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 “A tarefa não é tanto ver aquilo que ninguém viu, 

mas pensar o que ninguém ainda pensou sobre 

aquilo que todo mundo vê. ” 

(Arthur Schopenhauer) 



RESUMO 

A metátese de olefinas do Linoleato de Etila (LE), com 65% de pureza, foi 

investigada sob diferentes condições reacionais: quantidade de substrato, 

temperatura e catalisador. Os produtos das reações foram analisados por CG-EM e 

discutidos em termos de suas percentagens relativas. Com G2 como catalisador, os 

cromatogramas de CG-EM foram semelhantes em todas as quantidades de LE 

investigadas a 50 ºC por 24h, com exceção do hexadec-9-enoato de etila (composto 

K), o qual foi obtido com diferentes porcentagens nos experimentos variando a 

quantidade de LE. O ácido α,ω-dicarboxílico com m/z = 444,00 (composto L), 

produzido pelas reações de metátese do LE não sofreu mudança na sua 

porcentagem de formação a 50 ºC no tempo de 24h, no entanto a 20 ºC nesse 

mesmo tempo a percentagem relativa de L mudou com o aumento do volume de LE. 

Foi ainda realizados experimentos com LE (99%) e Oleato de Etila (99%) com G2, 

os cromatogramas apresentaram produtos semelhantes aos dos experimentos 

realizados com LE (65%) exceto pela presença do dodec-6-eno (composto H) no 

cromatograma do LE (99%). A metátese de LE (65%) conduzida por G1 atingiu 

menor seletividade do que aquela conduzida por G2 durante 24h a 50 ºC, no entanto 

G1 mostrou-se bastante ativo para reações de metátese do LE (65%). Vários picos 

intensos atingidos com G1 foram semelhantes aos obtidos com G2, além de novos 

picos de intensidade média. Com G1 o composto L foi o de maior m/z, semelhante 

ao apresentado com G2, porém com menor porcentagem na mistura. O 

[RuCl2(PPh3)2peridroazepina] (PEP) foi inerte para a metátese de olefina do LE 

(65%), entretanto, foi ativo na presença de SnCl2 a 50 ºC por 24h. Obtiveram-se 

diferentes produtos formados e diferentes seletividade em função do tipo de 

catalisador e das condições reacionais.  

 

Palavras-chave: Metátese de olefinas, Linoleato de Etila, catalisadores. 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

Olefin metathesis of ethyl linoleate (EL), with 65% purity, was investigated under 

different conditions of substrate amount, temperature, and catalyst. Catalytic 

products were analyzed for GC-MS and discussed in terms of relative percent of the 

metathesis products. With G2 as catalyst, GC-MS chromatograms were similar in all 

the amounts of EL investigated at 50 °C for 24 h, except for ethyl hexadec-9-enoate 

(compound K), which was obtained with different percentage as a function of EL. The 

α, ω-dicarboxylic acid with m / z = 444.00 (compound L), produced by the LE 

metathesis reactions did not change in its formation percentage at 50 ° C in 24 h, 

however at 20 ° C in that same Time the relative percentage of L changed with 

increasing LE volume. Experiments were performed with LE (99%) and Ethyl Oleate 

(99%) with G2, the chromatograms showed products similar to the experiments 

performed with LE (65%) except for the presence of dodec-6-ene (compound H) in 

the LE chromatogram (99%).The olefin metathesis of EL (65%) conducted by G1 

reached lower selectivity than that conducted by G2 for 24 h at 50 °C. However G1 

showed to be very active for LE (65%) metathesis reactions. Several intense peaks 

reached with G1 were similar to those obtained with G2, in addition to new peaks of 

medium intensity. Compound L showed higher m/z, similar to that presented with G2, 

but with lower relative proportion in the mixture. [RuCl2(PPh3)2peridroazepina] PEP 

was inert for olefin metathesis of EL; however, it was activated in the presence of 

SnCl2 at 50 °C for 24h. Different compounds and selectivity as a function of the 

catalyst type and reaction conditions were obtained. 

 

Keywords: Olefin metathesis, Ethyl Linoleate, catalysts. 
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Capítulo 1 

CAPÍTULO 1 -  INTRODUÇÃO 

1.1 Ésteres de ácidos graxos 

Óleos vegetais são líquidos de composição complexas extraídos das 

inúmeras espécies de plantas, em geral de seus frutos ou sementes, compostos 

principalmente por glicerídeos de ácidos graxos, podendo conter baixas quantidades 

de fosfolipídios, constituintes insaponificáveis e ácidos graxos livres.1-4 Os óleos 

vegetais contêm alta proporção de ácidos graxos insaturados em relação aos 

saturados, e uma digestibilidade aparente mais alta que as fontes lipídicas de origem 

animal.3,4 A presença das duplas ligações e dos grupos funcionais nos óleos 

vegetais dão a possibilidade de funcionalizar e obter novas moléculas, por esta 

razão os óleos vegetais são fontes promissoras de compostos a serem modificados 

quimicamente por diversas rotas sintéticas. 

 Os ácidos graxos (Figura 1.1), são ácidos orgânicos, que possuem de 4 a 24 

átomos de carbono. Eles podem ser de cadeias curtas (4 a 6 átomos de carbono), 

de cadeias médias (8 a 12 átomos) e de cadeias longas (mais do que 12).2,3  

 

   

 

 

 

 

 

 

 

   

Figura 1.1. Principais tipos de ácidos graxos 
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Além do tamanho da cadeia de carbono, os ácidos graxos se diferenciam pelo 

número e pela posição das duplas ligações, como mostrado na Figura 1.1, de 

acordo com a quantidade e posição de duplas ligações eles podem ser classificados 

como saturados, monoinsaturados, poliinsaturado e hidroxilados. Em moléculas de 

cadeias graxas os sítios mais reativos são o grupo carboxila e as ligações duplas.2-4 

