcional [38], implementado em Gaussian 09, [39] usando o conjunto de base DGDZVP.
As estruturas foram resolvidas usando o modelo IEFPCM [40]. A partir da analise dos
parametros termodinamicos obtidos pela analise do espectro vibracional dos complexos
e seus diferentes possiveis intermediarios, foi possivel avaliar o mecanismo de ROMP

iniciado pelos complexos 1, 2 e 3.

3.3 Sintese do complexo [RuClz(p-cimeno)]z2

Segundo método descrito por WINKHAUS e SINGER [41] para obtencdo do
complexo precursor (Figura 6), a um baldo de duas bocas de 150 mL foram realizados
trés ciclos de vacuo/gas e adicionado etanol (25 ml) previamente desairado seguido da
adicdo de 1,0 g de RuClz.3H20 (3,825 mmol). Apods a solubilizagdo do sélido foram
adicionados 1,36 mL de a-terpineno (8,414 mmol). O sistema foi mantido sob agitacédo
magnética e aquecido em banho termostatizado até temperatura de refluxo por 4 horas.
Deixou-se o sistema resfriar a temperatura ambiente, em seguida reduziu-se o volume
pela metade sob vicuo e manteve-se o0 baldo reacional sob refrigeracdo overnight (Figura
7). O s6lido marrom-avermelhado obtido, foi filtrado via canula e lavado com 30 mL de
éter previamente desairado. O produto foi seco sob vacuo por 2 horas e pesado,

apresentado um rendimento de 82%.
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EtOH

RuCl;3H,0 + 2. Refluxo

100 °C

Figura 6. Reacgdo de formagdo do complexo [RuClz(p-cimeno)]z.

a-felandreno

RuCl;.3H,0

Agitacdo magnética

Produto obtido Banho termostatizado em 100°C

Figura 7. Protocolo de sintese do complexo [RuClz(p-cimeno)]».

3.4 Sintese dos complexos [RuClz(p-cimeno)(amina)]

A reacdo de obtencdo dos complexos de interesse (Figura 8) foi realizada de
acordo com o seguinte procedimento: 25 mL de diclorometano seco e previamente
desairado foram adicionados a um bal&o de duas bocas mantido sob atmosfera inerte, em
seguida adicionou-se 200 mg (3,268 mmol) do complexo precursor [RuCla(n®-p-
cimeno)].. Apds a solubilizagdo do composto, adicionou-se 7,191 mmol da respectiva
amina (pop; 60 pL; pip 71 uL e pep 81 uL). A reagdo ocorreu sob sistema de refluxo e
agitacdo magnética. Para controle da temperatura de refluxo manteve-se o frasco
reacional em banho termostatizado a 80 °C durante 4 horas. (Figura 9) A solugéo laranja-
avermelhada formada foi totalmente reduzida para obtencdo do produto final, um sélido
laranja. O produto obtido foi lavado via canula com éter gelado e previamente desairado
e seco sob vacuo e obteve-se um rendimento de 77% para 1, 76% para 2 e 78% para 3.
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(pop, pip ou pep)
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Ru..yy,
CH,Cl, R
Ny A&

Iy g N., N7

Complexo = 1 2 3

Figura 8. Reacdo de formacdo dos complexos [RuClz(p-cimeno)(amina)].

NP pip ou pep

[RuCl,(p-cimeno)],

Agitacdo magnética

Produto obtido Banho termostatizado em 80°C

Figura 9. Protocolo de sintese dos complexos [RuClz(p-cimeno)(amina)].

3.5 Reagbes de ROMP

Para realizacdo das reacdes de ROMP, dissolveu-se 1,1 umol de complexo
em CHCIs (2 mL) com uma quantidade apropriada de mondmero (NBE), seguido pela
adicdo de EDA, sob atmosfera inerte. A mistura reacional foi agitada durante em periodos
de 5, 15, 30 e 60 minutos, a 25°C (Figura 10). 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 rendimentos relatados
sdo valores médios das reagdes cataliticas executadas em duplicata com um erro de 10%

no maximo. Os poliNBE isolados foram dissolvidos em THF para os dados de GPC.
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Agitacio magnética Agitacio magnética
Banho termostatizado em 25°C ou 50°C Banho termostatizado em 25°C ou 50°C

Figura 10. Protocolo das reacGes de ROMP.

3.6 Reacgdes de ATRP

Em um experimento tipico de ATRP, 15 mg de complexo (1, 2 ou 3) foram
colocados em um tubo de Schlenk contendo uma barra magnética e vedado por um septo
de borracha. Trés ciclos de vacuo/gds foram realizados antes de serem adicionadas
quantidades apropriadas de monomero (MMA) (8,0 a 10,6 mmol), iniciador (EBiB)
(0,003 mmol a 0,004 mmol), tolueno (1 mL) e anisol (1 mL). Todos os liquidos foram
manuseados com seringas secas sob nitrogénio. A mistura reacional foi imediatamente
imersa num banho de areia previamente aquecido até a 95°C (Figura 11). As aliquotas
foram retiradas sistematicamente da reacdo apds intervalos de tempo e diluidas em THF.
Parou-se a polimerizacdo quando a mistura reacional se tornou muito viscosa.
Acompanhou-se a conversao dos polimeros por cromatografia gasosa (CG) e os dados de
distribuicdo de massa molecular foram obtidos através da cromatografia por permeacéo
em gel (GPC).

Vacuo

MMA
Anisol
Tolueno
Ru

Retirada aliquotd
zero h

Banho termostatizado a 95 °C

Figura 11. Protocolo das reacfes de ATRP.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Elementar

A Tabela 3 apresenta os valores tedricos e experimentais referentes ao teor
de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) nos complexos 1, 2 e 3 com as respectivas
formulas moleculares, Ci4H23CI2NRu, CisHzsCl2NRu e CisH27Cl2NRu. Os valores
referentes aos 4&tomos de ruténio e cloro ndo foram avaliados. Os valores experimentais
aproximaram-se dos tedricos para os trés complexos, em relacdo aos teores de C, H e N.
Estes resultados sugerem a obtencdo de compostos puros, ja que os valores determinados
experimentalmente mantiveram-se extremamente proximos dos valores teoéricos. A
coeréncia dos resultados também sugere que houve o rompimento do precursor dimérico
para gerar espécies mononuclares pela coordenacdo de uma amina em cada centro de

ruténio.

Tabela 3. Valores teoricos e experimentais da andlise elementar de C, N e H para os
complexos 1, 2 e 3.

Complexo  Teor (%) Tedrico (%) Experimental (%0)

1 C 44,57 44,34
H 6,14 5,95
N 3,71 3,68
2 C 46,04 45,95
H 6,44 6,34
N 3,58 3,52
3 C 47,41 47,78
H 6,71 6,48
N 3,46 3,41

4.2 Caracterizacao dos Complexos por FTIR

Os espectros na regido do infravermelho para os complexos 1, 2 e 3 sdo
apresentados nas Figuras 12-14 juntamente com 0s espectros vibracionais do complexo

precursor e seus respectivos ligantes, a fim de obter um parametro comparativo entre
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complexos planejados e espécies precursoras. Os valores de nimero de onda das
principais bandas que caracterizam a formagdo dos complexos estdo sumarizados na
Tabela 4.

