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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo da aplicagdo de dois complexos de ruténio ndo-
carbénicos, [RuCl,(PPhs),(piperidina)] (LN-1) e [RuCly(PPhs),(peridroazepina)] (LN-2),
como iniciadores em metatese de olefinas do metil-eugenol (ME), com e sem adi¢do de SnCl,
em propor¢des Ru:Sn: 1:1 e 1:2 mol e com propor¢do Ru:substrato de 1:100 mol, em reagdes
por 48h a 100 °C. Estes complexos nunca foram aplicados como iniciadores em metatese de
qualquer terpeno, mas ja foram estudados como iniciadores em ROMP, um outro tipo de
reacoes de metatese de olefinas, apresentando bons resultados, o que norteou a presente
pesquisa. Os resultados obtidos foram comparados aos do ja conhecido catalisador de Grubbs
de primeira geracdo (Gl), o qual foi submetido como catalisador nos mesmos protocolos de
sintese utilizados com os complexos do tipo LN. Como uma sessao adicional, relata-se a
metatese do limoneno e da carvona, que sdo terpenos similares ao ME, com intuito de também
avaliar a atividade dos complexos ndo-carbénicos propostos. Todos os produtos formados
foram analisados pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM), e os resultados discutidos em termos de propriedades estéricas e eletronicas dos
complexos e da interagdo com o aditivo SnCl,. Na auséncia de SnCl,, os complexos do tipo
LN apresentaram atividade para metatese de ME com formagdo de dimeros com m/z =
328,00, com rendimento menor que 1% para LN-1 e em torno de 2% para LN-2. A conversao
de ME alcangou 20 e 25% para LN-1 e LN-2, respectivamente, devido a formagdo de
isomeros e/ou produtos a partir da oxidacdo de ME. Em presenca de SnCl,, outros produtos de
metatese do ME além dos observados nas reacdes sem aditivo foram formados, também com
m/z = 328,00. O LN-1 formou prioritariamente um dimero a partir da metatese do ME com
cerca de 22% na mistura em reagdes com propor¢do Ru:SnCl, de 1:2, enquanto que o
complexo LN-2, nesta mesma condi¢do, formou prioritariamente iso-ME, produto de
isomerizacdo do ME com cerca de 38% na mistura. Quando os catalisadores do tipo LN
foram aplicados na metatese do limoneno ou carvona, nenhum produto de metatese foi obtido.
Baseado na estereoquimica da ligacdo olefinica aciclica destes compostos, raciocinou-se que
poderia haver impedimento estérico para que a reagdo ocorresse. Testes com o catalisador
Hoveyda-Grubbs (HG), o qual possui uma pseudo-ligagdo “Ru-O” propria para se
descoordenar e permitir a aproximagdo deste tipo de moléculas, também ndo foram
observados produtos formados.

Palavras-chave: catdlise homogénea; metatese de olefinas; Ru; Metil-eugenol; RuCls.



ABSTRACT

The present work shows the study of the application of two non-carbene Ru-base
complexes, [RuCl,(PPh;),(piperidine)] (LN-1) e [RuCl,y(PPhs;),(perhydroazepine)] (LN-2), as
initiator in metyl-eugenol (ME) olefin metathesis, in reactions for 48h at 100 °C, with
Ru:substrate ration of 1:100 mol. Reactions were performed in SnCl, presence or absence in
different ratios of 1:1 or 1:2 mol. These complexes were not applied as catalysts in terpenes
olefin metathesis, similar to ME, yet these ones already were studied as ROMP initiator,
another olefin metathesis reaction type, and showed good results, driving the present research.
The results obtained were compared to the first-generation Grubbs metathesis catalyst (G1),
this one was tested sob same condition of the synthesis with catalyst of the type LN. As an
additional session, it is related the olefin metathesis of the limonene and carvone, which are
terpenes similar to the ME, with the intention of evaluating the non-carbene activite in these
compounds. All the products formed were analyzed for GC-MS technical, and the results
were discussed as a function of the steric and electronic complexes proprieties and the
interaction with SnCl,. In SnCl, absence, the complexes of the type LN presented activity for
olefin metathesis of ME with dimeric specie with m/z = 328.00 formation, however with yield
less than 1% when LN-1 is the catalyst and c.a. 2% when LN-2 is the catalyst. ME conversion
reached 20 and 25% for LN-1 and LN-2, respectively, it is due to formation of isomers and/or
products from ME oxidation. In SnCl, presence, other products from ME olefin metathesis
were observed in addition to products formed without additive, also with m/z = 328.00. These
compounds are dimeric compounds from ME self-metathesis which form isomers in solution.
LN-1 formed primarily a dimer from ME olefin metathesis with c.a. 22% in the mixture in the
reactions with ratio Ru:SnCl, of 1:2, whereas the complex LN-2, in this same condition,
formed primarily iso-ME with c.a. 38% in the mixture. No olefin metathesis product was
noted in reaction with compound of the type LN in SnCl, presence with ratio Ru:SnCl, of 1:1.
When the catalysts of the type LN were applied in the olefin metathesis of the limonene or
carvone, no metathesis product was obtained. It was reasoned that the aliphatic double-bond
these two compounds could be prevented stereochemically. However, test with Hoveyda-
Grubbs catalyst (HG), which have a own “Ru-O” pseud-bond that is discoordinated in

solution and approximation of the substrate, also no olefin metathesis product was formed.

Keywords: homogeneous catalysis; olefin metathesis; Ru; Methyl eugenol; RuCl,
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1. INTRODUCAO

1.1 Metatese de Olefinas

A palavra "metatese" tem origem grega e significa troca de posi¢cdo, mas na quimica
organica, implica na redistribuicdo de fragmentos olefinicos pela cisdo e regeneracdo de
ligagdes entre duas moléculas insaturadas com ligagdes duplas e / ou triplas carbono-carbono
[1,2].

A metatese de olefina catalisada por complexos metalicos, que envolve a troca de
fragmentos entre duas olefinas, ¢ hoje uma das técnicas mais utilizadas na formagao de novas
moléculas organicas [1,3]. Nos ultimos anos, as reagdes de metatese surgiram como
estratégias universais, empregadas em diversos campos da quimica organica, tais como:
quimica de polimeros, de produtos naturais e sinteses da quimica fina [4]. O desenvolvimento
deste tipo de reagao foi reconhecido em 2005 com o Prémio Nobel de Quimica a Yves Chauvin,
Robert Grubbs e Richard Schrock, por seus trabalhos nesta area [5]. Esta rea¢do se processa entre
duas moléculas insaturadas, na qual ocorre a quebra das ligagdes duplas, dando origem a
fragmentos alquilidénicos que se rearranjam formando novos produtos olefinicos (Figura 1)

[5-7].

R! R- )

N, iy e R+
Catalisador

R’ R* R? R*

Figura 1 - Exemplo de reacdo de metatese de olefinas [1].