Grande parte dos ácidos graxos e seus derivados apresentam, em sua 

estrutura molecular, ligações carbono-carbono insaturadas. Desta forma, esses 

substratos vêm sendo estudados como matérias-primas para produção de 

compostos de maior valor agregado, através de transformações nas quais a etapa 

principal está sedimentada em reações de metátese da porção olefínica da 

molécula.5 

A formação dos ésteres derivados de ácidos graxos comumente ocorre da 

reação de esterificação entre óleos e gorduras (lipídios) com monoalcoóis de cadeia 

curta, como o metanol ou o etanol, os quais fornecem o radical metil e etil, 

respectivamente. Normalmente essa reação é catalisada por um ácido ou uma base 

forte.5,6 Quando a reação de esterificação é com o metanol, formam-se os ésteres 

metílicos de ácidos graxos, um dos mais estudados, no entanto, quando a reação é 

com o etanol, formam-se os ésteres etílicos de ácidos graxos. Os ésteres de ácidos 

graxos (EAGs) são substâncias relativamente voláteis e podem ser classificados de 

acordo com o comprimento e a quantidade de ligações duplas dos grupos derivados 

de ácidos graxos que possuem.3,5,6 

. O Linoleato de Etila (LE) (Figura 1.2), é um éster etílico de ácido graxo 

derivado da reação de esterificação entre o ácido Linoleico e o etanol, uma vez que 

formado o éster é estável, atóxico e pode ser utilizado em substituição ao ácido 

linoleico, em aditivos alimentares, medicamentos e cosméticos.4 O ácido linoleico é 

facilmente oxidado adquirindo um gosto desagradável, perdendo seu valor 

nutricional e por este motivo a sua utilização na forma de éster é desejada.5,6 

O LE possui duas instaurações ao longo de sua cadeia carbônica. As 

presenças das duplas-ligações propiciam sítios reativos para a reação de metátese 

de olefinas, processo altamente viável para formação de novas moléculas a partir de 

compostos naturais ou sintéticas planejados.3; 7-9 
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Figura 1.2. Molécula de Linoleato de Etila 

 

Na literatura a metátese de ésteres metílicos como o Oleato de Etila (OE) é 

bastante abordada, apresentando a formação de diversos produtos e com altos 

rendimentos.  No entanto, o estudo da metátese de ésteres etílicos é incipiente, 

ainda mais quando se trata de um éster etílico com duas instaurações. Ésteres com 

duas insaturações em sua cadeia possibilitam a produção de um maior número de 

produtos através da metátese de olefinas e uma grande tendência a reações de 

metátese entre os próprios produtos durante o processo reacional, reações essas 

que muitas vezes não são desejadas. 

1.2 Metátese de Olefinas 

As reações de metátese foram descobertas por acidente na década de 50 

durante observações de Karl Ziegler sobre a polimerização do Eteno com sistemas 

metálicos. Patentes como a da polimerização do biciclo-(2,2,1)-2-hepteno e 

observações na formação de produtos não esperados durante reações com o 

objetivo de produzir isooctano iniciaram estudos mais aprofundados sobre o 

desproporcionamento de olefinas.10-13 

O termo metátese refere-se a troca de átomos ou grupo entre duas 

moléculas. Tratando-se de olefinas, isto ocorre entre átomos de carbono que formam 

a dupla ligação olefínica. A reação de metátese pode acontecer tanto entre dois 

alcenos quanto entre alcinos. Esta reação pode ser descrita como uma redistribuição 

da cadeia carbônica da qual as ligações insaturadas carbono-carbono são 

reorganizadas na presença de metais de transição em complexos carbeno.14 

Através de estudos cinéticos Chauvin & Harrison, 1971, propuseram que a 

reação de metátese se daria por transferência de grupo auquilidenos, sendo o metal 

um agente de transferência na forma metal-carbeno. O mecanismo da reação de 

metátese (Esquema 1.1) foi alvo de estudo por muitos anos.10 Calderon e 

colaboradores em seus experimentos empregando 2-buteno, 2-butenos-d8 e 

catalisadores homogêneo conduziram a um único tipo de produto o 2 buteno-d4. 
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Este resultado confirmou a hipótese que a reação ocorria pela clivagem e formação 

das ligações duplas descartando a possibilidade de troca do grupo aquila.15-17 

      

 

 

 

    

Esquema 1.1. Mecanismo geral da reação de metátese de olefinas 

 

O ciclo catalítico da reação de metátese de olefinas está ilustrado na Figura 

1.3 Essa reação é catalisada por compostos de metais de transição apresentando 

um alquilideno na esfera de coordenação (a). Inicialmente ocorre a coordenação da 

olefina a esse complexo, formando um intermediário metalociclobutano (b) (etapa I). 

Este intermediário forma uma nova olefina e um novo metal-carbeno (c) (etapa II). 

Na etapa III esse novo metal-carbeno reage com outra olefina formando novamente 

um intermediário metalciclobutano (d) que na etapa (IV) forma uma nova olefina e 

regenera o complexo-metal carbeno (a) para reiniciar o ciclo catalítico.18 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

    Figura 1.3. Ciclo catalítico da reação de metátese 

 

A metátese de olefinas envolve cinco tipos principais de reações químicas. A 

reação entre duas olefinas distintas recebe o nome de metátese cruzada (CM do 

inglês “cross-metathesis”) e a sua versão intramocelucar, a reação entre duas duplas 
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ligações duplas na mesma molécula é conhecida como metátese de fechamento de 

anel (RCM do inglês “ring-closing”). A formação de dienos conjugados a partir de 

olefinas cíclicas é conhecida por abertura de anel por metátese (ROM do inglês 

“ring-opening-metathesis”) e, formalmente é a reação inversa da RCM. Reações de 

polimerização podem ocorrer entre dienos acíclicos (ADMET do inglês “acyclic diene 

metathesis polymerization”) ou ainda com alcenos cíclicos, através do processo de 

polimerização de metátese por abertura de anel (ROMP do inglês “ring-opening 

metathesis polymerization”). O esquema 1.2 descreve os cinco tipos de 

metátese.15,16 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Esquema 1.2. Tipos de reações de metátese de olefinas 

    