Os espectros de FTIR das aminas apresentam uma banda caracteristica do
estiramento v(N-H) na regido de 3264-3277 cm™*. Pode-se observar também, a presenca
desta banda nos complexos formados, situadas entre 3246 e 3267 cm™. O deslocamento
para maior nimero de onda da banda referente ao estiramento vN-H nos trés complexos
em comparagdo ao ligante livre, d& indicios da sua coordenacdo ao centro metalico.
Bandas referentes aos estiramentos de grupos presentes no p-cimeno também foram
observadas nos complexos sintetizados como, v(C-H sp?) (3042 a 3054 cm™) e v(C=C)
(874 a 1463 cm™). A partir das bandas referentes ao estiramento v(C-H sp®) (2950 a 2846
cm™) presente nos trés complexos, que podem ser atribuidas aos grupos metilicos do
ligante p-cimeno, bem como ao anel alifatico das aminas, pode-se verificar a presenca
destes grupos nos complexos formados. A presenca destes estiramentos indica que apos
a rompimento da espécie dimérica, o ligante p-cimeno permaneceu na esfera de

coordenacao do composto formado.

Vur

(c=Cyar,

v N - _ L
(C-Hsp)Iy [RuCl,(p-cimeno)], v(C:C)ar

[RuCl,(p-cimeno)(pop)]

Vicrs

Pirrolina

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

NuUmero de onda (cm'l)

Figura 12. Espectro vibracional na regido do infravermelho do precursor
[RuClz(p-cimeno)]2 (roxo), complexo [RuClz(p-cimeno)(pop)] (laranja) e da pirrolidina

(verde).
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infravermelho do precursor

[RuClz(p-cimeno)]2 (roxo), complexo [RuClz(p-cimeno)(pip)] (laranja) e da piperidina

(verde).

(N-H) ¢

V(C-H)sp2 k — [RuCl,(p-cimeno)], V : t
: . (C=C)ar "
_____ [RuCl,(p-cimeno)(pep)] (C=Cjar
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Figura 14. Espectro vibracional
[RuCly(p-cimeno)]>  (roxo),

peridroazepina (verde).

na

complexo

regido do

[RuCI2(p-cimeno)(pep)]

infravermelho do precursor

(laranja) e da
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Tabela 4. Valores das bandas caracteristicas do espectro de absorcdo na regido do
infravermelho para os complexos 1, 2 e 3.

Complexo Bandas/atribuicdes (cm™)

1 3267 v(N-H)
3042 v(C-H) sp?
2963-2861 v(C-H) sp

1496-1380 e 906 v(C=C)ar

2 3246 v(N-H)
3049 v(C-H) sp?
2947-2867 v(C-H) sp

1491-1369 e 882 v(C=C)ar

3 3246 v(N-H)
3054 v(C-H) sp?
2933-2846 v(C-H) sp°
1463-1359 e 881 v(C=C)ar

Precursor 3046 v(C-H) sp?
2950-2862v(C-H) sp

1463-1359 e 874 v(C=C)ar

4.3 Caracterizacao dos Complexos por RMN

Inicialmente, a natureza diamagnética do precursor e dos complexos 1, 2 e 3 foi
avaliada por ressonancia paramagnética de elétrons (EPR). Os complexos isolados néo
mostraram sinais no espectro de EPR, sugerindo que o centro de ruténio apresenta uma
configuracdo d® de spin baixo no estado de oxidagao +2.

Posteriormente, o complexo precursor foi caracterizado por RMN de *H em
CDCls (Figura 15), no qual o espectro estd de acordo com a literatura [41]. Os
hidrogénios metilicos do anel do p—cimeno aparecem como um singleto em 2,16 ppm

para o CHs ligado diretamente no anel aromatico e um dubleto em 1,28 ppm referente aos
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dois CHz do grupo isopropil. O hidrogénio —CH do grupo isopropil aparece como um
septeto em 2,92 ppm, enquanto os hidrogénios do anel aromético aparecem em uma

regido mais deslocada na forma de um duplo dubleto entre 4,34-5,48 ppm.

d

2.08 o= o

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 15. Espectro de RMN de *H do complexo [RuClz(p-cimeno)]. em CDCls e

trimetilsilano (TMS) como padrdo interno.

Os complexos 1, 2 e 3 foram caracterizados por RMN de *H em CDCls, como
mostrado nas Figuras 16 a 18. Os hidrogénios metilicos do anel do p—cimeno aparecem
como um singleto em 2,22 ppm para o CHz ligado diretamente no anel aromético e um
dubleto em 1,30 ppm referente aos dois CHs do grupo isopropil. O hidrogénio CH do
grupo isopropil aparece como um septeto em 3,02 ppm. Seguindo para a regido de baixo
campo, os hidrogénios do anel do p—cimeno séo observados na regido entre 5,26-5,30
ppm como um singleto (4H) para o complexo 1 e um dubleto (4H) para o complexo 2 e
3. Todos os complexos apresentaram multipletos na regido entre 1,4-4,0 ppm atribuidos

a presenca dos hidrogénios dos grupos metilénicos (CH.) do anel das aminas ciclicas.
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Figura 16. Espectro de RMN de *H do complexo [RuClz(p-cimeno)(pop)] (1) em CDCls

e trimetilsilano (TMS) como padréo interno.
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Figura 17. Espectro de RMN de *H do complexo [RuClz(p-cimeno)(pip)] (2) em CDCls

e trimetilsilano (TMS) como padrao interno.
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Figura 18. Espectro de RMN de *H do complexo [RuClz(p-cimeno)(pep)] (3) em CDCls
e trimetilsilano (TMS) como padréo interno.

Os complexos 1, 2 e 3 também foram caracterizados por RMN de *C{*H} em
CDCls como mostra as Figuras 19 a 21. O complexo 1 apresentou dez sinais referentes
aos atomos de carbono do ligante p-cimeno, enquanto os complexos 2 e 3 apresentaram
onze sinais em uma regido entre 105,00-18,32 ppm. Os sinais referentes ao ligante p-
cimeno foram observados nos mesmos valores de deslocamento quimico para todos 0s
complexos, indicando uma similaridade entre as estruturas geométricas dos compostos
obtidos. Os carbonos metilicos aparecem em 21,87 ppm e 0s isopropilicos em 28,86 ppm.
O carbono —CH do grupo isopropil aparece em 6 55,67 ppm enquanto os carbonos do anel
aromatico apresentam sinais entre 77,83-105,00 ppm. Os carbonos metilénicos das
aminas ciclias apresentam sinais em regiGes menos deslocadas que compreende a regido
entre 6 18,21-30,77 ppm.

Sendo assim, os dados de RMN de H e de *C{*H} provam que houve a
coordenacao de uma amina ao centro de ruténio, sugerindo a formacéo dos complexos do
tipo [RuClz(p—cimeno)(amina)]. Além disso, a alta similaridade nos espectros de RMN
de *H e de *C{*H} obtidos para os complexos 1, 2 e 3, também indica que a estrutura
geométrica adotada pelos compostos € muito semelhante, ja que os sinais indicam que 0s

hidrogénios presentes na estrutura devem estar em ambientes quimicos similares.
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Figura 19. Espectro de RMN de *3C do complexo [RuClz(p-cimeno)(pop)] (1) em CDCls
e trimetilsilano (TMS) como padréo interno.
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Figura 20. Espectro de RMN de 3C do complexo [RuClz(p-cimeno)(pip)] (2) em CDCls
e trimetilsilano (TMS) como padréo interno.
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Figura 21. Espectro de RMN de *C do complexo [RuClz(p-cimeno)(pep)] (3) em CDCls

e trimetilsilano (TMS) como padréo interno.

4.4 Difracdo de raios -X

O cristal do complexo [RuClz(p-cymene)(pep)] (3) foi obtido por evaporacéo lenta
do complexo em solucéo de diclorometano e teve sua estrutura cristalina determinada por
difracdo de raios X em monocristal. A estrutura do complexo consiste no anel do p-
cimeno neutro ligado ao ruténio com dois cloretos e um ligante amina que completa a
esfera de coordenacdo. A estrutura molecular do complexo 3 com cada atomo
devidamente identificado é apresentado na Figura 22. O resumo do refinamento da
estrutura do monocristal determinada por raio-X é apresentado na Tabela 2 e os
parametros de angulo e comprimento de ligacao selecionados séo apresentados na Tabela
5.