A reagdo de metatese de olefina foi descrita pela primeira vez na década de 50, quando
quimicos industriais da DuPont e Standard Oil relataram que a passagem de propeno por um
catalisador de molibdénio-aluminio fornecia uma mistura de gases composta por etileno e but-
I-eno [7]. Em 1964, pesquisadores da Phillips Petroleum testavam catalisadores heterogéneo na
tentativa de converter olefinas em gasolina de alta octanagem através da reagdo entre iso-butano e
but-2-eno, catalisada por hexacarbonilmolibdénio suportado em alumina. No entanto, esta reagao
forneceu uma mistura de propeno e pent-2-eno que foi denominada de "desproporcionacao de

olefinas [8]. Mais tarde, pesquisadores da Goodyear Tire and Rubber Company, ap6s um estudo
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mais aprofundado com compostos insaturados, sugeriram o nome de metatese de olefinas para este
tipo de reacdo [9,10].

Em 1971, Chauvin e Herrisson, através de estudos cinéticos, propuseram o mecanismo
para reagdo de metatese, sugerindo que a metatese de olefinas ¢ iniciada por um complexo metalico
a base de carbono. O carbeno metdlico, proposto, reage com uma olefina para formar um
intermediario metalociclobutano que se separa para formar uma nova olefina e um novo carbeno

metalico, que novamente atuard como catalisador, propagando a reacdo (Figura 2 ) [5-7].

R R
M= [2+2] [M]—r’ v--; IM]
— I 1_ _ — l I —— |
e

R R® “1 Rz

intermediano

metalaciclobutano

Figura 2 - Formacgao do intermediario metalociclobutano.

Dependendo da natureza das duplas ligagdes carbono-carbono envolvidas no processo,
a reacdo de metatese de olefinas pode ser classificada como: a reacdo entre duas olefinas
distintas recebe o nome de metatese cruzada (CM do inglés “cross- metathesis”) e a sua
versao intramolecular, a reacdo entre duas ligacdes duplas na mesma molécula, ¢ conhecida
como metatese de fechamento de anel (RCM do inglés “ring-closing metathesis™), a formagado
de dienos nao conjugados a partir de olefinas ciclicas é conhecida por abertura de anel por
metatese (ROM do inglés “ring-opening metathesis”) que ¢ a reacdo inversa da RCM.
Reagdes de polimerizagdo podem ocorrer entre dienos aciclicos (ADMET do inglés “acyclic
diene metathesis polymerization”) ou ainda com alcenos ciclicos, através do processo de
polimerizacdo de metatese por abertura de anel (ROMP do inglés “ring-opening
metathesis polymerization”), e ainda a autometatese (SM do inglés “Self-Metathesis” )

(Figura 3) [11-13].
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Figura 3 - Tipos de reacdes de metatese de olefinas [12].

1.2 Catalisadores Utilizados em Metatese de Olefinas

Os sistemas catalicos utilizados em metatese de olefinas se dividem em duas classes
principais. A primeira compreende os catalisadores de primeira geracao [19]. Nestes
compostos a espécie ativa ¢ formada in sifu através da reagdo com o etildiazoacetato, fonte de
carbono. Sendo que esses compostos se tornam catalisadores ativos a partir da formagao da
ligacdo carbénica em solucdo [14]. A segunda classe compreende os catalisadores de segunda
geracdo, que sdo compostos onde a espécie ativa ¢ formada ex situ, ou seja, o catalisador ja
possui a ligacdo metal-carbeno em sua esfera de coordenacao [15 -19].

Com a elucidacdo do mecanismo das reagdes de metatese envolvendo complexos
metal-carbeno, Schrock e colaboradores intensificaram seus esforcos em busca de complexos
metalicos contendo alquilidenos mais estdveis. Em meados da década de 1980, Schrock
desenvolveu catalisadores altamente reativos baseados em tungsténio e molibdénio (Figura 4)
[20]. Estes catalisadores apresentaram a vantagem de serem altamente ativos para a metatese
de olefinas, todavia sdo sensiveis a presenca de impurezas e a grupos funcionais polares,
portanto precisam ser manipulados em atmosfera inerte. Ainda assim, mostraram-se

extremamente Uteis para as reagdes de sintese de moléculas organicas. [15].
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7S Ao N

(F5C)MeCO CHs (F3C)MeCO CHs

Figura 4: Catalisadores de Schrock [20]

O primeiro catalisador a base de ruténio para reacdo de metatese de olefina foi
desenvolvido por Grubbs em 1992. Este foi obtido a partir da reagdo entre o complexo
[RuCl,(PPh;3)4 e o difenilciclopropeno, formando um complexo carbénico de ruténio bastante
estavel na presenca de solventes proticos. Entretanto, este complexo apresentou atividade
apenas para metatese de olefinas ricas em elétrons e tensionadas. Com a troca do ligante
trifenilfosfina pela tricicloexilfosfina, uma fosfina com maior efeito estérico € com maior
basicidade, esse complexo passou a promover as mesmas reagdes catalisadas pelos complexos
de molibdénio e tungsténio de Schrock, e apresentavam maior tolerancia a grupos funcionais

(Figura 5) [21, 22].

PCy,
Ph Ph Cl, | ¥
‘Ru= Ph
[RuCL(PPhy);] -+ T2PPCY e
£ T3 _
Cy:; Ph

Figura 5 - Formacao do primeiro metalo-carbeno definido por Grubbs [21].

Em 1995, Grubbs e colaboradores na tentativa de facilitar a sintese desse primeiro
metalo-carbeno, usaram fenildiazometano, ao invés do difenilciclopropeno. A reagdo de
[RuCl,(PPh3);] com fenildiazometano, seguida pela troca do ligante trifenilfosfina pela
triciloexilfosfina, resultaram no catalisador de Grubbs de primeira geragdo (Figura 6). Esse
catalisador ¢ utilizado na sintese de compostos contendo grupos funcionais polares, a
tolerancia a estes grupos funcionais fez com que novos substratos pudessem ser utilizados em

metatese de olefinas [24].
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Figura 6 — Sintese do Catalisador de Grubbs de primeira geragao [RuCl2(=CHPh)(PPy3)2] a

partir do complexo de ruténio [RuCl2(PPh3)2] com diazobenzeno [23].

Pouco antes da descoberta do catalisador Grubbs de segunda geragao (G2), um
catalisador muito similar baseado em um carbeno N- heterociclico ndo saturado (1,3-bis
(2,4,6-trimetilfenil) imidazol) foi relatado por Nolan [26]. Em agosto de 1999, Grubbs
relatou o catalisador de segunda geragdo, com base em um carbeno N-
heterociclico saturado ( 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil) dihidroimidazol ) [27] (Figura 7). Esses
catalisadores resultam da substituicdo de um dos ligantes tricicloexilfosfina do catalisador de
Grubbs primeira geragdo por um ligante N-heterociclico. Essa substitui¢do conferiu um
aumento na atividade catalitica e na estabilidade desses catalisadores. Devido a sua alta
capacidade doadora o, O ligante N-heterociclico, promove a coordenagdo da olefina, diminui
a barreira de ativacao e estabiliza o metalaciclo intermediario do ciclo catalitico das reacgdes
de metatese aumentando a atividade desses catalisadores. Ja os substituintes mesitila (Mes)
dos nitrogénios conferem ao centro metalico uma prote¢do estérea contra decomposi¢do,

contribuindo para a alta estabilidade térmica desses catalisadores [24, 25].