Devido à redução inevitável dos suprimentos petroquímicos, muita atenção 

tem-se voltado para transformações dos recursos renováveis. A metátese de 

olefinas tem-se revelado uma importante ferramenta para a valorização de 

biomassas. Na literatura podem ser encontrados vários exemplos de aplicações 

dessa reação na transformação de matérias-primas renováveis, um exemplo é a 

reação de oleatos de alquila com 1-buteno que produz hidrocarbonetos e estéres 

importantes para a indústria química.19 Dada a diversidade de exemplos, a metátese 

de olefinas catalisadas por compostos organometálicos é de considerável interesse 

industrial. Tem sido aplicada em sínteses orgânicas (perfumaria, pesticidas, 

fármacos, herbicidas, pesticidas, sabores e aromatizantes para alimentos, etc.) e na 

química de polímeros contendo insaturações e grupos funcionais (polímeros 
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condutores, polímeros solúveis em água, armazenagem/ transferência de energia, 

novos materiais, etc.).19, 20 

1.3 Metátese Cruzada  

Na última década, a metátese de olefinas tornou-se um importante método 

sintético para formação de ligações duplas carbono-carbono. Dentre os tipos de 

metátese utilizada a metátese cruzada (MC) demonstrou a sua grande importância 

para proporcionar acesso a alcenos que continham uma ampla gama de grupos 

funcionais.21 As reações de MC podem ser utilizadas para diversas finalidades, 

podendo envolver, por exemplo: o aumento da cadeia carbônica, a redução da 

cadeia carbônica, e até a introdução de grupos funcionais, além de permitir a 

produção de olefinas altamente funcionalizadas de cadeias maiores a partir da 

formação de ligações duplas entre duas moléculas contendo ligações duplas 

carbono-carbono. 21 

No esquema 1.3 são representados os possíveis produtos dessa reação: o 

heterodímero desejado, produto do acoplamento cruzado das olefinas e dois 

homodímeros, produtos do homoacoplamento das olefinas (autometátese). A 

otimização dessa reação depende da minimização da formação desses 

homodímeros.14 A minimização de formação dos homodímeros é um fator crucial 

para a otimização da reação de metátese cruzada, uma vez que a seletividade da 

reação de metátese cruzada depende da eficiência relativa destes acoplamentos. 

Além da quimio- e regiosseletividade, o controle da estereosseletividade da ligação 

dupla formada é outro fator importante a ser considerado.14, 15  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 1.3. Possíveis produtos da reação de metátese cruzada 
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Um protocolo foi estabelecido por Grubbs e colaboradores, baseados na velocidade 

relativa de formação do homodímero de uma olefina em relação à outra. Aumenta-se 

o rendimento para o produto de MC com o aumento da proporção de uma olefina em 

relação à outra. Entretanto, pode-se favorecer o homodímero da olefina de maior 

concentração. 

Diversas são as aplicações para o uso da MC, Thomas e Marvey (2016), 

realizaram a autometátese e a etenólise do Oleato de Metila e do Ricinoleato de 

Etila, a fim de examinar a utilização de solventes verdes promissores na MC 

(líquidos iônicos emergidos a temperatura ambiente) como uma alternativa aos 

solventes orgânicos voláteis. Nickel e seus colaboradores (2012) também utilizaram 

a etenólise do Oleato de Metila, no entanto focados em converter o substrato em 

produtos de valores agregados.22, 23 

1.4 Catalisadores utilizados na metátese de olefinas 

Inicialmente, os catalisadores utilizados na metátese de olefinas consistiam 

em três substancias um óxido ou cloreto baseados em W, Ru ou Re, um 

cocatalisador e um promotor composto de hidroxila, dessa forma eram pouco 

seletivos e possuíam elevadas sensibilidade a grupos funcionais.12 Portanto as 

reações de metátese de duplas C-C eram limitadas a olefinas não funcionalizadas. 

Com os avanços na pesquisa chegaram a catalisadores homogêneos e bem 

definidos tornando-se possível obter bons rendimento utilizados substratos 

funcionalizados.12,15 

Existem dois tipos de sistema catalítico utilizado para reações de metátese, 

em um a espécie ativa M=CHR é gerada in situ, ou seja, geram a ligação metalo-

carbeno no meio reacional e são denominados catalisadores de primeira geração, 

enquanto no outro, essa espécie já existe ex situ, ou seja, já possuem esta espécie 

gerada como parte do catalisador isolado e são denominados catalisadores de 

segunda geração. Pode-se destacar como principais tipos de catalisadores os de 

Grubbs e Schrock, os quais são de segunda geração.12 

Em 1988 Richard. R Schronck e colaboradores, com o objetivo de obter 

catalisadores mais ativos, desenvolveram complexos alquilidenos baseados em 

molibdênio e tungstênio (figura 1.4) demonstrando que a escolha do ligante alcóxido 
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contribuía para o controle da atividade do catalisador. Esses complexos 

organometálicos se mostraram estáveis, demonstraram alta atividade catalítica e 

foram considerados os primeiros sistemas eficientes para controlar as reações de 

metátese, entretanto, esses catalisadores mostraram elevada sensibilidade frente a 

grupos funcionais polares, umidade, oxigênio e impurezas presentes nos solventes e 

nos reagentes, o que limitava bastante seu uso principalmente na CM.24 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.4. Catalisadores de Schrock. [23] 

 

Em 1992 Grubbs e colaboradores relataram a formação do primeiro complexo 

carbênico de rutênio a partir da reação entre o [RuCl2(PPh3)3] e o 

difenilciclopropeno. Esse complexo se mostrou ativo somente para metátese de 

olefinas ricas em elétrons e tensionadas. Com a substituição do ligante trifenilfosfina 

pela tricicloexilfosfina esse complexo passou a promover as mesmas reações 

catalisadas pelos complexos de molibdênio e tungstênio de Schrock, e 

apresentavam maior tolerância a grupos funcionais.10,24 Esses resultados levaram ao 

desenvolvimento dos complexos de rutênio que viriam a ser conhecidos como 

catalisador de Grubbs de 1ª geração (G1) (Figura 1.5(A)). Em 1999 foi lançada a 

segunda geração de catalisadores para metátese de olefinas: o catalisador de 

Grubbs de segunda geração e o catalisador de Grubbs-Nolan. A substituição de uma 

das fosfinas por um carbeno N-heterocíclico de Arduengo (NHC-N-heterocyclic 

carbene), deu origem ao catalisador de Grubbs de 2ª geração (G2) (Figura 1.5(B)). 
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Figura 1.5. Catalisadores de Grubbs de primeira e segunda geração 

