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RESuUMO

A metatese de olefinas do Linoleato de Etila (LE), com 65% de pureza, foi
investigada sob diferentes condicbes reacionais: quantidade de substrato,
temperatura e catalisador. Os produtos das reacdes 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 °C por 24h, com excecao do hexadec-9-enoato de etila (composto
K), o qual foi obtido com diferentes porcentagens nos experimentos variando a
quantidade de LE. O &cido a,w-dicarboxilico com m/z = 444,00 (composto L),
produzido pelas reacdes de metatese do LE nao sofreu mudanca na sua
porcentagem de formacdo a 50 °C no tempo de 24h, no entanto a 20 °C 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,
0S cromatogramas apresentaram produtos semelhantes aos dos experimentos
realizados com LE (65%) exceto pela presenca do dodec-6-eno (composto H) no
cromatograma do LE (99%). A metatese de LE (65%) conduzida por G1 atingiu
menor seletividade do que aquela conduzida por G2 durante 24h a 50 °C, no entanto
G1 mostrou-se bastante ativo para reacfes de metatese do LE (65%). Varios 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(PPhs)zperidroazepina] (PEP) foi inerte para a metatese de olefina do LE
(65%), entretanto, foi ativo na presenca de SnClz a 50 °C por 24h. Obtiveram-se
diferentes produtos formados e diferentes seletividade em funcdo do tipo de

catalisador e das condi¢des reacionais.

Palavras-chave: Metatese 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
a, w-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. [RuClz(PPhs)zperidroazepina] PEP
was inert for olefin metathesis of EL; however, it was activated in the presence of
SnClz 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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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Esteres de acidos graxos

Oleos vegetais s&o liquidos de composicdo complexas extraidos das
inlmeras espécies de plantas, em geral de seus frutos ou sementes, compostos
principalmente por glicerideos de acidos graxos, podendo conter baixas quantidades
de fosfolipidios, constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres.* Os 6leos
vegetais contém alta proporcdo de acidos graxos insaturados em relacdo aos
saturados, e uma digestibilidade aparente mais alta que as fontes lipidicas de origem
animal.®* A presenca das duplas ligacdes e dos grupos funcionais nos o6leos
vegetais ddo a possibilidade de funcionalizar e obter novas moléculas, por esta
razdo os Oleos vegetais sao fontes promissoras de compostos a serem modificados
guimicamente por diversas rotas sintéticas.

Os acidos graxos (Figura 1.1), sdo acidos organicos, que possuem de 4 a 24
atomos de carbono. Eles podem ser de cadeias curtas (4 a 6 atomos de carbono),
de cadeias médias (8 a 12 atomos) e de cadeias longas (mais do que 12).23

o) 0
/\/\/\/\/\/\)J\OH V\/\/\WLOH
Acido Miristico C14:0 Acido Oléico C18:1
o 0
PPN . A g
Acido Palmitico C16:0 Acido Linoléico C18:2
0 0
/\/\/\/\/\/\/MOH — — — OH
Acido Estearico C18:0 Acido Linolénico C18:3

Figura 1.1. Principais tipos de acidos graxos
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Além do tamanho da cadeia de carbono, os &cidos graxos se diferenciam pelo
namero e pela posicdo das duplas ligacbes, como mostrado na Figura 1.1, de
acordo com a quantidade e posicao de duplas ligagOes eles podem ser classificados
como saturados, monoinsaturados, poliinsaturado e hidroxilados. Em moléculas de
cadeias graxas o0s sitios mais reativos sdo o grupo carboxila e as liga¢es duplas.?*

Grande parte dos acidos graxos e seus derivados apresentam, em sua
estrutura molecular, ligagbes carbono-carbono insaturadas. Desta forma, esses
substratos vém sendo estudados como matérias-primas para producdo de
compostos de maior valor agregado, através de transformacfes nas quais a etapa
principal estd sedimentada em reacfes de metatese da porcdo olefinica da
molécula.®

A formacgdo dos ésteres derivados de acidos graxos comumente ocorre da
reacao de esterificacdo entre 6leos e gorduras (lipidios) com monoalcoodis de cadeia
curta, como o metanol ou o etanol, os quais fornecem o radical metil e etil,
respectivamente. Normalmente essa reacdo é catalisada por um acido ou uma base
forte.>6 Quando a reacdo de esterificacdo € com o metanol, formam-se os ésteres
metilicos de acidos graxos, um dos mais estudados, no entanto, quando a reacédo é
com o etanol, formam-se os ésteres etilicos de acidos graxos. Os ésteres de acidos
graxos (EAGs) séo substancias relativamente volateis e podem ser classificados de
acordo com o comprimento e a quantidade de ligagcbes duplas dos grupos derivados
de &cidos graxos que possuem.356