/ N\

N N

pr?’

Figura 7 - Catalisador de Grubbs de 2% geracao [28].

A primeira geracao de catalisadores de Hoveyda-Grubbs (Figura 8a) foi relatada
em 1999 por Almir H. Hoveyda e j4 no ano seguinte, a segunda geracdo de catalisador de
Hoveyda-Grubbs (Figura 8b) foi descrito na literatura. Nestes catalisadores os ligantes de

benzilideno  possuem  um grupo orto- isopropoxi quelante ligado  aos  anéis  de


https://ipfs.io/ipfs/QmXoypizjW3WknFiJnKLwHCnL72vedxjQkDDP1mXWo6uco/wiki/H%E2%82%82IMes.html
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benzeno. A fracdo orto- isopropoxibenzilideno as vezes ¢ referida como um quelato de
Hoveyda. O atomo de oxigénio quelante substitui um ligante de fosfina, que no caso do
catalisador de 2* geracdo, fornece uma estrutura completamente livre de fosfina [29-31]. Os
catalisadores Hoveyda-Grubbs, sdo mais lentos para iniciar a reagdo do que os catalisadores
Grubbs a partir do qual sdo derivados, porém apresenta melhor estabilidade [32]. Os
catalisadores de Hoveyda-Grubbs sdo facilmente formados a partir do catalisador Grubbs
correspondente pela adi¢do do ligante quelante e pelo uso de um cloreto de cobre (I)

de eliminador de fosfina (31].

PCys Mes—nN MN—Mes
.Cl
Fillu_ ~Cl
o Ll A o Ru=
o +
FPro
(a) (b)

Figura 8: (a) Catalisador de Hoveyda-Grubbs primeira geracdo (HG-1) (b) Catalisador de
Hoveyda-Grubbs segunda geracdao (HG-2) [22, 23]

1.3 Trabalhos do Grupo

Uma das principais frentes de pesquisa adotada em nosso Grupo ¢ a aplicacao de
novos complexos de Ru(Il) ndo-carbénicos como catalisadores em metatese de olefinas,
especificamente metatese aberta (MA) como homo-metétese (HM) ou metatese-cruzada
(MC). Na primeira classe de MA, a HM acontece pela reagdo entre duas moléculas do
substrato, enquanto que na MC, outra classe de metatese aberta, ocorre pela reacdo entre dois
substratos que reagem entre si. Na MC, ndo € necessario partir de no minimo dois substratos
inicialmente, no curso da reagdo um novo produto pode ser obtido, e este pode reagir com o
substrato inicial. Portanto, € comum tratar as reagdes de metatese a partir de substratos nao-
ciclicos como MA; e a avaliagio da HM ou MC ocorre com o decorrer das andlises dos
produtos formados. No entanto, a aplicagdo dessa classe de compostos ndo-carbénicos nunca
foi usada em MA de moléculas pequenas como ME, e ainda a aplicacdo em moléculas como
¢ésteres de acidos graxos como o etil-linoleato, ainda esta iniciado. Os estudos estdo bem mais

avancados na aplicagdo desta classe de complexos na ROMP de diferentes mondmeros. A


https://ipfs.io/ipfs/QmXoypizjW3WknFiJnKLwHCnL72vedxjQkDDP1mXWo6uco/wiki/Phosphine.html
https://ipfs.io/ipfs/QmXoypizjW3WknFiJnKLwHCnL72vedxjQkDDP1mXWo6uco/wiki/Copper(I)_chloride.html
https://ipfs.io/ipfs/QmXoypizjW3WknFiJnKLwHCnL72vedxjQkDDP1mXWo6uco/wiki/Copper(I)_chloride.html
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ROMP ¢ a transformagdo de uma olefina ciclica em material polimérico pela quebra da
ligagdo, e ndo se classifica como MA.

Uma nova gama de complexos de ruténio contendo simultaneamente ligantes de P e
N trivalentes do tipo [RuClz(PHI)X(I\IHI)y] tem sido utilizados como iniciadores em processos
de metatese de olefinas [33,34]. A atividade catalitica ¢ a scletividade destes catalisadores
foram determinadas pela influéncia de N-heterociclicos com diferentes caracteristicas
eletronicas e estéricas no rendimento e caracteristicas dos polimeros sintetizados por este tipo
de complexo. Aminas como, piperidina, peridroazepina, piridina, 4-picolina, 4-aminopiridina,
isonicotinamida, nicotinamida, imidazol, 2-metilimidazol, pirazina, difenilamina,
dietanolamina, trietanolamina, anilina ou trietilamina t€m sido exploradas neste sentido [35].

Neste sistema, as aminas sdo os ligantes ancilares escolhidos para sintonizar as
propriedades eletronicas e estéricas dos complexos, a fim de melhorar a atividade e
seletividade nas reacdes [36]. Cada pequena modificacdo na estrutura das aminas levou a
resultados especificos com relagdo as caracteristicas dos produtos poliméricos, como
exemplo, o complexo pentacoordenado [RuCl,(PPh;),(piperidina)] [37]. Este complexo
polimeriza o norborneno (NBE) de forma quantitativa a temperatura ambiente, na presenca de
5 uL de EDA (etildiazoacetato), sendo melhor que o complexo [RuCl,(PPhs);] [33]. Usando a
razdo molar [NBE]/[Ru] de até 5000, obteve-se polimeros monodispersos (IPD = 1,05) e com
cadeias longas (My~ 10%). O centro metalico nesse polimero mostra-se ativo na presenga de
mais mondmeros, caracterizando o processo de /iving polymerization. Esse complexo também
tem mostrado boa reatividade com norbornadieno (NBD). Outro exemplo interessante ¢ com
o complexo [RuCl,(PPhs),(peridroazepina)]. Nesse caso, as reagdes sdo também quantitativas
(rendimentos proximo de 100%) com esses dois monomeros (NBE e NBD), porém observou-
se diferentes velocidades de propagacdo e iniciagdo [38]. Na Figura 9 sdo ilustrados as

estrutura dos complexos [RuCl,(PPhs),(piperidina)] € [RuCl,y(PPhs;),(peridroazepina)].



20

S5 S
N 2

LN-1 IN-2

Figura 9 -  Pré-catalisadores do tipo  [RuCly(PPh;s),(piperidina)](LN1) e
[RuCl,(PPh;),(peridroazepina)|(LN2).

1.4 Metil-eugenol, Reacoes de Metatese do Metil-eugenol e de Moléculas

Semelhantes.