O complexo cristaliza no grupo espacial P21/n. O ligante p-cimeno esta
coordenado ao atomo de ruténio com uma hapticidade n® e apresenta uma distancia de
ligacdo ruténio-centroide do anel de 1,6633(10) A, onde o comprimento de ligag&o
Ru—C1-6)(p-cymeno) varia em um intervalo estreito de 2,162(2)-2,196(2), indicando uma
disposicdo simétrica relativa dos 4&tomos de carbono do anel aromatico em rela¢do ao

atomo de ruténio.
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O complexo adota uma tipica conformacgdo “half-sandwich”, usualmente
conhecida como banqueta de piano, com dois 4&tomos de Cl e um de N na base da
estrutura. O comprimento de ligacdo Ru(1)-N(1) é de 2,174(2), enquanto o comprimento
de ligacdo determinado para Ru—Cl é de 2,4164(7) e 2,4179(7) A para Ru(1)-CI(1) e
Ru(1)-CI(2), respectivamente. Os comprimentos de ligacio Ru-N e Ru-Cl sdo
comparaveis aos encontrados em complexos similares relatados na literatura [42].

O angulo de ligacdo CI-Ru—ClI para o complexo 3 € andlogo com a maioria das
estruturas identificadas previamente, sendo 86.82(3)°, enquanto o angulo de ligacdo Cl-
Ru—N apresenta valores de 81,80(6)° e 82,35(6)° para CI1-Rul-N(1) e CI2-Rul-N(1),
respectivamente. lIdealmente, a soma de todos os trés angulos L-M-L deve ser igual a
270° com cada angulo apresentando um valor de 90° [43] em um complexo octaédrico
no qual o ligante areno ocupa uma face da estrutura. O complexo 3 exibe uma soma de
251°, uma conformacdo ainda mais distorcida da geometria ideal apresentada por
analogos terciarios.

Considerando que os complexos 1, 2 e 3 apresentam alta similaridade
espectroscopicas, 0s complexos 1 e 2 devem assumir uma estrutura geométrica similar ao
complexo 3. Entretanto, detalhes computacionais foram realizados para confirmar a
provavel similaridade entre as estruturas dos trés complexos (Tabela 5) e, as suas
estruturas otimizadas estdo apresentadas na Figura 23.

Analisando os resultados de otimizacgdo estrutural dos complexos 1, 2 e 3, a partir
de estudos computacionais, foi observado que a geometria banqueta de piano representa
uma energia minima para cada um destes complexos (Figura 23). Os valores de
comprimento e angulo de ligacdo determinados experimentalmente para o complexo 3
apresentam discrepancias menores que 3,51% em compara¢do aos parametros tedricos
determinados. Os baixos valores de discrepancia entre 0s parametros experimentais e 0s
determinados teoricamente (Tabela 5), permitem uma aproximacdo mais confiavel dos
comprimentos e angulos de ligacdo previstos para 1 e 2.

VariagGes minimas em relacdo aos angulos e comprimentos de ligacdo podem ser
observadas entre os complexos 1, 2 e 3. Ha uma tendéncia entre o tamanho do anel da
amina ciclica e a variacdo sistematica dos parametros geométricos. Vale destacar o
comprimento da ligagdo Ru—N1 que diminui com o acréscimo de grupos —CH> no anel
da amina. Esta caracteristica deve estar relacionada com o aumento do poder o-doador

que estabelece uma ligacao mais efetiva entre o ligante e o centro metalico. A similaridade
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entre os parametros de ligagdo observados para os trés complexos corrobora com 0s
espectros de FTIR e RMN que preveem estruturas geométricas e composicao dos orbitais

moleculares muito semelhantes entre 1, 2 e 3.

Figura 22. Estrutura cristalina e molecular do complexo 2. Os grupos metilenos para a
amina pep sdo desordenados com ocupagfes 0,807:0,193. Apenas uma das duas

moléculas na unidade assimétrica é apresentada.

Tabela 5. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligaces tedricos para os complexos 1, 2 e

3 e valores experimentais para 0 complexo 3.

Pardmetro  Tedrico (1) Tedrico (2) Teorico (3) Experimental® Discrepancia

geométrico  (UPBEO)® (UPBEO)®  (UPBEOQ)” (3) (3) (%)
Rul-Cnt 1,7229 1,7305 1,7217 1,6633(10) 3,51
Rul-Cl1 2,4639 2,4596 2,4626 2,4164(7) 1,91
Rul-CI2 2,4590 2,4596 2,4616 2,4179(7) 1,81
Ru-N1 2,2052 2,1895 2,1767 2,174(2) 0,12
Cl1-Rul-CI2 90,758 88,281 88,180 86,82(3) 1,57
Cnt-Rul-Cl1 124,182 126,213 127,152 129,86 -2,08
Cnt-Rul-Cl2 128,220 127,517 126,518 127,46 -0,74
Cnt-Rul-N1 129,791 133,630 134,384 131,63 2,09

a/alores para duas moléculas cristalograficas independentes. Pmolécula isolada (em paréntes, valores para
0 composto solvatado).cCnt = centroide do n®-p-cimeno.



, 4
-
—— ,
Complexo 1 Complexo 2 Complexo 3

Figura 23. Estruturas otimizadas por calculos tedricos dos complexos 1, 2 e 3.

4.5 Caracterizacao dos complexos por UV-Vis

A fim de relacionar as energias associadas as transicdes eletronicas presentes nos
compostos sintetizados, foi realizada a espectroscopia eletronica do complexo precursor.
A Figura 24 apresenta o espectro eletrénico do ligante p-cimeno plotado juntamente com
o complexo precursor [RuClzx(p-cimeno)].. O espectro do ligante livre apresenta duas
bandas de absorcéo intensas na regido do ultravioleta com maximos em 266 nm (¢ = 0,33
x 10° L mol. cm™) e 273 nm (¢ = 0,27 x 10% L mol-*. cm™?) atribuidas a transicGes de
carga intra ligante (IL) do tipo t—n" e n—n". O complexo precursor apresenta duas
bandas caracteristicas, uma banda em 338 nm, (¢ = 0,46 L mol-1. cm1), e outra banda em
448 nm (g = 0,62 L mol~t. cm~1) que podem ser atribuidas a uma transferéncia de carga
metal-ligante d — m* [44]. As bandas presentes em 236 nm (¢ = 1,12 L mol~t. cm™) e
268 nm (¢ = 1,09 L mol-t. cm~1) podem ser atribuidas a transicdes IL do p-cimeno, que
podem ter sofrido um deslocamento hipsocrémico, dando indicios da coordenacdo do

ligante aos centros metalicos.
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Figura 24. Comparacdo dos espectros de absorcao na regido do UV-Vis para o complexo
precursor e o ligante p-cimeno em CHCl3 a 25 °C; [Ru] = 1,0 x 10* M.

A formacdo dos complexos 1, 2 e 3 também foi analisada por espectroscopia
eletronica. Os espectros eletronicos foram obtidos na regido entre 200-800 nm usando
CHCIs como solvente. Para obtencdo de um pardmetro comparativo, 0S espectros
eletronicos de cada complexo sintetizado, ligante e precursor, foram plotados em um
unico grafico (Figura 25-27) e as atribui¢fes das principais bandas estdo sumarizadas na
Tabela 6.