. O Linoleato de Etila (LE) (Figura 1.2), € um éster etilico de acido graxo
derivado da reacao de esterificacdo entre o 4cido Linoleico e o etanol, uma vez que
formado o éster é estavel, atoxico e pode ser utilizado em substituicdo ao acido
linoleico, em aditivos alimentares, medicamentos e cosméticos.* O &cido linoleico é
facilmente oxidado adquirindo um gosto desagradavel, perdendo seu valor
nutricional e por este motivo a sua utilizacdo na forma de éster é desejada.>®

O LE possui duas instauracbes ao longo de sua cadeia carbbnica. As
presencas das duplas-ligagdes propiciam sitios reativos para a reacdo de metatese
de olefinas, processo altamente vidvel para formacédo de novas moléculas a partir de

compostos naturais ou sintéticas planejados.3 7
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/\/\/:\/:\/\/\/\)J\O/\

Figura 1.2. Molécula de Linoleato de Etila

Na literatura a metatese de ésteres metilicos como o Oleato de Etila (OE) é
bastante abordada, apresentando a formacdo de diversos produtos e com altos
rendimentos. No entanto, o estudo da metatese de ésteres etilicos € incipiente,
ainda mais quando se trata de um éster etilico com duas instauracdes. Esteres com
duas insaturacdes em sua cadeia possibilitam a producdo de um maior nimero de
produtos através da metatese de olefinas e uma grande tendéncia a reacdes de
metatese entre os proprios produtos durante o processo reacional, reacfes essas

gue muitas vezes nao sao desejadas.
1.2 Metétese de Olefinas

As reacdes de metatese foram descobertas por acidente na década de 50
durante observacdes de Karl Ziegler sobre a polimerizacdo do Eteno com sistemas
metalicos. Patentes como a da polimerizacdo do biciclo-(2,2,1)-2-hepteno e
observacdes na formacédo de produtos ndo esperados durante reacbes com o
objetivo de produzir isooctano iniciaram estudos mais aprofundados sobre o
desproporcionamento de olefinas.0-13

O termo metatese refere-se a troca de atomos ou grupo entre duas
moléculas. Tratando-se de olefinas, isto ocorre entre atomos de carbono que formam
a dupla ligacéo olefinica. A reacdo de metatese pode acontecer tanto entre dois
alcenos quanto entre alcinos. Esta reacéo pode ser descrita como uma redistribuicéo
da cadeia carbbnica da qual as ligagcbes insaturadas carbono-carbono sé&o
reorganizadas na presenca de metais de transicdo em complexos carbeno.*

Através de estudos cinéticos Chauvin & Harrison, 1971, propuseram que a
reacdo de metatese se daria por transferéncia de grupo auquilidenos, sendo o metal
um agente de transferéncia na forma metal-carbeno. O mecanismo da reacao de
metatese (Esquema 1.1) foi alvo de estudo por muitos anos.!® Calderon e
colaboradores em seus experimentos empregando 2-buteno, 2-butenos-ds e

catalisadores homogéneo conduziram a um Unico tipo de produto o 2 buteno-da.
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Este resultado confirmou a hipétese que a reacao ocorria pela clivagem e formacéo

das ligacdes duplas descartando a possibilidade de troca do grupo aquila.t>’

R R R R
M= p:21 | m—" (] (M-, (M1
— | . [= —| A |=1 |
R’ R? R' R? R R? R’ R? R! R?

intermediario

metalaciclobutano

Esquema 1.1. Mecanismo geral da reacdo de metatese de olefinas

O ciclo catalitico da reacdo de metatese de olefinas esté ilustrado na Figura
1.3 Essa reacao € catalisada por compostos de metais de transicdo apresentando
um alquilideno na esfera de coordenacao (a). Inicialmente ocorre a coordenacao da
olefina a esse complexo, formando um intermediario metalociclobutano (b) (etapa I).
Este intermediario forma uma nova olefina e um novo metal-carbeno (c) (etapa II).
Na etapa Ill esse novo metal-carbeno reage com outra olefina formando novamente
um intermediario metalciclobutano (d) que na etapa (IV) forma uma nova olefina e

regenera o complexo-metal carbeno (a) para reiniciar o ciclo catalitico.!®

(a)
: ’ [M3F=cn, Cu“
" 7 IV N\ K
- [mI— [mT— (b)
R R
1
CH

R
(<)