O metil-eugenol (ME) (Figura 10) ¢ um produto natural obtido a partir de fontes
renovaveis, este composto € um terpeno no qual tem na sua estrutura mais um grupo metilo do
que o seu precursor eugenol, ¢ um componente de uma série de 6leos essenciais, que pode ser
encontrado como constituinte de um grande nimero de plantas do Nordeste do Brasil, dentre
as quais estdo o Cravo da India, Croton zenhtneri, “canela-de-cunhd” e Croton nepetaefolius,
ou “marmeleiro sabid”. O metil-eugenol tem cor amarelo ouro, odor marcante e forte,
insolivel na 4gua e soluvel em cloroférmio e éter, também ¢ conhecido como 1,2-
dimetoxialibenzeno; 1,3,4-eugenol-metil-éter; 4-alilveratrol dentre outros [39]. Esta classe de
compostos € composta por varias moléculas como linalol, citroneleno, pineno, cimeno e
mirceno que foram exploradas como materiais de partida para obter novos compostos
organicos para a metatese de olefinas; RCM, ROM ou auto-metatese [40,41].

Esse composto ¢ usado na industria de cosméticos na fabricagdo de sabdes, xampus e
como agentes flavorizantes nas geléias, em bebidas ndo alcodlicas, goma de mascar e sorvetes
[42]. A exposi¢ao humana ao metil-eugenol pode ocorrer pelo uso de cosméticos diretamente
aplicados na pele, ou por via oral através de substancias flavorizantes contidas nos alimentos
[37]. Muitas acdes farmacoldgicas tém sido relatadas, dentre as quais a atividade bactericida
[43]; efeito na inducdo de hiportemia, além de ser miorelaxante, antiespasmodico,

anticonvulsivo e anestésico [44-46].
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ME

Figura 10 — Metil-eugenol [39].

Destacando a metatese do terpeno, Bilel et al. apresentou a metatese cruzada de
eugenol realizada sob diferentes condi¢des de reagdo e tipo de catalisadores de Grubbs.
Apesar dos altos resultados de conversdo na maioria dos casos, os autores observaram grande
variacdo ao aplicar os diferentes complexos e/ou quantidade deles. Recentemente, Alexander
et al. apresentou estudos sobre a reatividade dos complexos a base de Ru na metatese de
olefinas de linalol, citroneleno e eugenol. Os valores de conversdo para a metatese de
fechamento do anel (RCM) do linalol seguem a mesma tendéncia que a alteragdo do solvente,
por outro lado, observou-se um aumento significativo nos valores de conversao a medida que
a reagdo foi conduzida em massa usando um catalisador Grubbs de segunda geragdo. Usando
o mesmo solvente, a quantidade de catalisador conduziu a variacdes significativas na
conversio no RCM de linalol e citroneleno e a auto-metitese do eugenol [47,48].
Recentemente, novos complexos a base de Ruténio com aplicacdo em metatese de olefinas
também foram relatados para obter maior selecao estéreo como a utilizagao destes compostos
em auto estrutura ou metatese fechada. Por exemplo, Martin et al. Relatou a atividade de um
interessante complexo anti-Bredt N-heterocyclic carb-Ru-base [49-51].

Essas contribui¢des abordam a questdo de como a reatividade na metatese de olefina
de terpenos ¢ muito influenciada por condi¢des de reagdo e tipo de catalisador. Neste trabalho,
apresenta-se o estudo da aplicagdo dos dois complexos ndo-carbeno a base de Ru
[RuCl,(PPh;),(piperidina)] (LN-1) ou [RuCly(PPhs),(peridroazepina)] (LN-2) como
catalisadores na metatese do ME, os quais nunca foram aplicados em metatese de terpenos.
Os experimentos foram realizados com [Ru]:[ME] de 1:100 mol, em diferentes temperaturas e
tempos reacionais, além disso, usou-se SnCl, como aditivo nas propor¢des [Ru]:[Sn] de 1:1
ou 1:2 mol. Os resultados foram interpretados em fun¢do da conversdo do ME, rendimento e
seletividade dos produtos diméricos de metatese, € em relagdo a isomerizacdo do ME para iso-

ME.
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1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo Geral

Aplicar 0s complexos [RuCl,(PPh;s),(piperidina)] (LN-1) e
[RuCl,(PPh;),(peridroazepina)] (LN-2) como catalisadores na metatese de olefinas do metil-

eugenol (ME).

1.5.2 Objetivo Especificos

1. Estudar a agdo de LN-1 e LN-2 em reacdes de metatese do ME;

2. Estudar a influéncia das condigdes de reagdo e do tipo de catalisador na reatividade de
metatese do metil eugenol: temperatura de 50 °C; tempo de 48h; e propor¢ao de
aditivos;

3. Avaliar a atividade dos catalisadores LN-1 e LN-2 na presenga de cloreto de estanho
como aditivo na reacdo de metatese do ME em diferentes proporcdes;

4. Comparar a atividade catalitica do LN-1 e LN-2 com o catalisador de Grubbs de
primeira geracdo (G1) especialmente no rendimento e seletividade dos dimeros de

metatese e na isomeriza¢cdo do ME para iso-ME.



2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Procedimentos Gerais

Todas as reacdes realizadas foram manipuladas sob atmosfera de nitrogénio seguindo
técnicas padrao de Schlenk. O metil-eugenol (ME), o etildiazoacetato (EDA), o catalisador
Grubbs de primeira geragao (G1), SnCl,.2H,0, RuCl;.xH,0O, peridroazepina, piperidina e
PPh; foram adquiridos da Aldrich e utilizados como recebidos. [RuCl,(PPhs),(piperidina)]
(LN-1) e [RuCly(PPhj),(peridroazepina)] (LN-2) foram obtidos de acordo com os
procedimentos de sintese descritos na literatura e a sua pureza foi verificada por analise

elementar satisfatoria e exame espectroscopico (RMN de (SIP{IH}, FTIR) [35,52].

2.2 Analises

As analises GC-EM foram realizadas em um Shimadzu QP2010-SE, com a coluna
capilar Rtx®-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 m) e o He como gés de arraste. A temperatura
inicial do forno foi de 100 °C, aumentando para 180 ° C com taxa de aquecimento de 10 °C /
min; foi entdo mantido durante 1 min, seguido de nova taxa de aquecimento de 4 °C / min por
10 minutos até 250 °C. As temperaturas da linha de transferéncia do injetor e do detector

foram 270 e 350 °C, respectivamente.

2.3 Auto-metatese do Metil-eugenol

Em um balao de 25 mL contendo uma barra de agitagdo magnética e tampado com
um septo foi adicionado o catalisador (G1, LN-1 ou LN-2, 1,0 mmol). O reator foi purgado
com nitrogé€nio antes de se adicionar metil-eugenol (12,4 mL, 12,8 mmol, densidade = 1,036
gmL™") e 0 EDA (5 pL, apenas para complexos LNs). A solugio foi agitada durante tempo
especifico de (48 h) a 100 °C num banho de 6leo termostatizado, ap6s o tempo de reagao,
adicionou-se etil vinil eter para parar a reagao (3-5 gotas). Os produtos foram analisados por

cromatograma CG-EM e a sua porcentagem na mistura determinad pela integracdo de picos.