O espectro da amina livre apresenta apenas uma banda de absorcdo intensa na
regido do ultravioleta com maximo em 229 nm (g = 0,2 x 10% L. mol-*. cm™) atribuida a
transicdo intraligante (IL) n—o* [45]. Os complexos 1, 2 e 3 apresentam uma banda
intensa de absorcdo na regido de 226 nm (e =1,03 L. mol* cm™) correspondente a
transicdo de carga intra-ligante provavelmente relacionadas a transferéncia IL da amina
e/ou do p-cimeno. Outras duas bandas de menor energia em 337 nm (g = 0,33 L mol™t cm-
1 e=0,36L moltcm?ee=034L mol! cm?para 1, 2 e 3 respectivamente) e outra
banda em 408 nm (g = 0,26 L mol* cm™) com um ombro em 454 nm (¢ = 0,21 L mol*
cm?para 1 e 0,22 £=0,21 L mol* cm™ para 2 e 3) provavelmente sdo atribuidas a

transicOes de transferéncia de carga dr (Ru) — pnt* (p-cimeno).
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Através dos perfis eletrénicos dos compostos é possivel observar diferengas
espectrais entre os complexos sintetizados ligantes e complexo precursor. O
deslocamento batocrémico da banda de maior absorcéo, bem como o desaparecimento da
banda em 269 nm presente no complexo precursor, sugerem gue houve uma mudanga na
esfera de coordenagdo do metal a partir da reacdo da espécie dimérica com as aminas

ciclicas para a formagdo de uma nova espécie.

1.0 3 -+~ [RuCl,(p-cimeno)],
| S ST Amina pop
0.8 s —— Complexo 1
© 5".
= 05 ¥
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S .
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Figura 25. Comparacdo dos espectros de absorcao na regido do UV-Vis para o complexo

1, o ligante pop e precursor em CHClz a 25 °C; [Ru] = 1,0 x 10 M.
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Figura 26. Comparacdo dos espectros de absorcao na regido do UV-Vis para o complexo

2, 0 ligante pip e precursor em CHCIlz a 25 °C; [Ru] = 1,0 x 10 M.
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Figura 27. Comparacgéo dos espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para o complexo

3, o ligante pep e precursor em CHClz a 25 °C; [Ru] = 1,0 x 10* M.
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Tabela 6. Dados de espectroscopia na regido do UV-Vis para os complexos 1, 2 e 3 e

precursor.
A(nm)  &(L moltcm?) Transicédo
1 227 1,03 (IL) n—n", n—n" e/ou n—c*
337 0,33 (MLCT) d — *
408 0,26 (MLCT) d — *
454 0,21 (MLCT) d — n*
2 227 1,03 (IL) =—n", n—>n" e/ou n—>c*
337 0,36 (MLCT)d — =*
408 0,26 (MLCT) d — =*
454 0,22 (MLCT) d — =*
3 227 1,04 (IL) n—n", n—n" e/ou n>c*
338 0,34 (MLCT) d — ©*
408 0,26 (MLCT) d — *
454 0,21 (MLCT) d — ©*
Precursor 236 1,12 (IL) t—n", n>n"
268 1,09 (IL) —n"e/ou n—n"
338 0,46 (MLCT) d — *
448 0,62 (MLCT) d — =*

A partir de uma analise mais detalhada do comportamento espectral destes
complexos via calculos tedricos foi possivel realizar as atribuices das principais bandas
presentes no espectro eletrdnico dos complexos 1, 2 e 3. Uma andlise dos orbitais
moleculares envolvidos em torno de 230 nm sugere que as transicOes eletronicas
responsaveis pelos espectros eletrnicos nestes compostos nesta regido sao bastante
complexas, sendo constituidas pela combinacdo de consideraveis conjuntos de
configuracdes envolvendo orbitais ligantes e antiligantes.

As Figuras 28-30 mostram os orbitais moleculares (OM) associados as trés
principais bandas na regido entre 300 e 800 nm nos espectros eletrénicos dos complexos
1, 2 e 3. Os orbitais moleculares associados as transi¢cdes presentes na banda em 337 nm
para cada complexo indicam que duas configuracdes sdo responsaveis por essa banda,
HOMO-2 - LUMO e HOMO-1 — LUMO+1. Essas duas configuragdes confirmam uma
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transferéncia de carga do metal para o ligante do centro de ruténio para as estruturas
aromaticas do p-cimeno.

Os orbitais moleculares associados as transferéncias de carga metal para ligante
em 408 nm, com configuracgio HOMO-2 —» LUMO+1, HOMO-1 —» LUMO e HOMO
— LUMO+1 e um ombro em 454 nm com configuracgigo HOMO — LUMO,
respectivamente (Figura 28-30). As superficies de contorno dos orbitais moleculares
relacionadas as transicdes eletronicas em 408 e 454 nm confirmam que essas duas bandas
envolvem majoritariamente transferéncias de carga do metal para o ligante do centro de

ruténio para o ligante p-cimeno.

LUMO+1
Q

LUMO+1

HOMO LUMO HOMO LUMO

Figura 28. Superficies de contorno dos orbitais moleculares associados as configuracoes

das bandas em 337, 408 e 454 nm para o complexo 1.
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Figura 29. Superficies de contorno dos orbitais moleculares associados as configuragdes

das bandas em 337, 408 e 454 nm para o complexo 2.

LUMO+1

HOMO-2

HOMO LUMO

i% 337 nm ;:

HOMO-2 LUMO

X -*f

HOMO-1 LUMO+1

5

HOMO

LUMO

Figura 30. Superficies de contorno dos orbitais moleculares associados as configuragdes

das bandas em 337, 408 e 454 nm para o complexo 3.
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4.6 Voltametria Ciclica

As analises de voltametria ciclica sdo Uteis para comparar a densidade eletronica
do centro metalico, em funcdo da variacdo dos ligantes coordenados. Os dados
voltamétricos também fornecem informacbes acerca da reversibilidade do par redox
Ru" caracteristica importante para obtencdo da eficiéncia catalitica nas reacdes de
ATRP, que baseia-se em um equilibrio redox.

Para avaliar a atividade eletroquimica dos complexos 1, 2 e 3, inicialmente os
potenciais redox dos compostos foram determinados por voltametria ciclica. Os
experimentos foram realizados em CHCl; e 25°C utilizando 0,1 M de n-BusNPFs como
eletrolito suporte, em uma janela de potencial de 1,0 a 1,6 V, com uma velocidade de
varredura de 100 mVs?. Os voltamogramas ciclicos dos complexos 1, 2 e 3 sio
apresentados na Figura 31 e os dados voltamétricos sdo sumarizados na Tabela 6.

Inicialmente, a solugdo do branco contendo eletrélito suporte em CH2Cl, foi
varrida em uma janela de potencial de 0,0 a 1,6 V. Nenhum processo foi identificado
antes da adicdo dos complexos. A partir dos voltamogramas ciclicos obtidos iniciando-se
a varredura no sentido anddico, todos 0s complexos apresentaram processos
correspondentes a interconversdo Ru''/Ru'"' com potenciais de picos anddicos na regido
de 1,31 a 1,34 V (Figura 31). Os valores de E1» para 0os complexos 1, 2 e 3 (Tabela 7)
sdo modulados de acordo com as contribuicGes de cada ligante amina. Uma compensacéo
eletrbnica é promovida a partir do efeito doador de elétrons gerado através do ligante
cloro e, pelo efeito de retrodoacao do ligante p-cimeno. Portanto, a densidade eletronica
nos centros de Ru-p-cimeno, deve ser determinada pela natureza do ligante amina.
Entretanto, os valores de E1/, para os complexos 1, 2 e 3 sdo muito similares, revelando
que a diferenca no numero de grupos metilenos (-CH>) nos ligantes amina ndo constituem
em uma contribuicdo significativa para a densidade eletrénica nos centros de {(p-
cymene)RuCl,}. O calculo da diferenca dos valores de potencial de pico (AEp) para os
complexos 1, 2 e 3 revelou valores iguais ou menores que 0,1 V, o que pode indicar a
possibilidade da interconverséo do par redox Ru'"""" ocorrer de maneira reversivel (Tabela
7).
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Figura 31. Voltamograma ciclico dos complexos 1, 2 e 3 em CH.Cl,. Velocidade de

varredura de 100 mV.s%; janela de potencial variando de 0 a 1,0 V; [Ru] = 4,0 mmol L;

eletrolito suporte [n-BusNPFs] = 0,1 mol L™,

Tabela 7. Dados da voltametria ciclical® para os complexos 1, 2 e 3.