 

O catalisador de Grubbs de segunda geração apresentou-se mais ativo que o 

catalisador de Grubbs de primeira geração, por resultado da presença do carbeno N-

heterocíclico conferir uma maior estabilização à espécie catalítica rutênio-fosfina o 

que beneficia a formação do metalociclobutano.22 Vários outros catalisadores cuja 

estrutura é geralmente baseada nos complexos de Grubbs foram desenvolvidos. Um 

exemplo desses catalisadores são os catalisadores Hoveyda-Grubbs primeira 

geração e Hoveyda-Grubbs segunda geração. Esses catalisadores foram 

sintetizados pela substituição da tricicloexilfosfina do catalisador de Grubbs primeira 

e segunda geração pelo benzilideno contendo um grupo alcoxi na posição orto.25  

Com o aumento do foco nas reações de metátese de olefinas vários grupos 

se dedicaram nos testes para catalisadores de metátese como alternativa aos 

catalisadores já existentes como G1 e G2. Em 2012 Zhang e seus colaboradores 

sintetizaram 3 complexos de Ru monosubstituídos e testaram suas eficiências 

catalpiticas na MC e Etenólise do Oleato de Metila.26 Em 2015 Öztürk e seus 

colaboradores publicaram um trabalho utilizando complexos homobimetálicos 

alquilideno de Ru na autometátese e etenólise de uma mistura de esteres metílicos, 

e ainda compararam a atividade dos mesmos com seus análogos 

monobimetálicos.27 

Neste trabalho a metátese de olefina do LE é realizada utilizando os 

catalisadores de Grubbs de primeira geração (G1) e de segunda geração (G2) 

ambos catalisadores de segunda geração para metátese e por um pré-catalisador 

(B) (A) 
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[RuCl2(PPh3)2perhidroazepina] (PEP) (Figura 1.6) classificado como catalisador de 

primeira geração. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.6. Pré-catalisador [RuCl2(PPh3)2perhidroazepina] 

 

O PEP foi sintetizado pelo grupo de Química Inorgânica e Analítica do 

Instituto de Química de São Carlos, que se concentra na síntese e caracterização de 

novos complexos de Ru, como iniciadores nas reações de metátese de olefinas. A 

síntese do PEP partiu do percussor do tipo [RuCl2P3]. O PEP é chamado de 

percussor catalítico pois tem sua espécie ativa gerada in situ, pela adição do etil 

diasoacetato. Este percussor catalítico é um complexo de Ru(II) e suas 

características estão associadas aos seus ligantes ancilares, os quais contribuem 

para suas propriedades eletrônicas e estéricas no processo catalítico.28, 29  
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1.5 Objetivos 

1.5.1 Objetivo geral 

Realizar estudos catalíticos da aplicação de diferentes iniciadores na 

modificação da molécula de Linoleato de Etila via metátese de olefinas. 

1.5.2 Objetivos específicos 

I. Realizar homo-metátese do Linoleato de Etila utilizando catalisador de Grubbs 

de 2ª geração; 

II. Caracterizar os produtos obtidos no item I utilizando CG-EM; 

III. Otimizar o processo catalítico proposto no item I por modificações nas 

condições reacionais como temperatura, razão substrato/catalisador e tempo; 

IV. Caracterizar os produtos obtidos no item 3 utilizando CG-EM; 

V. Realizar os procedimentos propostos nos itens de I-IV para outros iniciadores; 

VI. Discutir os resultados baseados na química de metátese de olefinas e 

catálise; 

VII. Publicar os resultados. 
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CAPÍTULO 2 -  METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

2.1 Materiais e Reagentes 

• Catalisadores de Grubbs G1 e G2, Sigma-Aldrich 

• Linoleato de Etila (99% e 65%), Sigma-Aldrich 

• Oleato de Etila (99%), Sigma-Aldrich 

• Etil Vinil Éter, Sigma-Aldrich  

• Etildiazoacetato (EDA), Sigma-Aldrich  

• Cloreto de estanho hidratado (SnCl2.2H2O), Sigma-Aldrich 

• Clorofórmio (CHCl3), Dinâmica  

• Nitrogênio, 5.0 de pureza da W. Martins.  

• Hélio, 5.0 de pureza da W. Martins. 

• [RuCl2(PPh3)2perhidroazepina] (PEP) foi sintetizado no Instituto de 

Química de São Carlos (IQSC), na Universidade de São Paulo (USP) e 

caracterizado pelo grupo que o sintetizou. 28,29 

2.2 Método 

Todos os procedimentos de MC foram realizados sob atmosfera de Nitrogênio 

(N2). 

2.2.1 MC utilizando catalisador 

2.2.1.1 Procedimentos Gerais  

Adicionaram-se (2, 5 ou 8 mL) do LE e 5 mL de CHCl3 em um balão de 

schlenk de 100mL e em seguida o balão foi levado a um banho de óleo 

termostatizado (20 ºC ou 50 ºC) durante o tempo proposto (24 ou 48h) sob 

temperatura e agitação constante. Após o tempo devido, foi adicionado Etil vinil éter 
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para desativação do catalisador e término da reação. O balão foi retirado do banho, 

em TA, a solução foi armazenada para posterior análise. 

2.2.1.2 MC com G2 

Para o estudo da metátese utilizando G2 a reação ocorreu nos tempos de 24 

e 48h a 50 ºC e 24h a 20 ºC, com os volumes de substrato de 2, 5 e 8 mL. Foi 

adicionado 0,0089g de G2, os demais passos da reação foram análogos aos 

descritos no item 2.2.2.1. 