3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Comportamento Térmico e Catalise com G1

A metatese de olefina do ME foi realizada utilizando dois complexos de ruténio nao-
carbeno LN-1 e LN-2 na presenca e auséncia de SnCl, respectivamente. Para melhor
classificar as atividades cataliticas de complexos e compara-los com um sistema comum
atualmente disponivel (catalisador Grubbs de primeira geracdo, Gl), realizamos a homo-
metatese do ME nas mesmas condi¢des aplicadas ao LN-1 e LN-2. Reagdes por 48h a 100 °C
com Ru:substrato na prpor¢ao de 1:100 mol. Os resultados foram analisados por CG-EM ¢ a
formacgdo de produtos discutida em termos de quantidade na mistura. Testes apenas com
SnCl, sem qualquer complexo (branco) ndo apresentaram nenhuma atividade.

A Figura 11 apresenta o mecanismo de metatese de olefinas para o0 ME destacando as
principais etapas do processo e os principais produtos obtidos. Na primeira etapa, ha a
aproximacao do substrato ao centro metéalico para coordenagao da dupla ligagdo olefinica e
formacdo do intermedidrio ciclometalobutano; o termo “butano” ¢ uma referéncia a formagao
de um ciclo com quatro membros no qual o metal mimetiza um carbono. No caso dos
complexos utilizados neste trabalho, a formagdo da ligagdo “Ru=CR” acontece numa pré-
etapa na qual o EDA reage com o centro metalico. Este tipo de reagao pode influenciar todo o
processo de metatese, principalmente devido a velocidade com que esta ocorre, nos casos
particulares do pré-catalisadores LN-1 e LN-2, esta reagdo ¢ imediata e acontece com
liberagdo de N, [33-38]. Esta pré-etapa ¢ o que diferencia as classes dos complexos aplicados
em metatese de olefinas, os que necessecitam de uma etapa anterior a metatese para formacao
do carbeno, catalisadores formados in situ, € os que ja possuem essa ligagdo, catalisadores ex
situ [5].

Durante as diferentes etapas do processo de metatese, ciclos metalicos sdo formados,
dependente das diferentes espécies cataliticas geradas in situ. A Figura 12 apresenta um
esquema da interacdo entre os orbitais dos complexos (espécies ativas geradas in situ) € o
substrato. A primeira aproximag¢do substrato—> Ru ¢ uma aproximag¢do 8, na qual a nuvem
eletronica se aproxima do metal e ndo o carbono extremo da dupla. A densidade do centro
metalico ¢ transferida através de uma retrodoacdo m metal>substrato (no orbital anti-ligante),

diminuindo a ordem de ligacao e formando o intermediario. A capacidade de aproximagao e



25

interagdo do substrato, bem como a efetividade da retrodoacao sdo fungdes, especialmente,

das caracteristicas eletronicas e estéricas dos ligantes ancilares no centro de Ru [53].
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Figura 11 - Mecanismo de metatese de olefinas para o ME.

Na segunda etapa, outra unidade do substrato aproxima-se do catalisador ativo, agora
com a ligacdo “Ru=ME”, cat. 2, que novamente forma um intermediario ciclometalobutano
terceira etapa, posteriormente acontence a metatese (troca) entre as duas ligagdes olefinicas e
a formacao do dimero na etapa 4. Na quinta etapa, o novo catalisador ativo, cat. 3, reage com
uma nova molecula de ME e todo o ciclo catalitico recomeca. Todas as etapas do processo

podem ser influenciadas pelas varidveis apresentadas aqui.
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Figura 12 - Interacdo entre os orbitais dos complexos (espécies ativas geradas in situ) € o

substrato [53].

O comportamento térmico do ME foi estudado a 25, 50 e 100 °C sem catalisador por
48h, a fim de averiguar possiveis processos de degrada¢do do ME (Figura 13). As principais
reacdes possiveis envolvem isomerizacdo do ME e reacdes de oxidagdo, apesar dos
experimentos serem realizados em um sistema com atmosfera controlada, trago de oxigénio
podem gerar produtos de oxidagdo. Na literatura, também observam-se procesos de oxidagao
nesse tipo de sistema com LN-1 e LN-2, em reagdes de ROMP; PPh; oxida-se para OPPh;
[33-38, 54]. No entanto, por se tratar de um sistema varias vezes desairado, espera-se pouco
ou nenhum produto de oxidagao.

O cromatograma do ME a 25 °C apresenta apenas um pico de 4,7 min relativo ao
proprio ME, com m/z = 178,00. J& nos experimentos a 50 e 100 °C, observam-se novos picos.
A 50 °C um curto processo de degradagdo térmica com pico a 8,4 min (m/z = 192,00),
associado a estrutura do composto 1 (Figura 14); um derivado da oxidacdo do ME que ¢
observado com menos de 1% na mistura. A 100 °C, notaram-se outros picos compativeis com
outros produtos de oxidacdo e/ou isomerizacdo. Mas, a soma de todos os compostos
produzidos ndo atinge 5% na mistura; destacando os compostos com picos a 5,2 ¢ 5,6 min

(m/z = 178,00), atribuidos ao composto 1, 2 e 3, respectivamente (Figura 14).
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Figura 13 - Cromatogramas de comportamento térmico de ME por 48h.

100 °C foi a temperatura adotada nos processos de metitese de olefinas com
complexos LN-1 e LN-2, em estudos prévios a temperatura mais baixa nenhum catalisador
apresentou atividade em presenca ou auséncia de SnCl,. Além disso, nessa temperatura, os

processos de degradagdo ndo atingem 5%, portanto, ndo existe grande interferéncia na

metatese da olefina. A mesma temperatura também ¢ usada para o G1.
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Figura 14 - Estruturas gerais dos compostos.

Iniciaram-se os estudos de aplicacdo dos complexos na metatese do ME com G1. O
catalisador de Grubbs de primeira geragdo apresenta duas fosfinas e dois cloretos como
ligantes ancilares, a unidade carbénica ¢ um grupo fenil, “Ru=Ph”. Este composto foi
escolhido por se tratar de composto barato em relagdo aos demais catalisadores para metatese
de olefinas a base de Ru, além disso, ¢ um catalisador pouco explorado em metatese aberta.
G2, um derivado de G1 o qual tem uma amina no lugar da PCy; no eixo axial, ¢ bastante
usado em metatese aberta inclusive na metatese do eugenol, precursor do ME [47,48]. No
entanto, G1 foi escolhido por se tratar de um catalisador bem definido - ligacao “Ru=CHR”
formada ex sifu — com atividade similar as atividades cataliticas de LN-1 e LN-2 em outros
tipos de metatese de olefinas como ROMP [33-38, 54]. Adotou-se Gl como catalisador
padrdo neste trabalho. A atividade catalitica deste composto promoveu a conversao completa

de ME para quatro novos compostos que possuem m/z de 328,00, compativeis com produtos
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diméricos de metatese (Compostos 4-7, Figura 14), a conversdo para o principal produto
chegou a cerca de 63% na mistura, pico a 24,5 min. Nenhum produto tipico de degradagdo do

ME foi observado com G1 como catalisador [Figura 15].
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Figura 15 - Cromatograma dos resultados da metatese de olefinas ME por 48h a 100 °C com

substrato: catalisador de 100:1 mol:mol com G1 como catalisador.