CcVv
Complexo
Epa (V) Epc (V) Ei (V) AEp (V)
1 1,31 1,21 1.26 0,10
2 1,34 1,25 1,29 0,09
3 1,34 1,24 1,29 0,10

BCondices: CH.Cly, n-BusNPFg (eletrdlito suporte, 0,1 mol L?); [Ru] = 4,0 mmol LY

velocidade de varredura = 100 mV s?); disco e fio de platina como eletrodo de trabalho e auxiliar,

respectivamente; Ag/AgCl (eletrodo de referéncia). Ei» € o potencial de meia-onda para o

complexo; AE, é a separacao de pico anddico-catodico.

A reversibilidade eletroquimica do par redox Ru'/Ru'" dos complexos é de

extrema importancia para que eles apresentem melhor desempenho como catalisadores

nas reacfes de ATRP. Neste sentido, a reversibilidade eletroquimica dos compostos

também foi avaliada a partir da razdo da corrente de pico anddico e catddico que deve ser

igual a unidade e independente da velocidade de varredura. Este critério de reversibilidade
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foi calculado para os complexos 1, 2 e 3 em diferentes velocidades de varredura de
potencial e foi possivel observado que os valores de lpa/lpc SA0 muito proximos aos
esperados para um processo reversivel (Tabela 7).Processos similares relacionados a
quase reversibilidade do par redox Ru'"'/"" também foram reportados para complexos de
ruténio [46].

As Figuras 32-34 apresentam o estudo da variagdo da velocidade de varredura
para os complexos 1, 2 e 3. Os voltamogramas ciclicos obtidos para todos os complexos
sdo tipicos de um processo reversivel controlado por difuséo [47], onde 0 aumento da
velocidade de varredura também revela que os potenciais redox relacionados ao par Ru'"!"
permanecem constantes, acompanhados pelo aumento dos valores de Ip. Os gréficos de
loc € Ipa em fungdo da raiz quadrada da velocidade de varredura estdo inseridos nas
Figuras 25-27 e, apresentam uma relacéo linear entre I, e v para 1, 2 e 3 0 que também

caracteriza a reversibilidade dos processos.

500 mVs™

-15 T T T T T
0 4 8 12 16 20 24
VEmV s
T T T

10 11 12 13 14 15 16
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 32. Voltamograma ciclico do complexo 1 em CH2Cl; a 25 °C. [Ru]= 4,0 mmol L

1- eletrdlito suporte [n-BusNPFs] = 0,1 M, corrente anddica iniciando em 1.0 V até 1.6 V

nas velocidades de 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 mV s,

Gréfico inserido: Corrente (1) dos processos anodicos (Ipa) e catodicos (Ipc) em funcéo da

raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Figura 33. Voltamograma ciclico do complexo 2 em CH2Cl; a 25 °C. [Ru]= 4,0 mmol L

1- eletrdlito suporte [n-BusNPFs] = 0,1 M, corrente anddica iniciando em 1.0 V até 1.6 V

nas velocidades de 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 mV s,

Gréfico inserido: Corrente (1) dos processos anodicos (lpa) e catodicos (Ipc) em funcéo da

raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Figura 34. Voltamograma ciclico do complexo 1 em CH,Cl, a 25 °C. [Ru]= 4,0 mmol L
1. eletrdlito suporte [n-BusNPFs] = 0,1 M, corrente anddica iniciando em 1.0 V até 1.6 V
nas velocidades de 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 mV s,
Graéfico inserido: Corrente (I) dos processos anddicos (lpa) e catddicos (Ipc) em fungéo da

raiz quadrada da velocidade de varredura.
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4.7 ROMP de NBE
Inicialmente, a atividade catalitica dos complexos areno-Ru'' contendo aminas

ciclicas, foi avaliada em diferentes razdes molares de [NBE]/[EDA]/[Ru] em reacOes de

ROMP. As polimerizag¢des também foram realizadas em 25 e 50 °C entre 5 e 60 minutos.

[RuCl,(p-cimeno)(amina)]

1.1 umol -1 I
"/ e \@/
CHCl,, 25 ou 50 °C - -

5-60 min

Figura 35. ROMP de poliNBE catalisada pelos complexos 1-3.

A Figura 36 apresenta a dependéncia do rendimento como funcdo do tempo (5-
60 minutos) para a ROMP de NBE usando 1, 2 e 3 como precursores cataliticos. A
influéncia do tempo foi avaliada usando [NBE]/[Ru] = 5000 e [EDA]/[Ru] = 28 em
CHCl3 e 25 °C. O aumento do tempo (5-60 minutos) produziu maiores rendimentos de
poliNBE, alcancando um valor 64% em 60 minutos para o complexo 3. Os poliNBEs
sintetizados utilizando todos os complexos como pré-catalisadores apresentaram um
comportamento similar, um aumento da massa molecular (M) quando o tempo de reacédo
aumenta, acompanhado pela diminuicdo dos valores de IPDs (Figura 37). Comparando
a atividade catalitica dos complexos 1, 2 e 3, a seguinte ordem de reatividade é observada:
3>2>1.
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Figura 36. Dependéncia do rendimento como funcdo do tempo para a ROMP de NBE
com os complexos 1, 2 e 3; [NBE]/[Ru] = 5000 e [EDA]J/[Ru] = 28 (5 uL de EDA) em
CHClz e 25 °C.
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Figura 37. Dependéncia dos valores de Mn e IPD como uma funcéo do tempo para ROMP
de NBE com 1, 2 e 3; [NBE]/[Ru] = 5000 e [EDA]/[Ru] = 28 em CHCls e 25 °C.

A atividade catalitica dos complexos 1, 2 e 3 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 em 60 minutos e, os resultados sdo apresentados na Figura 38. Quando
temperaturas elevadas foram empregadas, todos os complexos exibiram valores de IPDs
maiores do que os obtidos a 25 °C, enquanto os valores de rendimento apresentaram

apenas um aumento sutil. Além disso, os poliNBEs isolados apresentaram uma
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distribuicdo de massa molecular bimodal o que indica um aumento significativo no grau
de descontrole na formacéao das cadeias poliméricas. Geralmente, uma baixa temperatura
favorece a termodinamica da polimerizacdo, mas desfavorece a cinética do periodo de
inducdo, portanto, 0 uso de uma temperatura minima € necessaria para promover a
formagdo da espécie ativa (Ru=C). Considerando que a atividade catalitica dos complexos
1, 2 e 3 permaneceu praticamente a mesma em 50 °C, é possivel inferir que o periodo de
inducdo nao tem dependéncia da temperatura para iniciar a ROMP. O aparecimento de
distribuicdo de massa bimodal acompanhado pelo aumento dos valores de IPDs (Figura
38), também demostram que o aumento da temperatura ndo é favoravel para a ROMP
utilizando 1, 2 e 3 e que condi¢des brandas de temperatura devem ser aplicadas para o

sucesso da polimerizacédo [11].
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Figura 38. Dependéncia do rendimento como funcdo da temperatura, em 25 e 50 °C, para
ROMP de NBE com os complexos 1, 2 e 3 em CHCIs e 60 min; [NBE]/[EDA]}/[Ru] =
5000/28/1. Os numeros sdo correspondentes aos valores de IPD para cada polimero
obtido.