2.2.1.3 MC com G1 

Para o estudo da metátese utilizando G1 a reação ocorreu no tempo de 24h a 

uma temperatura de 50º com os volumes de substrato de 2 e 5mL. Foi adicionado 

0,0086g do catalisador G1 e os demais passos da reação foram semelhante aos 

descritos no item 2.2.2.1 

2.2.1.4 MC com PEP  

Para o estudo da metátese usando o PEP a reação ocorreu no tempo de 24h 

a uma temperatura de 50ºC com os volumes de substrato de 2 e 5mL.  Foi 

adicionado 0,0081g de PEP e 1µL de EDA, os demais passos da reação foram 

análogos ao descrito no item 2.2.2.1 

2.2.1.5 MC com G1 + Sn 

Para o estudo da metátese usando o PEP + SnCl2.2H2O foram realizadas 2 

reações variando apenas a proporção de SnCl2.2H2O {1:1mol(0,0025g) e 1:2mol( 

0,0005g)} que ocorreram no tempo de 24h a uma temperatura de 50ºC com o 

volume de substrato de 5mL.  Foi adicionado 0,0081g de PEP, 1µL de EDA e 

SnCl2.2H2O. Os demais passos da reação foram análogos ao descrito no item 

2.2.2.1. 

2.2.1.6 MC com PEP + Sn 

Para o estudo da metátese usando o PEP + SnCl2.2H2O foram realizadas 2 

reações variando apenas a proporção de SnCl2.2H2O {1:1mol(0,0025g) e 1:2mol( 

0,0005g)} que ocorreram no tempo de 24h a uma temperatura de 50ºC com o 



Capítulo 2 - Metodologia Experimental 24 

 

volume de substrato de 5mL.  Foi adicionado 0,0081g de PEP, 1µL de EDA e 

SnCl2.2H2O. Os demais passos da reação foram análogos ao descrito no item 

2.2.2.1. 

2.2.2 MC reagentes 99% puro 

2.2.2.1 MC do LE com G2 

Para o estudo da metátese utilizando o Linoleato de Etila com pureza de 99%  

a reação ocorreu no tempo de 24h a uma temperatura de 50º com o volume de 

substrato de 2mL. Foi adicionado 0,0089g do catalisador G2 e os demais passos da 

reação foram semelhante aos descritos no item 2.2.2.1. 

2.2.2.2 MC do OE com G2 

Para o estudo da metátese utilizando o Oleato de Etila com pureza de 99%  a 

reação ocorreu no tempo de 24h a uma temperatura de 50º com o volume de 

substrato de 2mL. Foi adicionado 0,0089g do catalisador G2 e os demais passos da 

reação foram semelhante aos descritos no item 2.2.2.1. 

2.2.3 MC sem catalisador (Branco) 

A síntese do branco foi realizada utilizando 5 mL do LE e 5 mL de CHCl3, na 

temperatura de 50ºC durante 24h. Os passos de síntese do branco foram os 

mesmos descritos no item 2.2.1.1, com a diferença da não adição do catalisador não 

sendo necessário também a adição do Etil vinil éter.  

2.2.4 Cromatografia Gasosa acoplada ao espetrômetro de massa GC-EM  

As análises de CG-EM foram realizadas em um cromatográfo Shimadzu 

QP2010-SE equipado com uma coluna Rtx®-5MS de 30m, contendo 5% fenil, 95% 

dimetilpolissiloxano. Como gás de arraste utilizou-se o Hélio. A temperatura do 

injetor: 270ºC e a do detector 350ºC. A coluna foi inicialmente aquecida a 100ºC com 

taxa de aquecimento de 10ºC.min-1 até 180ºC por 1 minuto e em seguida com taxa 

de aquecimento de 4ºC.min-1 por 10 minutos até 270ºC. A análise com o detector de 

massa foi realizada, com o tempo de aquisição de 41,50 min; corte do solvente em 
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3,5 minutos; a aquisição dos espectros de massa foi feita na faixa de 35 a 500 

Daltons pelo método de ionização por impacto de elétrons, com energia de ionização 

de 70eV (voltagem 1.5KV, analisador do tipo quadrupolo) e fonte de íons a 270ºC. 

O programa utilizado foi o GCMS solutions que possui uma biblioteca para 

detecção do composto.  
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Capítulo 3 

CAPÍTULO 3 -  RESULTADOS E DISCUSSÕES 

3.1 Metátese do LE utilizando G2 

3.1.1 Investigação a 50 ºC com os volumes de 2, 5 ou 8 mL de LE 

No experimento na ausência de G2, não se observou qualquer reação, os 

tempos de retenção no cromatograma da amostra sem G2 são idênticos aos do 

cromatograma de uma amostra do substrato mostrado na figura 3.2 (A). 

Após 24h de agitação constante a 50 ºC, sem catalisador, quatro picos 

principais são observados no cromatograma (Figura 3.1), o pico em 12 min 

corresponde ao hexadecanoato de etila m/z = 284,00 (composto A) com 10,3% na 

mistura.  

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1. Cromatograma do LE, após 24 h, a 50 ºC, sem a presença de 

catalisador. 
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O pico em 15 min corresponde ao octadec-9,12-dienoato de etila (Linoleato de Etila) 

m/z = 308,00 (Composto B) o qual, em adição ao octadec-9-enoato de etila (Oleato 

de Etila), composto C (m/z= 310,00), com pico relativo em 15,2 min, representam 

87,1% na mistura. Estes sinais coalescem dificultando a integração deles 

separadamente, no entanto, é claramente visto que o LE é predominante. O pico em 

15,5 min é relativo ao octadecanoato de etila m/z= 312,00 (composto D) com 2,9% 

na mistura.  

A Figura 3.2 apresenta o cromatograma obtido das análises do substrato 

(Figura 3.2 A) e dos produtos da reação de metátese de LE catalisada por G2 em 

diferentes concentrações do substrato, após 24h, a 50 ºC.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2. Cromatograma do LE (A) e dos produtos da MC do LE com G2 a 50 ºC 

por 24h nos volumes: 2 mL (B); 5 mL (C); 8 mL (D). 