Figura 1.3. Ciclo catalitico da reacdo de metéatese

A metatese de olefinas envolve cinco tipos principais de reacdes quimicas. A
reacao entre duas olefinas distintas recebe o nome de metatese cruzada (CM do

inglés “cross-metathesis”) e a sua versao intramocelucar, a reagao entre duas duplas
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ligacdes duplas na mesma molécula é conhecida como metatese de fechamento de
anel (RCM do inglés “ring-closing”). A formacgao de dienos conjugados a partir de
olefinas ciclicas é conhecida por abertura de anel por metatese (ROM do inglés
‘ring-opening-metathesis”) e, formalmente é a reagdo inversa da RCM. Reagdes de
polimerizagao podem ocorrer entre dienos aciclicos (ADMET do inglés “acyclic diene
metathesis polymerization”) ou ainda com alcenos ciclicos, através do processo de
polimerizagdo de metatese por abertura de anel (ROMP do inglés “ring-opening
metathesis polymerization”). O esquema 1.2 descreve 0s cinco tipos de

metatese.15.16

R1
R1/-——_ + ='\R2 i.. \=71.R2
RCM
(L o O

ROMP

_-J L__ AL - ’

Esquema 1.2. Tipos de reacdes de metatese de olefinas

Devido a reducéo inevitavel dos suprimentos petroquimicos, muita atencéo
tem-se voltado para transformagbes dos recursos renovaveis. A metatese de
olefinas tem-se revelado uma importante ferramenta para a valorizacdo de
biomassas. Na literatura podem ser encontrados varios exemplos de aplicacdes
dessa reacdo na transformacdo de matérias-primas renovaveis, um exemplo é a
reacado de oleatos de alquila com 1-buteno que produz hidrocarbonetos e estéres
importantes para a industria quimica.'® Dada a diversidade de exemplos, a metatese
de olefinas catalisadas por compostos organometélicos é de consideravel interesse
industrial. Tem sido aplicada em sinteses organicas (perfumaria, pesticidas,
farmacos, herbicidas, pesticidas, sabores e aromatizantes para alimentos, etc.) e na

quimica de polimeros contendo insaturacdes e grupos funcionais (polimeros
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condutores, polimeros sollveis em agua, armazenagem/ transferéncia de energia,

novos materiais, etc.).1% 20

1.3 Metatese Cruzada

Na ultima década, a metatese de olefinas tornou-se um importante método
sintético para formacédo de ligacbes duplas carbono-carbono. Dentre os tipos de
metatese utilizada a metatese cruzada (MC) demonstrou a sua grande importancia
para proporcionar acesso a alcenos que continham uma ampla gama de grupos
funcionais.?® As reacdes de MC podem ser utilizadas para diversas finalidades,
podendo envolver, por exemplo: o aumento da cadeia carbbnica, a reducdo da
cadeia carbbnica, e até a introducdo de grupos funcionais, além de permitir a
produgcdo de olefinas altamente funcionalizadas de cadeias maiores a partir da
formacdo de ligacBes duplas entre duas moléculas contendo ligacdes duplas
carbono-carbono. %!

No esquema 1.3 sdo representados os possiveis produtos dessa reacdo: o
heterodimero desejado, produto do acoplamento cruzado das olefinas e dois
homodimeros, produtos do homoacoplamento das olefinas (autometatese). A
otimizacdo dessa reacdo depende da minimizacdo da formacdo desses
homodimeros.'* A minimizacdo de formacdo dos homodimeros é um fator crucial
para a otimizacdo da reacdo de metatese cruzada, uma vez que a seletividade da
reacdo de metatese cruzada depende da eficiéncia relativa destes acoplamentos.
Além da quimio- e regiosseletividade, o controle da estereosseletividade da ligagéo

dupla formada é outro fator importante a ser considerado.'# 1°

Ro
R R
—/ R +
M —/ R1
* - Eteno —\
/— Ri
R2 +
Ri
Ro

Esquema 1.3. Possiveis produtos da reacdo de metatese cruzada
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Um protocolo foi estabelecido por Grubbs e colaboradores, baseados na velocidade
relativa de formag&o do homodimero de uma olefina em relagéo a outra. Aumenta-se
o rendimento para o produto de MC com o0 aumento da proporcao de uma olefina em
relacdo a outra. Entretanto, pode-se favorecer o homodimero da olefina de maior
concentracao.