O eugenol ¢ uma molécula semelhante ao ME, os seus produtos diméricos de
metatese sdo obtidos com um rendimento e seletividade de 71% ¢ 5,9:1 E/Z, com 5% molar
de Gl a 45 °C durante 48h [55]. A trans-seletividade com Gl neste tipo de sistema ¢
indicativo de que o principal produto obtido com G1 na metatese de olefina ME € o composto
5, com pico relativo a 24,5 min; o produto trans-dimérico de metatese do ME. Considerando
que o composto 4 ¢ o produto cis-dimérico de metatese do ME, com um pico relativo a 22,8
min, a proporcdo E:Z ¢ 3,4:1 nos resultados dos experimentos neste trabalho. Por analogia,
atribui-se os compostos em maior tempo de retencdo aos isdmeros tranms, portanto os
compostos 4 ¢ isdmero do composto 5, e o composto 6 ¢ isomero de 7. O composto
majoritario ¢ o composto 5, trans-dimérico como ¢ tendéncia com G1 como catalisador.

Interessante notar que a trans-seletividade com G1 como catalisador ¢ uma fungdo
do tempo, nos experimentos por 24h o composto majoritario € o composto 4, um produto cis-
dimérico. Raciocina-se que exista uma conversao em fun¢ao do tempo do composto 4 para 5.

De forma que o composto 5 € mais estavel. Outra observacao € que os compostos 6 e 7, sao



30

dimeros também formados a partir da homo-metatese do ME, isomeros de 4 ¢ 5, aparecem
com pouquissima quantidade na mistura. A Tabela 1 apresenta um resumo dos resultados
obtidos com G1 como catalisador na metatese do ME nas condig¢des estudadas neste trabalho,

e a Figura 16 apresenta um esquema reacional a partir destas observagoes.

Tabela 1 - Porcentagens de compostos na mistura em experimentos durante 24 e 48 h a: 25,
50 ¢ 100 °C com Substrato: catalisador na propor¢ao de 100: 1 mol: mol, obtido com G1
como catalisador na metatese do ME

Tempo de Composto m/z Pureza ME G1 G1
Reten¢ao(min) 24h | 48h

Temperatura (°C)
25 50 100 | 100 | 100

Porcentagem na mistura

47 Me 178,00 | 100 98,5 958 |45 |<I0
8,4 1 192,00 | —  <1,0 13 |-— |-
5.2 2 178,00 |- — 06 |<1,0 |-
5,6 3 178,00 | -— — 22 |<05 | 143
22,8 4 328,00 |-— -  -— | 44,5 | 182
24,5 5 328,00 |-— - -— |36,0 | 627
21,6 6 328,00 |-— - -— |<1,0 | 150
22,4 7 328,00 |- - - |20 |40

* Porcentagem residual de ME
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Figura 16 - Esquema reacional do ME com G1 como catalisador.

3.2 Catalise com LN-1 e LN-2

Os complexos LN-1 e LN-2 sdo pré-catalisadores que formam a espécie ativa
“Ru=CHR” in situ pela adicdo de EDA, etil diazoacetato, como fonte de carbeno. Na Figura
17 esta esquematizado o mecanismo de ataque do EDA ao centro metalico e formacao do
carbeno metalico. Adiciona-se EDA, 5,0 pL, imediatamente apos a adicdo do complexo no
solvente previamente desairado, este composto coordena-se ao centro metalico liberando
Nax(g). A fosfina no plano equatorial, PPh;, descoordena-se permitindo a coordenagdo da
olefina cis posicionada a ligagdo “Ru=CHR”, necessario para que a reacdo de metatese ocorra
[35].

Desde a sintese e apresentacdo a literatura dos complexos LN-1 e LN-2 nas
aplicacdes em ROMP, tem-se realizados estudos sobre a eficiéncia da catalise em relagdo ao
volume de EDA adicionado, uma quantidade pequena de EDA ndo forma o metal-carbeno
rapidadmente, deixando a reacdo lenta. Enquanto grandes quantidades deste composto
competem com a olefina adicionada, envenenando o sistema, pois a vacancia deixada pela

descoordenacdo da fosfina ¢ ocupada por outra unidade de EDA [35,52]. 5 uL tem-se

observado como volume 6timo para a quantidade de LN-1 e LN-2 utilizadas neste trabalho.
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Figura 17 - Mecanismo de ataque do EDA ao centro metéalico e formagao do

carbeno metalico [53]

A Figura 18 apresenta o cromatograma da metatese de olefina de ME com
catalisadores LN-1 e LN-2 em auséncia ou presenca de SnCl, durante 48h a 100 °C, utilizando
uma razao de substrato:catalisador de 100:1 mol e as porcentagens relativas dos compostos na
mistura estdo resumidas no Tabela 2. Somente tracos de produtos diméricos foram detectados
a partir da metatese de ME conduzida com complexos LN-1 ou LN-2 na auséncia de SnCl,, o
pico relativo ¢ de 22,4 min com estrutura proposta do composto 6 (Figura 15). E possivel
notar que os complexos LN-1 e LN-2 j& apresentam tendéncia a Z-seletividade, fato que ¢
concordante com a estrutura e reatividade dos complexos de Ru-carbeno do tipo LN. Ambos,
LN-1 e LN-2 ndo tém a ligacdo carbeno formada ex-situ, tornando necessario a formagao da
ligagdo "Ru = CHR" durante o curso da reacdo, depois disso, a ligagdo com o substrato. Para
que isso ocorra, o ligante PPh; descoordena rapidamente em solucdo. Com a esfera de
coordenacdao incompleta, o impedimento estérico ¢ minimizado em consequéncia de uma
seletividade Z. O composto 6 ¢ um produto de isomeria Z (Figura 15), o que demonstra a
tendéncia dos pré-catalisadores LN-1 e LN-2. Além da formagdo do composto 6, que ¢ um
produto de metatese, foram observados produtos de isomerizacdo e oxidagdo nos
experimentos sem SnC,. Com LN-1, as percentagens dos compostos foram cerca de 80, 2 e
12% para ME, 3 e 1, respectivamente. Os resultados com LN-2 foram semelhantes ao LN-1 e

a conversdo do ME foi de 20 e 25%, respectivamente (Tabela 2).
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Figura 18 - Cromatograma dos resultados da metatese de olefinas ME por 48h a 100 °C com
substrato: catalisador de 100:1 mol:mol com os catalisadores LN na presenca ou auséncia de

SnCl, com Ru: Sn de 1:1 mol:mol.