 

Para o experimento com 2 mL de substrato, observaram-se novos picos, o 

que é um indicativo da ocorrência de reação. Picos similares a estes foram 

observados nos cromatogramas das reações com 5 e 8 mL de substrato, e 

apresentaram intensidades semelhantes. Os picos dos compostos A e D 

permanecem, considerando que são moléculas saturadas. Os picos em 15 min 

(composto B) e 15,2 min (composto C) diminuíram significativamente a intensidade, 

sugerindo que ocorreu metátese de olefina. A metátese com os ésteres B (Linoleato, 

composto com duas ligações duplas) e C (Oleato, composto com uma dupla ligação) 

pode resultar em vários outros compostos olefínicos, os quais podem sofrer mais 
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mudança ao longo do processo reacional. A Figura 3.3 apresenta as estruturas de 

todos os compostos observados nos cromatogramas, dos compostos esperados a 

partir da metátese aberta de LE e OE que não são observados no cromatograma e 

uma tabela com tempo de retenção dos compostos.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3. Estrutura dos compostos envolvidos nas reações de metátese aberta de 

LE e OE. 
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A metátese aberta em B e C podem gerar, em primeiro momento, cinco novas 

moléculas; unicamente pela autometátese de B e a autometátese de C. A Figura 3.4 

apresenta o esquema para a obtenção desses compostos. A partir de B, quatro 

novas moléculas são esperadas, pois a metátese pode ocorrer nas suas duas 

duplas ligações. Na autometátese de C duas novas moléculas são esperadas pois C 

possui apenas uma ligação dupla olefínica. As Figuras 3.5(A) e 3.5(B) apresentam o 

mecanismo de obtenção dos produtos da metátese a partir de B, destacando a 

formação de diferentes espécies catalíticas ativas ao longo do processo.  

 

 

 

  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4. Produtos da autometátese de B e C com G2, a 50 ºC por 24h. 

 

Os produtos da autometátese de B na olefina interna seriam os compostos G 

e H, mas estes compostos não foram identificados nos cromatogramas. Além disso, 

os compostos E e F deveriam ser produtos da autometátese de B na olefina externa 

(ligação dupla mais afastada da função carboxílica), mas estes compostos também 

não foram identificados nos cromatogramas.  
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A produção do composto E também seria esperado pela autometátese de C além do 

composto I, o qual foi identificado pelo pico em 5,7 min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5(A). Mecanismo das reações de metátese a partir de B na olefina interna. 
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Figura 3.5(B). Mecanismo das reações de metátese a partir de B na olefina externa. 

 

 

Além de já esperada a formação de E pela autometátese de B e também de C, este 

composto também seria produzido na metátese cruzada de B com C na olefina 

externa juntamente com o composto K, mas ambos não apareceram no 

cromatograma. A ausência do pico referente ao composto E sugere uma facilidade 

para submeter-se à metátese cruzada com outras moléculas olefínicas no decorrer 

da reação para produzir novas olefinas, como no caso do hexadeca-9-enoato de 
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etila (composto J) produzido a partir da metátese de E com outras moléculas 

olefínicas durante o processo. Apresenta-se uma proposta mecanística para a 

formação de E e de K pela metátese cruzada de B e C na Figura 3.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. Mecanismo proposto para a metátese cruzada de B e C 

 

O composto J foi o principal produto obtido, sua porcentagem de formação aumenta 

nos experimentos realizados aumentando a quantidade de substrato (sendo 55% 

com 2 ou 5 mL e 65% com 8 mL), de acordo com a autometátese na olefina externa 

de B (considerando a quantidade de B) e a autometátese de C (considerando a 

presença de I) como fonte principal. O pico observado em 22 min é atribuído ao 
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8 mL

5 mL

2 mL

Tempo de Retenção(min)Tempo de Retenção(min)

2 mL

24h

composto L (m/z = 444,00), que pode ser produzido por metátese de olefinas 

sucessivas. 30 

A conversão de B atingiu 85%, e não foi observada variação significativa 

quando foram utilizadas diferentes quantidades de substrato. A conversão foi 

medida utilizando o pico em 12 min, correspondente ao composto saturado A, como 

padrão interno. A razão A:B é constante nos três cromatogramas. Contudo, um 

progresso na reação em função do tempo influenciou a percentagem relativa da 

mistura de produto a partir da metátese.  

Ao aumentar o tempo de 24 para 48h, a porcentagem relativa de J 

apresentou menor valor (38-42%), enquanto a porcentagem relativa de L aumentou 

para 21-27% (Figura 3.7). Provavelmente, J foi consumido para formar L por 

sucessivas reações de metátese. Isto mostra uma tendência para a formação dos 

compostos do tipo ácidos α, ω-dicarboxílicos com peso molecular de m/z = 444,00, 

com o aumento do tempo. A conversão do composto B foi de 94% com o tempo de 

48 h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.7. Cromatogramas de GC-MS dos produtos com diferentes quantidades de 

substrato (2, 5 ou 8 mL) após 24 e 48 h a 50 ºC com G2. 
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 As reações realizadas em um tempo de 24h apresentaram cromatogramas 

com menos número de sinais que os experimentos com 48h na mesma temperatura. 

Esta maior seletividade por 24h é devido a atividade do catalisador ao longo do 

processo, o qual, mantem-se ativo e ataca os primeiros produtos formados. Como a 

conversão de B é alta por 24h, e neste tempo a maior seletividade, os demais 

estudos foram realizados neste mesmo tempo. 

3.1.2 Investigação a 20 ºC com os volumes 2, 5 e 8 mL de LE 

Como comparativo com os experimentos realizados a 50 ºC, a metátese do 

LE também foi realizada a 20 ºC por 24 h, tempo otimizado nos estudos anteriores. 