A atividade catalitica dos complexos mostrou-se sensivel a razdo molar
[EDAJ/[Ru] (Figura 39), usando [NBE]/[Ru] = 5000 por 60 min em 25 °C, sendo que
nenhuma reacao foi observada na auséncia de EDA (Etildiazoacetato). Um crescimento
acentuado nos valores de rendimento quando a raz&o molar [EDA]/[Ru] = 28 foi
empregada, seguido por uma diminuicdo da atividade catalitica para [EDA]/[Ru] > 28.
Considerando que 1, 2 e 3 apresentam um perfil similar na reacdo com o EDA, é possivel
afirmar que todos os complexos devem seguir 0 mesmo caminho na formagao da espécie

ativa Ru-carbeno no periodo de indugdo. Com quantidades excessivas de EDA
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([EDA])/[Ru] > 28), a diminuigdo do rendimento e dos valores de massa molecular
(Figura 40) podem ser associadas a presenga de reagdes secundarias, como reacdo de
transferéncia de cadeia [48, 49]. Consequentemente, quantidades excessivas de EDA
interferem na dinamica da reacdo de ROMP (iniciacdo e propagacao) e, como resultado,

baixos rendimentos e distribuicOes largas dos valores de IPD sdo obtidos.

* Complexo 1
& Complexo 2

50 =Complexo 3 E

Rendimento (%)

[EDAY/[RU]
Figura 39. Dependéncia do rendimento como funcdo da razdo molar [EDA]/[Ru] para

ROMP de NBE com os complexos 1 (laranja), 2 (roxo) e 3 (verde); [NBE]/[Ru] = 5000

em CHCl3 e 60 min.
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Figura 40. Dependéncia do Mn e IPD como funcdo da razdo molar [EDA]/[Ru] para
ROMP de NBE com os complexosl, 2 e 3; [NBE]/[Ru] = 5000 em CHCI3 e 60 min.
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A reacdo de ROMP € um processo governado pelo equilibrio termodinamico, onde
a razdo molar mondmero/catalisador pode influénciar diretamente a termodinadmica da
polimerizacdo e gerar maior producdo de polimero [50-54]. O efeito da razdo molar
[NBE]/[Ru] nos valores de rendimento dos poli(NBE) isolados estdo apresentados na
Figura 41. Os valores de rendimento para 1, 2 e 3 apresentam um perfil semelhante. A
atividade catalitica dos complexos aumenta significativamente, quando a razdo molar
[NBE]/[Ru] aumenta de 1000 para 5000 quando 2 e 3 sdo empregados, seguido pela
diminuicdo do rendimento em [NBE]/[Ru] > 5000. J& o complexo 1 apresenta uma
diminuigdo nos valores de rendimento para [NBE]/[Ru] > 3000 (Figura 42). A
diminuigéo do rendimento com o aumento da razdo de mondmero, deve ser associada ao
efeito gaiola, que dificulta a aproximacdo do mondmero ao centro metalico em elevadas
concentracdes de NBE. Este efeito também pode explicar a diminuicdo da massa
molecular do poliNBE em razdes de mondmero superiores a 5000 (Figura 42) para todos
os complexos avaliados, uma vez que o crescimento das cadeias é impedido. Estas
caracteristicas podem ser certificadas pelo fato de que as condi¢des mais faraveis para o
sucesso da ROMP envolvem o uso das maiores concentracdes de mondmero possivel em

uma menor temperatura [51].
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Figura 41. Dependéncia do rendimento como funcdo da razdo molar [NBE]/[Ru] para
ROMP de NBE com os complexos 1, 2 e 3; [EDA]/[Ru] = 28 em CHCl3 e 60 minutos.
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Figura 42. Dependéncia do Mn como funcédo da razdo molar [NBE]/[Ru] para ROMP de
NBE com os complexos 1, 2 e 3; [EDA]/[Ru] = 28 em CHCI3 e 60 minutos.

Analisando a atividade catalitica dos complexos 1, 2 e 3, baseados nos resultados
para ROMP de NBE, é possivel observar que 3 apresenta maiores rendimentos do que 1
e 2 sobre todas as condigdes avaliadas. Este fator pode ser predominantemente associado
as caracteristicas eletrénicas e estéricas dos ligantes N-heterociclicos. A polimerizacao
do NBE via ROMP ndo requer uma alta eficiéncia catalitica, ja que a alta tensdo presente
no anel do mondmero facilita sua abertura. Apesar da ROMP de NBE ndo requerer uma
alta eficiéncia catalitica, ja que a alta tensdo facilita a abertura do anel doa olefina, a
reacdo também é altamente favorecida pelo efeito o-doador das aminas ciclicas. Quanto
mais eficiente for o sinergismo eletronico amina —Ru — NBE, maior sera a ativacio da
olefina. Além disso, o aumento de grupos -CHz no anel da amina provoca um aumento
do efeito estérico, que favorece diretamente a dindmica de formacéo do poli(NBE), o que
pode explicar a maior atividade catalitica apresentada por 3. O efeito estérico deve ser
predominante sobre as caracteristicas eletrénicas das aminas ciclicas, ja que 0s espectros
eletrobnicos e analises eletroquimicas demostram uma alta similaridade entre os

complexos 1,2 e 3.
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4.7.1 Investigagdo do mecanismo de ROMP usando os complexos 1,2 e 3

Desde a primeira descoberta das reacGes de metatese e da ROMP, enormes
esforcos tém sido realizados a fim de entender o mecanismo e desenvolver novos
catalisadores mais robustos e eficientes. Neste sentido, o estudo do mecanismo em que 1,
2 e 3 atuam para mediar as reacbes de ROMP foi investigado. Considerando que na
auséncia de etil diazoacetato (EDA) nenhuma formacdo de poliNBE foi verificada,
realizou-se um acompanhamento por UV-Vis dos complexos 1, 2 e 3 na presenca da fonte
de carbeno, para determinar as mudancas espectrais relacionadas a formacdo do
metal—carbeno (M=C) a partir da coordenagdo do EDA ao centro metalico. A constante
de velocidade da reacdo de formacéo da espécie M=C também foi determinada. O estudo
cinético dos complexos 1, 2 e 3 na presenca de EDA foi monitorado por espectroscopia
eletrénica a cada 30 segundos de reacdo [Ru] = 4,0 x 10 mol L?, [EDA] = 2,0 x 10°
mol L™ em solugédo de CHCls e 25 °C (Figuras 42 a 44).

Analisando o comportamento cinético dos complexos 1, 2 e 3 na presenca de
EDA, uma grande similaridade pode ser observada nos perfis espectrais (Figura 42 a 44).
O aumento da absorbancia acompanhado pelo deslocamento batocrédmico da banda em
338 nm estdo atribuidas a mudancas na esfera de coordenacdo dos complexos. Além
disso, houve uma diminuicdo da absorbancia acompanhada pelo deslocamento
hipsocrémico da banda em 420 nm para os complexos 2 e 3, enquanto 1 apresentou uma
diminuicdo da absorbancia neste comprimento de onda. O complexo 1 também
apresentou um periodo de inducéo, que pode ser observado pela conservacdo dos valores
de absorbancia até 90 segundos. As mudancas nos espectros eletrdnicos dos complexos
1, 2 e 3 na presenca de EDA devem estar relacionadas a coordenacéo do diazocomposto
ao centro de ruténio para a formacao da espécie ativa da ROMP (M=C).