Tabela 2 - Porcentagens de compostos na mistura em experimentos durante 48 h a: 25, 50 ou
100 °C sem catalisador; a 100 °C na presenga de catalisador. Substrato: catalisador de 100: 1

mol: mol. Ru: Sn de 1: 1 mol: mol. G1 para 24 ou 48h.

Tempo de Composto m/z Pureza ME LN-1 LN-2 LN-1 LN-2
Retencio(min) SnCl, SnCl,

Temperatura (°C)

25 50 100 | 100 100 100 100

Porcentagem na mistura

*4,7 Me 178,00 | 100 98,5 95,8 | 80,0 75,0 58,0 35,0
8,4 1 192,00 | --- <1,0 13 - 9,0 <1,0  ---
5,2 2 178,00 | --- -—- 0,6 2,0 2,2 <1,0 55
5,6 3 178,00 | --- --- 2,2 12,0 12,0 2,5 38,0
22,8 4 328,00 | --- --- --- --- - 22,5 13,5
24,5 5 328,00 | --- -—- - -—- - --- -
21,6 6 328,00 | --- --- --- --- - - ---
224 7 328,00 | --- -—- - <1,0 2,0 5,0 3,0

*Quantidade residual de ME
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LN-1 e LN-2 s3o altamente ativos para ROMP para diferentes mondmeros e suas
respectivas copolimerizacdes [35,53]. Nao surpreendentemente, nessas reagdes, tanto os
rendimentos quanto a estéreo seletividade dependeram fortemente da estrutura do catalisador
e ¢ diretamente devido as suas propriedades eletronicas e estéricas. Ao passo que os ligantes
ancilares sao diferentes, os resultados sdo discutidos em funcdo desta caracteristica; a
piperidina ¢ menor e um doador-d mais fraco que a peridroazepina [52-36]. As caracteristicas
da peridroazepina favoreceu a atividade do complexo LN-2 em reacdes de polimerizacao via
metatese, especialmente em copolimerizagdes via ROMP. Na literatura, discute-se que o
sinergismo amina—Ru—substrato, favorecido pela caracteristica de ligante mais doador-o,
seja responsavel pela maior atividade nessas reagdes [33-38, 55]. No entanto, os resultados
apresentados neste trabalho indicam claramente que, sem aditivo, os complexos LN-1 e LN-2
apresentam atividades semelhantes em relacdo a obtencdo de dimeros a partir do ME. Bem
como os resultados de conversdo do ME, considerando outras moléculas na mistura.

LN-1 e LN-2 tiveram sua atividade catalitica melhorada para a metatese de olefina de
ME em presenca de SnCl,. Foram obtidos cromatogramas complexos em que, além dos picos
tipicos no estudo térmico (Figura 13), também foram detectados novos picos; alguns destes
compativeis com produtos diméricos a partir da metatese de olefinas do ME. No entanto, nem
todos esses compostos possuem m/z compativel com produtos de metatese de olefinas. Esta
observagcdo mostra que o aumento da atividade catalitica dos complexos LN-1 ¢ LN-2 na
metatese do ME foi seguido por diminui¢do da seletividade no processo.

Com LN-1 na presenga de SnCl,, o principal produto de metatese foi o composto 4,
que atingiu cerca de 22,5% da mistura. J& com o LN-2 também na presenga do aditivo, o
principal composto foi o 3, trans-iso-ME, com cerca de 38% na mistura. LN-2 ¢ menos
seletivo do que LN-1, o seu cromatograma apresentou muito mais picos, € o principal produto
de metatese de olefina também foi o composto 4. Além da seletividade inferior quando o LN-
2 ¢ o catalisador, hd um aumento na conversdo de ME atingindo 65%, enquanto que com LN-
1 a conversdo ¢ cerca de 40%. Os complexos LN-1 e LN-2 tém comportamento catalitico
diferente, o complexo LN-1 promoveu mais metatese de olefinas do que processo de
isomerizagdo, enquanto o complexo LN-2 induziu mais reacdo de isomerizagdo, ambos
catalisados na presenca de SnCl,. Discute-se que os complexos LN-1 e LN-2 sdo catalisadores

mais Z-seletivos que atuam na presenga de SnCl, (Figurta 19)



35

ool CC
_ o
o / O e O/
/ . ~ -

Metatese cruzada o)

Homo-metatese

@f X
/O Sem aditivo o

O e
99
Figura 19 — Mecanismo da metatese do ME catalisada por catalisadores do tipo LN.

Em sistemas semelhantes, a presenca de acido de Lewis foi utilizada para acelerar a
liberagdo de fosfina do centro de Ru [56], o que pode melhorar o processo catalitico pelo
surgimento de uma vacancia no complexo, além das propriedades eletronicas que mudam.
Quando os complexos LN-1 e LN-2 estdo na presenca de SnCl, o PPh; deixa o complexo
mais rapido para melhorar o periodo de indugdo na metatese de olefinas; PPh; ¢ volumoso e
um ligante recepitor-m, a auséncia promove uma vaga € o centro do metal torna-se
eletronicamente mais rico. Por outro lado, a espécie final ¢ do tipo {RuCl,(PPhs)}, sem
impedimento estérico excessivo, isso leva a baixa seletividade porque esta condigdo ¢
diretamente decorrente de propriedades estéricas dos complexos utilizados na metatese de
olefinas. Outras observagdes relatadas na literatura em relagdo a pesenca de sais como aditivo
envolvem mecanismos de isomerizacdo nos quais, por adicdo do CuCl por exemplo, sdao
inibidos [56]. No entanto, em nenhum desses estudos relatados na literatura hd casos em que
ndo exista atividade para produto de reacdes de metatese, ou apresente apenas traco de
produtos como o observado aqui. Portanto, mesmo com o aumento da quantidade de isomeros
do ME, a presenga dos aditivos ativaram os catalisadores LN-1 e LN-2 para metatese do ME.

A conversdao do ME em funcdo dos catalisadores estudados estd resumida na Figura
20, G1 ¢é o complexo que promove maior conversao seguido de LN-2 em presenga de SnCl,.

Mas, LN-2 ndo provome conversdo do ME para produtos de metéatese diretamente.
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Figura 20 - Conversdao de ME em fung¢ao do catalisador em experimentos durante 48h a 100

°C com substrato: catalisador de 100: 1 mol: mol € Ru: Sn de 1: 1 mol: mol.

O composto 5 ndo ¢ observado com nenhum complexo do tipo LN assim como
observado com GI1, este fato pode explicar a formacdo de um solido quando GI ¢ o
catalisador. Nos experimentos de metatese de olefinas com os compostos LN ndo existe

formacao de solidos, o que se tem atribuido a formagao de 5.