Em todos os casos, as análises CG-EM apresentaram cromatogramas ricos e uma 

composição dependente da quantidade de partida do substrato LE (Figura 3.8).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8 Cromatogramas dos produtos com diferentes quantidades de substrato 

(2, 5 ou 8 mL) a 20 e 50 ºC após 24 h com G2. 
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Os dois principais produtos, os compostos J e L, também obtidos a 50 ºC, 

apresentaram maior produção e aumentaram com o aumento do volume do 

substrato. As percentagens relativas obtidas de J foram 18, 27 e 28%, para 2, 5 e 8 

mL de substrato, respectivamente. Para L, as percentagens relativas obtidas foram 

7, 18 e 22%, para 2, 5 e 8mL, respectivamente.  

O aumento na formação de J e L, está associado ao aumento do consumo do 

pico em 15,2 min, referente ao composto C, o que resulta em uma porcentagem de 

C de 22, 10 e 8%, para 2, 5 e 8 mL de LE, respectivamente. Esta característica não 

ocorreu com moléculas semelhantes, como o Linoleato de Metila, em que a 

seletividade dos produtos obtidos não foi influenciada pela relação 

substratos:catalisador.31 

Os estudos a 20 ºC pelo tempo já otimizado de 24h demonstram que a 

diminuição da temperatura de 50 ºC para 20 ºC, diminui a seletividade do sistema. 

Assim como discutido na variável do tempo, tem-se priorizado a seletividade, 

portanto, até aqui 24h e 50 ºC são as condições ótimas com G2 como catalisador.  

3.1.3 Investigação a 50 ºC de LE (99%) e OE (99%) com o volume de 2 mL 

Após observar que o substrato utilizado é composto por uma mistura de 

ésteres, os quais 2 dos ésteres são prioritariamente susceptíveis a reação de 

metátese (composto B e composto C), foi então realizada a metátese de ambos os 

ésteres puros e de forma isolada. A Figura 3.9 apresenta os cromatogramas dos 

substratos LE (99%) (Figura 3.9 A) e OE (99%) (Figura 3.9 B).  
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H 

10,2 54,320599 
 

J 

14,9 5,062657078 
 

B 

22 24,81829013 
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(A)                                                              (B) 

 

 

  

  

 

 

 

 

Figura 3.9. Espectro CG-EM do LE (99%) e OE (99%), após 24h, a 50ºC, sem a 

presença de catalisador. 

 

 A Figura 3.10 apresenta o cromatograma de CG-EM dos produtos da reação 

de metátese de LE (99%) catalisada por G2 após 24 h a 50 ºC. O pico no tempo de 

14,9 mim é referente ao substrato LE (composto B), além disso cromatograma exibe 

3 picos principais da autometátese do LE (99%). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.10. Cromatograma dos produtos com LE (99%) com 2 mL após 24 h a 50 

ºC com G2. 
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8,9 4,210957736 I (Isômero) 

9 19,74408997 
 

I 

14,8 9,079969835 
 

C (Isômero) 

14,9 46,24233581 
 

C 

22 18,50224598 
 

L 

 

 

O pico no tempo de 3 min corresponde ao composto H, em 10,2 min 

corresponde ao composto J e em 22 min o pico corresponde composto L. Assim 

como na reação do LE (65%) o produto principal dessa reação é o composto J. 

A Figura 3.11 apresenta o cromatograma de CG-EM da reação metátese do 

OE (99%) na mesma condição reacional que a reação com LE (99%). No tempo de 

aproximadamente 14,8 min é observado um pico que corresponde a um composto 

de m/z= 310 não observado no espectro padrão do substrato, no entanto a massa é 

igual a massa do próprio substrato.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.11. Cromatograma de GC-MS dos experimentos com OE (99%) com 2mL 

após 24h a 50ºC com G2. 

 

Observa-se também um pico intenso em aproximadamente 14,9 min que 

corresponde ao OE, composto C, enquanto o pico em 14,8 min refere-se a um 

isômero do OE, já que OE sofre isomerização durante a reação. 

I (isômero) 

 
C (Isômero) 

C 
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Observou-se o produto principal da reação da autometátese do OE, composto 

I, no tempo de 9 min e seu isômero no tempo de 8,9 min, a formação do composto I 

era esperada e é amplamente abordada na literatura. No tempo de 

aproximadamente 22 min observa-se um pico referente ao composto L, produto este 

que também foi observado no espectro das reações com LE (65%) e LE (99%) e 

discutido que sua formação não é a partir da autometátese direta do substrato LE ou 

OE. 

Ao analisar os cromatogramas contidos nas Figuras 3.10 e 3.11, produtos das 

metáteses de LE (99%) e OE (99%), respectivamente, nas condições otimizadas 

com G2, notam-se 3 pontos importantes: 1 - a reatividade dos ésteres é diferente, e 

LE (composto B) é mais consumido permanecendo com 5% na mistura, enquanto 

OE (composto C) permanece com mais de 45% na mistura, 2- A formação do 

composto H com pico correspondente em 3 min, mostra claramente um ataque 

seletivo na dupla externa de B com LE (99%),  a formação do composto H está 

apresentada na Figura 3.5, e 3 – O composto L, produto de maior m/z observado 

neste trabalho, é obtido nas metáteses de LE (99%) e OE (99%) com cerca de 25 e 

28%, respectivamente. Entende-se que a presença deste composto na mistura é 

mais um indício de que L é sintetizado a partir das reações sucessivas de metátese, 

e não de alguma reação pontual, sendo assim L aparece nos dois casos, LE (99%) e 

OE (99%), sem necessariamente, partir de um mesmo substrato. 

3.2 Metátese do LE utilizando G1 

3.2.1 Investigação a 50ºC com os volumes de 2 e 5mL de LE 

Os estudos foram realizados com 2 e 5 mL de substrato por 24 h a 50 ºC. 

Utilizando G1 no volume de 2 mL, o cromatograma de CG-EM (Figura 3.12 A) 

apresentou os seguintes produtos: I (5,7 min, cerca de 7,0%), K (8,9 min, 4,6%) e L 

(21,9 min). Os demais picos referem-se a A (11,9 min, 12,2%), B (15,0 min) e C 

(15,2 min, 38,0% referente à integração do pico B mais C). Outros compostos não 

identificados foram produzidos com picos entre 16,5 e 20 min. 
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Figura 3.12. Cromatogramas dos produtos com 2 mL de LE (A) e 5 mL de LE (B) 

após 24h a 50ºC com G1. 