Os estudos cinéticos também demostraram uma correlacdo linear do In(Abs; -
Absinf) como funcédo do tempo (Graéficos inseridos na Figura 43 a 45), com uma constante
de velocidade (kobs) de pseudo-primeira ordem igual a 6,2 x 102 4,0 x 1073, 4,4 x 103 s
para 1, 2 e 3, respectivamente. Baseado nos resultados obtidos para as reacdes de ROMP
usando 1, 2 e 3 e nos valores de kobs, € possivel inferir que a atividade catalitica dos
complexos nao tem dependéncia do periodo de inducéo (etapa que antecede a formagéo
da ligagdo M=C a partir da reagdo entre complexo e EDA). Por outro lado, a atividade

catalitica pode ser influenciada pela capacidade de ativacdo da olefina (substrato) que
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aumenta com o aumento de densidade eletrbnica no centro metalico, além das

contribuices estéricas exercidas pelos ligantes ancilares.
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Figura 43. Estudo cinético do complexo 1 na presenca de EDA monitorado por
espectroscopia eletrénica a cada 30 segundos e (gréfico inserido) dependéncia do In(Abst
-Absinr) como uma fungédo do tempo em 436 nm. [Ru] = [Ru] = 4 x 10 mol L% [EDA] =
=2 x10° mol L in CHCIs and 25 °C.
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Acredita-se que as mudancgas observadas nos espectros de absor¢do possam estar
relacionadas a formacdo da ligacdo metal—-carbeno (Figuras 43 a 45). Neste sentido,
existem dois mecanismos possiveis para a formacdo da espécie ativa da ROMP: o
primeiro depende da descoordenagdo de ligantes caracterizando um mecanismo
dissociativo e, o segundo, envolve a coordenacdo do EDA ao centro metalico sem a
descoordenacdo de ligantes da esfera de coordenacdo, um mecanismo associativo.
Considerando que os compostos de [RuClz(n®-p-cimeno)(amina)] sdo espécies de 18
elétrons, os complexos 1, 2 e 3 sdo saturados eletronicamente e por numero de
coordenacdo, sendo assim, ndo ha sitio de coordenacdo disponivel para a coordenacdo de
um novo ligante, como consequéncia, a coordenacdo do EDA pode envolver um
mecanismo dissociativo.

Neste sentido, a ROMP de NBE também foi realizada na presenca do ligante p-
cimeno, usando [NBE]/[EDA]/[Ru]/[p-cimeno] = 3000/28/1/10 em 25 °C e 60 minutos
para o complexo 3. Nenhuma formacao de polimero foi observada na presenca do ligante.
Essa evidéncia experimental da fortes indicios que para a formacdo da espécie ativa da
reacdo de ROMP, deve ocorrer a labilizacdo do p-cimeno na presenca de EDA. Sendo
assim, a presenca do p-cimeno suprime a descoordenacdo deste ligante do centro
metalico, 0 que impede a coordenacdo do diazocomposto atraves de um sitio vazio na
esfera de coordenacgdo dos complexos, caracterizando assim, um mecanismo dissociativo
(Figura 45). Estes resultados estdo de acordo com os reportados na literatura para
compostos similares, que envolvem a descoordenacao do p-cimeno na presenca de fonte
de carbeno [54,55].
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Figura 46. Mecanismo proposto para ROMP usando 1, 2 e 3 como pré-catalisadores.
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Uma investigacdo mais detalhada acerca do mecanismo adotado por 1, 2 e 3 em
reaces de ROMP, foi realizada atraveés do acompanhamento da ROMP de NBE com o
complexo 3 por RMN de 'H. Os experimentos foram realizados em diclorometano
deuterado (CD2Cly) utilizando 5 mg de complexo e 28,5 uL de EDA. O aparecimento de
sinais na regido entre 5,40-5,46 ppm, referentes aos hidrogénios do anel aromatico do p-
cimeno livre, e a auséncia de sinais atribuidos a amina livre, confirmam o mecanismo
dissociativo, envolvendo a descoordenacgdo do p-cimeno, seguido pela coordenagéo do
EDA. Este mecanismo corrobora com a atividade catalitica dos complexos 1, 2 e 3 para
as reacOes de ROMP, onde as aminas atuam como ligantes ancilares promovendo as
diferencas na atividade dos precursores cataliticos. O mecanismo em que os complexos 1
e 2 atuam para mediar as reacdes de ROMP também devem ocorrer de maneira
dissociativa. A similaridade nos perfis espectroscopicos, bem como no comportamento
eletroquimico para os complexos 1, 2 e 3, permitem uma associacao entre 0s mecanismos
adotados pelos trés compostos. Essa afirmacédo é suportada pelos célculos tedricos que
também preveem estruturas e mecanismos semelhantes para atuacdo dos complexos 1 e
2 em reagdes de ROMP.

Para melhor entendimento nas diferencas nas atividades cataliticas entre 0s
complexos 1, 2 e 3, 0 mecanismo do periodo de inducdo (formacéo da ligacdo M=C) até
a etapa de iniciacdo foi investigado. Uma vez que os mecanismos envolvendo catalise
homogénea séo frequentemente de dificil elucidacdo devido a dificuldade de identificar e
monitorar as espécies intermediarias, o estudo proposto baseia-se na combinacdo de
resultados tedricos e experimentais. Os parametros termodinamicos calculados a partir de
dados da mecanica quantica corroboram com a dissociagdo do p-cimeno, como sugerido
pelos experimentos de ROMP na presenca deste ligante (Figura 45— Etapa l). Os valores
obtidos sugerem que o mecanismo deve envolver a labilizacdo inicial do p-cimeno
coordenado ao complexo inicial, seguido pela coordenacdo do EDA ao centro metalico
de ruténio para gerar uma espécie intermediaria de 14 elétrons (Figura 46). Embora a
eliminacdo do p-cimeno apresente AG > 0 (Tabela 8), este processo é possivel, ja que
pela sua magnitude, a energia necessaria para ativa-lo pode ser gerada pela agitagédo
térmica do proprio meio. Por outro lado, as tentativas de coordenacdo do EDA ao
complexo saturado de 18 elétrons [RuClz(p-cimeno)(amina)] ndo convergiram. sugerindo
que a formagéo da ligacdo M=C n&o deve ocorrer enquanto ndo houver a dissociag¢do do

p-cimeno para gerar uma espécie de 14 elétrons, seguida pela ligacdo de uma molécula
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de substrato olefinico (Figuras 47 e 48). Além disso, considerando que o caminho que
envolve a formacdo da espécie ativa {RuClz(amina)(=CHCO2Et)} via mecanismo
dissociativo envolve vérias reagdes concertadas, € muito provavel que os parametros
termodinamicos globais sejam favoraveis. Considerando a equacdo global [RuCla(p-
cimeno)(amina)] + EDA + NBE — {RuClz(amina)(=CHCO-Et)(NBE)} + p-cimeno e
baseado nos parametros termodindmicos calculados para as reagdes individuais via
mecanismo dissociativo, os parametros termodinamicos para a equacao global puderam
ser calculados (Tabela 8). Estes dados sugerem que a formacdo da espécie
{RuClz(amina)(=CHCO:Et)(NBE)} via mecanismo dissociativo é termodinamicamente
favorecido para os complexos 1, 2 e 3 (Figura 46).

Tabela 8. Parametros termodindmicos calculados para a reacdo do EDA e NBE contendo

os complexos 1, 2 e 3 em 298 K.

Complexo
1 2 3
AG (kJ/mol) 101.99 165.24 109.18
Etapa |
AH (kJ/mol) 251.12 227.63 180.25
AG (kJ/mol) -325.54 -280.07 -281.32
Etapa Il
AH (kJ/mol) -386.63 -338.46 -344.79
AG (kJ/mol) 291 -7.65 32.84
Etapa Il
AH (kJ/mol) -45.11 59.86 -14.93
Equacéo AG (kJ/mol) -130.73 -122.61 -139.30
global AH (kJ/mol) -180.61 -170.69 -191.56

{RuCl,(pop)(=CHCO,Et)} {RuCl,(pip)(=CHCO,Et)} {RuCl,(pep)(=CHCO,Et)}

Figura 47. Estruturas otimizadas dos complexos 1, 2 e 3 na presenga de EDA,
{RuClz(amina)(=CHCOzEt)}.
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{RuCl,(pop)(=CHCO,Et)(NBE)} {RuCl,(pip)(=CHCO,Et)(NBE)} {RuCl,(pep)(=CHCO,Et)(NBI

Figura 48. Estruturas otimizadas dos complexos 1, 2 e 3 na presenca de EDA e NBE;
{RuClz(amina)(=CHCO2Et)(NBE)}.