Diversas sao as aplicacdes para o uso da MC, Thomas e Marvey (2016),
realizaram a autometatese e a etendlise do Oleato de Metila e do Ricinoleato de
Etila, a fim de examinar a utilizacdo de solventes verdes promissores na MC
(liquidos i6nicos emergidos a temperatura ambiente) como uma alternativa aos
solventes orgéanicos volateis. Nickel e seus colaboradores (2012) também utilizaram
a etendlise do Oleato de Metila, no entanto focados em converter o substrato em

produtos de valores agregados.?? 23

1.4 Catalisadores utilizados na metatese de olefinas

Inicialmente, os catalisadores utilizados na metatese de olefinas consistiam
em trés substancias um Oxido ou cloreto baseados em W, Ru ou Re, um
cocatalisador e um promotor composto de hidroxila, dessa forma eram pouco
seletivos e possuiam elevadas sensibilidade a grupos funcionais.'? Portanto as
reacfes de metatese de duplas C-C eram limitadas a olefinas ndo funcionalizadas.
Com os avangos na pesquisa chegaram a catalisadores homogéneos e bem
definidos tornando-se possivel obter bons rendimento utilizados substratos
funcionalizados.1?15

Existem dois tipos de sistema catalitico utilizado para reacdes de metatese,
em um a espécie ativa M=CHR ¢é gerada in situ, ou seja, geram a ligacdo metalo-
carbeno no meio reacional e sdo denominados catalisadores de primeira geracao,
enguanto no outro, essa espécie ja existe ex situ, ou seja, ja possuem esta espécie
gerada como parte do catalisador isolado e sdo denominados catalisadores de
segunda geracdo. Pode-se destacar como principais tipos de catalisadores os de
Grubbs e Schrock, os quais séo de segunda geracédo.'?

Em 1988 Richard. R Schronck e colaboradores, com o objetivo de obter
catalisadores mais ativos, desenvolveram complexos alquilidenos baseados em

molibdénio e tungsténio (figura 1.4) demonstrando que a escolha do ligante alcoxido
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contribuia para o controle da atividade do catalisador. Esses complexos
organometalicos se mostraram estaveis, demonstraram alta atividade catalitica e
foram considerados os primeiros sistemas eficientes para controlar as reacdes de
metatese, entretanto, esses catalisadores mostraram elevada sensibilidade frente a
grupos funcionais polares, umidade, oxigénio e impurezas presentes nos solventes e

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

,f"““x

) b
iy 2 =
P N NP i Pr” (\J\
N N
b e &
(F4C),MeCO " . (F4C),MeCO "
- S X —1CH; / N ‘.—CHS
| %
(FaC)oMeCO CHa (F4C),MeCO CHa

Figura 1.4. Catalisadores de Schrock. [23]

Em 1992 Grubbs e colaboradores relataram a formacéo do primeiro complexo
carbénico de ruténio a partr da reacdo entre o [RuCl2(PPh3)s] e o
difenilciclopropeno. Esse complexo se mostrou ativo somente para metatese de
olefinas ricas em elétrons e tensionadas. Com a substituicdo do ligante trifenilfosfina
pela tricicloexilfosfina esse complexo passou a promover as mesmas reacoes
catalisadas pelos complexos de molibdénio e tungsténio de Schrock, e
apresentavam maior tolerancia a grupos funcionais.'%?* Esses resultados levaram ao
desenvolvimento dos complexos de ruténio que viriam a ser conhecidos como
catalisador de Grubbs de 12 geracédo (G1) (Figura 1.5(A)). Em 1999 foi lancada a
segunda geracdo de catalisadores para metatese de olefinas: o catalisador de
Grubbs de segunda geracéo e o catalisador de Grubbs-Nolan. A substituicdo de uma
das fosfinas por um carbeno N-heterociclico de Arduengo (NHC-N-heterocyclic
carbene), deu origem ao catalisador de Grubbs de 22 geracao (G2) (Figura 1.5(B)).
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Figura 1.5. Catalisadores de Grubbs de primeira e segunda geragao