 

A porcentagem de I foi semelhante à observada quando G2 foi usado, 

sugerindo a ocorrência de metátese de C. O aparecimento de K indica que G1 é 

capaz de realizar a metátese cruzada da olefina externa de B com C, K não foi 

consumido durante o processo reacional. O composto L foi produzido numa menor 

proporção na mistura com G1 como catalisador; 16% comparado com 21% com G2.  

O cromatograma rico obtido com G1 como catalisador indica menor seletividade do 

que o obtido com G2, no entanto com ocorrência de atividade considerável. 

Vale destacar, que com G1, foram observadas as mesmas condições não 

ótimas observadas com G2 como iniciador (20 ºC ou 50 ºC por 48h), obtivendo 

também reações pouco seletivas. No entanto, a conversão de B ainda é maior com 

G2 que o observado com G1. A amina de G2 confere a este complexo capacidade 

de converter B em novas moléculas, com mais facilidade que G1 que é um complexo 

com 2 fosfinas e sem amina axial. 

A seletividade e atividade mudam com 5 mL de LE fornecendo um 

cromatograma com menos picos (Figura 3.12 B), quando comparado aos 

cromatogramas obtidos com 2 mL. O cromatograma CG-EM obtido pela reação com 

5 mL também apresentou compostos desconhecidos com picos de 16,5 a 19,5 min, 

correspondendo a 10% da área total. Os picos observados a 5,7, 8,9, 11,9, 15,5 e 

22,0 min são atribuídos aos compostos I (3,4%), K (3,4%), A (10,3%), B (74%) e L 

(2%), respectivamente. A influência da concentração de LE é mais pronunciada 
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quando G1 é o catalisador, quando comparado com G2. No entanto, é importante 

ressaltar que o composto L, está presente em todas as concentrações de LE 

investigadas, apesar da, menor a atividade de G1. 

Comparando-se a atividade catalítica de G1 e G2, é evidente que o consumo 

de B está relacionado com a maior atividade de G2, este catalisador apresenta na 

sua esfera de coordenação um ligante NHC, que proporciona elevada 

reatividade.32,33 Por outro lado, G1 apresenta atividade que pode ser modulada com 

pequenas alterações da condição reacional, como a concentração do substrato.  

3.3 Metátese do LE utilizando PEP 

3.3.1 Investigação a 50 ºC com 5 mL de LE  

Inicialmente não foram produzidos compostos a partir de metátese em 

experimentos com PEP no tempo de 24 h a 50 ºC com 5 mL de substrato. Reações 

semelhantes na presença de SnCl2 como aditivo, com razões [Ru]:[Sn] de 1:1 ou 1:2 

mol, conduziram a uma melhor atividade para reações de metátese. Após a adição 

de SnCl2 ao sistema reacional, observou-se a formação de produtos a partir da 

metátese de LE.  Os cromatogramas obtidos (Figura 3.13) com razões [Ru]:[Sn] de 

1:1 e 1:2 mol foram análogos, os picos aparecem na mesma quantidade e 

intensidade. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.13. CG-EM da reação de 5mL de substrato com PEP na presença de SnCl2 

a 50ºC durante 24h. 
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Os cromatogramas foram semelhantes aqueles observados para os experimentos 

com 5 mL de substrato usando G1, com picos referentes aos compostos I (5,71 min), 

J (10,2 min) e L (22,0 min). Além disso, também apareceram picos a 8,9 min (2,5%) 

e um conjunto de picos de 16,5 a 19,5 min. Isto mostra a semelhança entre o PEP 

na presença de aditivo e G1, com relação à atividade e seletividade. Um exemplo 

importante a ser observado são os estudos semelhantes conduzidos com complexos  

de Rh na presença de SnCl2 para isomerização de olefinas proporcionaram uma 

conversão elevada de Linoleato de Metila, mostrando a necessidade de ativação do 

complexo de partida.34 

 Baseados nas condições otimizadas com G2, e aplicadas com G1 o 

acréscimo do SnCl2 a solução com PEP nestas condições promoveu alguma 

atividade para a metátese de moléculas cíclicas tensionadas com a ROMP.28, 29 As 

atividades observadas neste trabalho, mesmo que sem seletividade, apontam para o 

potencial do iniciador a base de Ru com peridroazepina e PPh3 como ligantes 

ancilares. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Capítulo 4 

CAPÍTULO 4 -  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Foi utilizado complexos de Ru como iniciadores para a metátese de olefinas 

do Linoleato de Etila (LE) para avaliar a sua capacidade como catalisadores de 

metátese em diferentes condições. Os complexos de Grubbs de primeira geração 

(G1) e segunda geração (G2) e o complexo não-carbeno [RuCl2 (PPh3) 

2peridroazepina] (PEP) foram bem-sucedidos na metátese de olefinas do LE. 

Em geral, a atividade catalítica dos catalisadores utilizados era muito 

diferente, e foram observados formação de três produtos. Ao comparar os resultados 

entre G1 e G2, pode-se observar claramente que o consumo de LE foi maior com 

G2, onde a presença de um ligante de NHC na esfera de coordenação fornece alto 

caráter de α-doador.1,10 O complexo PEP era inerte, no entanto, foi ativado na 

presença de SnCl2. 

Os resultados mostram a influência de variáveis simples na metátese cruzada 

e autometátese dos derivados de ésteres de ácidos graxos, mesmo em substratos 

de baixa pureza. Além disso, estudos com PEP introduzem este composto como um 

pré-catalisador ativo neste tipo de metátese, considerando que nosso grupo de 

pesquisa já relatou a atividade do PEP para reações de ROMP.28, 29 O complexo 

PEP permitiu reatividade na presença de SnCl2, promovendo a metátese de olefina 

de LE. 

Entendemos que esta investigação sobre a seletividade da metátese de 

olefina para compostos simples, em função das condições reacionais, proporciona 

um guia importante para obter seletividade elevada em moléculas mais complexas. 
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