4.8 ATRP de MMA

A atividade catalitica dos complexos 1, 2 e 3 foi avaliada na polimerizacdo de
MMA via ATRP usando EBiB como iniciador em uma razdo molar [MMA]/[EBIiB]/[Ru]
= 1000/2/1, em fungdo do tempo a 95 °C. Os valores de conversdo de MMA para todos
0s complexos aumentou em funcdo do tempo (Figura 49), sendo que o complexo 3
atingiu 78% em 12 horas, enquanto 1 e 2 atingiram 57 e 62 % de conversao,
respectivamente. O desempenho dos catalizadores pode ser entdo classificado na seguinte

ordem em relacéo & conversdo do mondémero: 3 >2 > 1.
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Figura 49. Dependéncia da conversdo em fungdo do tempo na ATRP de MMA com 1, 2
e 3; [MMA]/[EBIiB]/[Ru] = 1000/2/1 com 12 pumol de complexo em 95 °C.
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A Figura 50 (acima) exibe a dependéncia dos valores de massa molecular de
poliMMA em fungdo da conversdo. Os polimeros obtidos utilizando 1 e 2 como
catalisadores apresentaram massas moleculares (Mn) na ordem de 10* g mol?, ja o
complexo 1 apresentou um aumento significativo de M, a partir de 4 horas de
polimerizagio atingindo valores na ordem de 10° g mol™. E possivel observar que ha um
aumento de M, em funcdo da conversdo para todos os complexos, entretanto, esse
aumento apresentou um comportamento linear somente para o complexo 3, enquanto que
a ATRP de MMA mediada pelos complexos 1 e 2 ndo apresentou uma linearidade.

Para os complexos atuarem como bons mediadores em reacdes de ATRP o0s
valores de IPD devem diminuir com 0 aumento da converséo e consequentemente com o
aumento da massa molecular. A Figura 50 (abaixo) apresenta a dependéncia do IPD em
funcao da conversdo para os complexos 1, 2 e 3. E possivel observar que com o aumento
da conversdo, ocorre uma diminuigdo relativa dos valores de IPD, porém, para o
complexo 3, houve um salto no ponto de maior conversdo. E importante ressaltar que
apo6s 10 horas de polimerizacdo de MMA usando 3 como catalisador, as curvas de
distribuicdo de massas moleculares apresentaram um perfil bimodal, o que explica o salto
observado no valor de IPD. Este fator é um indicativo que o complexo 3 mediou a
formagdo de poliMMA via ATRP de maneira controlada até 10 horas de reacdo e que
apos este tempo ndo houve um controle eficiente do crescimento das cadeias poliméricas.

Em todos os casos os valores de M, mantiveram-se maiores do que 0s previstos
teoricamente (Tabela 9). Embora a polimerizacdo de MMA mediada por 3 tenha
apresentado curvas de GPC bimodais apds 10 horas de reacdo € Mn com ordem de
grandeza acima da prevista, a diminuicao significativa dos valores de IPD acompanhado
pelo aumento linear de M, com o tempo, indicam um certo grau de controle da

polimerizacdo mediada por 3.
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Figura 50. Dependéncia do M, (acima) e do IPD (abaixo) em fungdo da converséo na
ATRP de MMA com 1, 2 e 3; [MMA]/[EBiB]/[Ru] = 1000/2/1 com 12 pmol de complexo

em 95 °C.
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Tabela 9. ATRP de MMA usando os complexos 1, 2 ou 3.

Tempo  Conversaol M expl®! Mnteold  IPDI
(h) (%) (10* g mol?)  (10* g mol™?)
Complexo 1 2 9,07 3,16 0,45 2,46
4 24,63 3,23 1,23 2,14
6 36,69 3,30 1,84 1,96
8 45,12 3,56 2,26 2,05
10 56,39 3,80 2,82 1,66
Complexo 2 2 17,46 2,67 8,74 2,10
4 39,65 2,75 1,98 1,79
6 48,82 2,91 2,44 1,68
8 52,08 3,14 2,60 1,49
10 57,49 3,78 2,87 1,37
Complexo 3 2 28,76 15,42 1,43 2,16
4 54,73 23,91 2,74 1,75
6 67,34 30,16 3,37 1,61
8 70,19 34,60 3,51 1,53
10 77,53 10,97 3,88 1,98

[a] [MMAJ/[EBIB]/[Ru] = 1000/2/1 em 95 °C, [b] Determinado por CG; [c] Determinado por GPC em
THF; [d] M tesr = [MMAYJ/[EBIB] x Mw,mma X cOnversdo

5.0 CONCLUSAO

Os complexos inéditos [RuClz(p-cimeno)(pop)] (1), [RuClz(p-cimeno)(pip)] (2) e
[RUClx(p-cimeno)(pep)] (3) foram sintetizados com sucesso pela formagao das estruturas
monomeéricas através da quebra do precursor dimérico a partir da coordenacdo de um
ligante amina. Todos os complexos foram caracterizados por anélise elementar, FTIR,
UV-Vis e RMN de H e 3C. A analise da estrutura cristalografica do complexo 3
comprovou as estruturas previstas pelos outros métodos de caracteriza¢do. A partir da
otimizacdo das estruturas foi possivel propor estruturas semelhantes para os complexos 1
e2.

As propriedades eletroquimicas dos complexos 1, 2 e 3 foram investigadas por

voltametria ciclica, o qual foi possivel identificar que os processos redox Ru"" sio
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reversiveis. Além disso, os processos redox Ru'""" dos complexos 1, 2 e 3 mostraram
valores de Epa maiores que o complexos precursor o que corrobora com a formagao de
uma nova espécie a partir da coordenagdo de um grupo o-doador, que aumenta a
densidade eletrénica no centro de ruténio.

Os complexos 1, 2 e 3 apresentaram boa atividade catalitica na reacdo de
polimerizacdo via ROMP de NBE na presenca de [EDA]/[Ru] = 28 e [NBE]/[Ru]=5000
a 25 °C. O aparecimento de distribuicdes de massa molecular bimodais quando a
temperatura aumentou de 25 para 50 °C, indicou que a reacdo € termodinamicamente
desfavorecida pelo aumento da temperatura. Indicaram que a reacdo de ROMP para o
complexo 3 deve ocorrer via mecanismo dissociativo, com a descoordenagéo do p-cimeno
para a formacdo da espécie ativa Ru=C. Uma aproximacdo mais confiavel sobre o
mecanismo adotado por 1 e 2 em reacdes de ROMP foi realizada por célculos tedricos
que também previram um mecanismo dissociativo. A atividade catalitica dos complexos
1, 2 e 3 demonstrou a seguinte ordem de reatividade: 3 > 2 > 1. Essa ordem de atividade
catalitica pode estar relacionada ao maior sinergismo amina—Ru—olefina, dada a forte
caracteristica c-doadora das aminas pep, pip e pop.

A polimerizacdo de MMA mediada pelos complexos 1, 2 e 3 via ATRP foi
realizada utilizando uma razdo molar [MMA]/[EBIiB]/[Ru] = 1000/2/1 a4 95 °C. As massas
moleculares de poliMMA obtidas com os complexos 1, 2 e 3 aumentam em funcdo da
conversdo de MMA. Entretanto as massas moleculares aumentaram linearmente com a
conversdo somente para o complexo 3, como esperado em polimerizagdo controlada,

indicando que os complexos 1 e 2 ndo foram eficientes no controle da polimerizagéo.
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