O catalisador de Grubbs de segunda geracdo apresentou-se mais ativo que o
catalisador de Grubbs de primeira geracao, por resultado da presenca do carbeno N-
heterociclico conferir uma maior estabilizacdo a espécie catalitica ruténio-fosfina o
que beneficia a formacdo do metalociclobutano.?? Varios outros catalisadores cuja
estrutura € geralmente baseada nos complexos de Grubbs foram desenvolvidos. Um
exemplo desses catalisadores sdo o0s catalisadores Hoveyda-Grubbs primeira
geracdo e Hoveyda-Grubbs segunda geracdo. Esses catalisadores foram
sintetizados pela substituicdo da tricicloexilfosfina do catalisador de Grubbs primeira
e segunda geracao pelo benzilideno contendo um grupo alcoxi na posicéo orto.2®

Com o aumento do foco nas reacdes de metatese de olefinas varios grupos
se dedicaram nos testes para catalisadores de metatese como alternativa aos
catalisadores ja existentes como G1 e G2. Em 2012 Zhang e seus colaboradores
sintetizaram 3 complexos de Ru monosubstituidos e testaram suas eficiéncias
catalpiticas na MC e Etendlise do Oleato de Metila.2® Em 2015 Oztirk e seus
colaboradores publicaram um trabalho utilizando complexos homobimetalicos
alquilideno de Ru na autometatese e etendlise de uma mistura de esteres metilicos,
e ainda compararam a atividade dos mesmos com seus analogos
monobimetalicos.?’

Neste trabalho a metatese de olefina do LE é realizada utlizando os
catalisadores de Grubbs de primeira geracdo (G1l) e de segunda geracdo (G2)

ambos catalisadores de segunda geracdo para metatese e por um pré-catalisador



Capitulo 1 - Introducéo 20

[RuCl2(PPhs)z2perhidroazepina] (PEP) (Figura 1.6) classificado como catalisador de

P””'Rlu“‘\cl/@
c1”  Yp

N

primeira geracao.

PEP
Figura 1.6. Pré-catalisador [RuCl2(PPhs)z2perhidroazepina]

O PEP foi sintetizado pelo grupo de Quimica Inorganica e Analitica do
Instituto de Quimica de S&o Carlos, que se concentra na sintese e caracterizacdo de
novos complexos de Ru, como iniciadores nas reacdes de metatese de olefinas. A
sintese do PEP partiu do percussor do tipo [RuCl2P3]. O PEP é chamado de
percussor catalitico pois tem sua espécie ativa gerada in situ, pela adicdo do etil
diasoacetato. Este percussor cataliico € um complexo de Ru(ll) e suas
caracteristicas estdo associadas aos seus ligantes ancilares, 0os quais contribuem

para suas propriedades eletronicas e estéricas no processo catalitico.?® 29
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1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo geral

Realizar estudos cataliticos da aplicacdo de diferentes iniciadores na

modificacdo da molécula de Linoleato de Etila via metatese de olefinas.

1.5.2 Objetivos especificos

VI.

VII.

Realizar homo-metatese do Linoleato de Etila utilizando catalisador de Grubbs
de 22 geracéo;

Caracterizar os produtos obtidos no item | utilizando CG-EM,;

Otimizar o processo catalitico proposto no item | por modificagcbes nas
condicBes reacionais como temperatura, razdo substrato/catalisador e tempo;
Caracterizar os produtos obtidos no item 3 utilizando CG-EM,;

Realizar os procedimentos propostos nos itens de I-IV para outros iniciadores;
Discutir os resultados baseados na quimica de metatese de olefinas e
catalise;

Publicar os resultados.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Reagentes

e Catalisadores de Grubbs G1 e G2, Sigma-Aldrich

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

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

e Etil Vinil Eter, Sigma-Aldrich

e Etildiazoacetato (EDA), Sigma-Aldrich

¢ Cloreto de estanho hidratado (SnCl2.2H20), Sigma-Aldrich

e Cloroférmio (CHCI3), Dinamica

e Nitrogénio, 5.0 de pureza da W. Martins.

e Heélio, 5.0 de pureza da W. Martins.