Figura 21 — S¢6lido formado na metatese de ME com G1 como catalisador.
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3.3 Um Entendimento acerca da Metatese do Limoneno, Carvona em

Relacao ao ME

O entendimento no qual os estudos com ME proporcionou deu-nos o norteamento
para realizar reagdes de metatese com outros terpenos. As moléculas escolhidas foram o
limoneno e a carvona (Figura 22), estes compostos sdo produtos naturais obtidos a partir de
fontes renovaveis que possuem estruturas similares, diferenciando-se pela ligacdo Ar=0 da
carvona. Diversos trabalhos apontam estudos de metatese de terpenos similares ao limoneno e
carvona como linalol, citroneleno, pineno, cimeno e mirceno para obengdo de novos
compostos organicos [47,48]. No entanto, sdo poucos trabalhos na literatura no estudo das
modificacde das moléculas de limoneno e carvona por metatese de olefinas; especialmente
devido ao impedimento estérico da dupla olefinica que necessita de um estudo mais

aprofundado na area de catalise.

Limonene Carvone

Figura 22 — Estruturas das molécula do Limoneno e Carvona.

Nenhum dos complexos do tipo LN e nem mesmo G1 foi capaz de catalisar a reagao
de formagao dos dimeros a partir do limoneno ou carvona. Especificamente neste caso, outros
catalisadores foram escolhidos afim de entender melhor o sistema e propor alternativas para
os complexos do tipo LN.

Nosso esforcos foram na tentativa de propriciar o ataque na dupla ligacdo da cadeia
alifatica, as reacdes iniciais de metateses foram realizadas a 25 °C por dois tempos diferentes,
24 e 48h, proporcdo de 1:100 [catalisadores]:[substrato]. Nestas condi¢cdes ndo houve
formagao de produtos, na Figura 23 os picos representam os substratos do processo. Entdo,
realizou-se uma varredura das condigdes reacionais a fim de obter os produtos desejados
utilizando mesmo catalisador, G2. Mesmo assim, em reacdes em maiores temperaturas, 50 e

100 °C, os produtos também ndo foram obtidos. De fato, os isomeros S-(-)-limoneno ¢ L-(-)-



38

carvona geraram impedimento estérico tal que impediram a aproximagao da olefina ao centro

metatico.

Limoneno B

T T T T T
5 10 15 20 25 30

Tembno (min)

Carvona B

5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 23 - Espectro de GC-EM dos produtos de metatese de olefina carvona ou limoneno
sintetizados a 25 © C para (A) 24h ou (B) 48h com G; como catalisador, em CHCls, sob

atmosfera de N,

k%[ @
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Figura 24 — Catalisadores de Ruénio usado na sintese com limoneno e Carvona
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Na busca por maiores reatividades, estudos com um novo catalisador foram
iniciados. O catalisador escolhido, Houveyda-Grubbs (HG), apresenta uma pseudo ligacao de
um atomo de oxigénio no eixo z, plano axial, cis-posicionado ao carbeno; ligagdo principal
para a metatese. Em solucdo, este catalisador libera um sitio do oxigénio deixando todo o
plano axial cis posicionado ao carbeno como uma vacéancia. Acredita-se que este espago seja
necessario para ativar as moléculas de carvona e limoneno. No entanto, nem mesmo com a

aplicacdo deste catalisador houve observagao de produtos diméricos.

O
Cl///,.R 1///
1 | - Cl' Metatese de Olefinas
JP &N
G1 HG

Figura 25 —Mecanismo proposto para sintese de HG a partir de G1.
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Figura 26 — Esquema de metatese do limoneno [47].



4. CONCLUSAO

Foram utilizados dois complexos Ru-base de ndo carbeno do tipo
[RuCl,(PPhs);(amina)] (amina = piperidina a LN-1 ou peridroazepina a LN-2) como
catalisadores na metatese de olefina de metil-eugenol na auséncia ou presenca de SnCl,. Os
produtos foram analisados CG-EM. Os resultados foram comparados com o catalisador
Grubbs de primeira geracdo (G1) e discutidos em fungdo de seus ligantes ancilares;
caracteristica estérica e eletrOnica.

Os resultados mostraram metastese de olefinas e processos de isomerizagao. Com os
complexos do tipo LN, apenas os vestigios de produto de metitese de olefinas foram
observados sem o aditivo, enquanto que na presenga de SnCl, os complexos apresentaram
atividade em metatese, e catalisaram o processo de isomerizacao. No entanto, o principal
produto de metatese de olefina obtido com os complexos ndo carbénicos foi diferente do
observado quando G1 — o catalisador-padrao -, bem como a conversdo de metil eugenol ¢ a
seletividade dos produtos.

As propriedades eletronicas e o impedimento estérico das aminas foram responsaveis
por diferentes composicdes de mistura final que s6 ocorrem na presenca de Sn; um conhecido
abstractor de fosfina [56]. A descordenagdo PPh; mais rapida promoveu o melhor processo de
catalise. Por outro lado, a espécie de 16 elétrons {RuCl,PPh;} ndo exerce impedimento
estérico necessario para exercer alguma influéncia na estereoseletividade. No entanto, os
complexos nao-carbenos estudados neste trabalho sdo potencialmente opgdes para abrir a
metatese dos terpenos como o composto de metil-eugenol, porque ambos sdo ativos na
presenga de SnCl,, um sal barato e acessivel. LN-1 e LN-2 s3o apresentados como op¢ao para

complexos de carbenos vidveis para metatese de olefinas de terpenos como o ME.
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ME
Methyl-eugenol

4-allyl-1,2-dimethoxybenzene

Compound 5

(F)-1.4-bis(3.4-dimethoxyphenyl)but-2-ene

1 vp

% i/

LN-1

Dichlorobis(trifenilfosfina)
(piperidina)ruthenium(IT)

Compound 1

3-(3 4-dimethoxyphenyl)acrylaldehyde

0
~0 v

Compound 6

(Z)-4.4-(but-1-ene- 1.4-diyl)bis(1,2-dimethoxybenzence)

i_l('[{u"_

LN-2

Dichlorobis(trifenilfosfina)
(piperoazepina)ruthenium(Il)

Compound 2

(£)-1,2-dimethoxy-4-(prop-1-en-1-yl)benzene

Compound 7

7

P
Cliny

TR

Dichloro(benzylidene)

bis(tricyclohexylphosphine)ruthenium(IT)

(E)-4.4"-(but-1-cne-1,4-diyl)bis(1,2-dimethoxybenzene)

Compound 3

(E)-1,2-dimethoxy-4-(prop-1-en-1-yl)benzene

Limonene

V/—\V
Ny =N

A

Dichloro| 1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-2-imidazolidinylidene|
(benzylidene)(tricyclohexylphosphine)ruthenium(Il)

1-methyl-4-(prop-1-en-2-yl)cyclohex-1-ene

Anexo A

ANEXO A — Titulo Estrutura dos compostos e nomes conforme a [UPAC

O
O/

Compound 4

(7)-1.4-bis(3,4-dimethoxyphenyl)but-2-ene

Carvone

=y

Clon )
Ru=
clr |

O

\<

HG

2-methyl-5-(prop-1-en-2-yl)cyclohex-2-en-1-one

Dichloro(o-isopropoxyphenylmethylene)
(tricyclohexylphosphine)rutheniumi(11)