e [RuClz(PPhs)zperhidroazepina] (PEP) foi sintetizado no Instituto de
Quimica de Séo Carlos (IQSC), na Universidade de Séao Paulo (USP) e

caracterizado pelo grupo que o sintetizou. 28.2°
2.2 Método

Todos os procedimentos de MC foram realizados sob atmosfera de Nitrogénio
(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 CHCIs em um baldo de
schlenk de 100mL e em seguida o baldo foi levado a um banho de oleo
termostatizado (20 °C ou 50 °C) durante o tempo proposto (24 ou 48h) sob

temperatura e agitagdo constante. Apos o tempo devido, foi adicionado Etil vinil éter
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para desativacdo do catalisador e término da reacédo. O baléo foi retirado do banho,

em TA, a solucdo foi armazenada para posterior andlise.
2.2.1.2MCcom G2

Para o estudo da metatese utilizando G2 a rea¢do ocorreu nos tempos de 24
e 48h a 50 °C e 24h a 20 °C, com os volumes de substrato de 2, 5 e 8 mL. Foi
adicionado 0,0089g de G2, os demais passos da reacdo foram analogos aos

descritos no item 2.2.2.1.
2.2.1.3MCcom G1

Para o estudo da metéatese utilizando G1 a reacdo ocorreu no tempo de 24h a
uma temperatura de 50° com os volumes de substrato de 2 e 5mL. Foi adicionado
0,0086g do catalisador G1 e os demais passos da reacdo foram semelhante aos
descritos no item 2.2.2.1

2.2.1.4 MC com PEP

Para o estudo da metatese usando o PEP a reacao ocorreu no tempo de 24h
a uma temperatura de 50°C com os volumes de substrato de 2 e 5mL. Foi
adicionado 0,0081g de PEP e 1pL de EDA, os demais passos da reacdo foram

analogos ao descrito no item 2.2.2.1
2.2.1.5MCcom G1 + Sn

Para o estudo da metatese usando o PEP + SnCl2.2H20 foram realizadas 2
reacoes variando apenas a propor¢cao de SnCl2.2H20 {1:1mol(0,0025g) e 1:2mol(
0,00059g)} que ocorreram no tempo de 24h a uma temperatura de 50°C com o
volume de substrato de 5mL. Foi adicionado 0,0081g de PEP, 1uL de EDA e
SnCl2.2H20. Os demais passos da reacdo foram andlogos ao descrito no item
2.2.2.1.

2.2.1.6 MC com PEP + Sn

Para o estudo da metatese usando o PEP + SnCl2.2H20 foram realizadas 2
reacdes variando apenas a proporgdo de SnCl2.2H20 {1:1mol(0,0025g) e 1:2mol(

0,00059g)} que ocorreram no tempo de 24h a uma temperatura de 50°C com o



Capitulo 2 - Metodologia Experimental 24

volume de substrato de 5mL. Foi adicionado 0,0081g de PEP, 1uL de EDA e
SnCl2.2H20. Os demais passos da reacdo foram analogos ao descrito no item
2.2.2.1.

2.2.2 MC reagentes 99% puro

2.2.2.1 MCdo LEcom G2

Para o estudo da metatese utilizando o Linoleato de Etila com pureza de 99%
a reacdo ocorreu no tempo de 24h a uma temperatura de 50° com o volume de
substrato de 2mL. Foi adicionado 0,0089g do catalisador G2 e os demais passos da

reacao foram semelhante aos descritos no item 2.2.2.1.
2.2.2.2 MC do OE com G2

Para o estudo da metatese utilizando o Oleato de Etila com pureza de 99% a
reacdo ocorreu no tempo de 24h a uma temperatura de 50° com o volume de
substrato de 2mL. Foi adicionado 0,0089g do catalisador G2 e os demais passos da

reacao foram semelhante aos descritos no item 2.2.2.1.
2.2.3 MC sem catalisador (Branco)

A sintese do branco foi realizada utilizando 5 mL do LE e 5 mL de CHCls, na
temperatura de 50°C durante 24h. Os passos de sintese do branco foram os
mesmos descritos no item 2.2.1.1, com a diferenca da ndo adi¢cdo do catalisador nao

sendo necessario também a adicdo do Etil vinil éter.

2.2.4 Cromatografia Gasosa acoplada ao espetrdmetro de massa GC-EM

As andlises de CG-EM foram realizadas em um cromatografo Shimadzu
QP2010-SE equipado com uma coluna Rix®-5MS de 30m, contendo 5% fenil, 95%
dimetilpolissiloxano. Como gas de arraste utilizou-se o Hélio. A temperatura do
injetor: 270°C e a do detector 350°C. A coluna foi inicialmente aquecida a 100°C com
taxa de aquecimento de 10°C'mint até 180°C por 1 minuto e em seguida com taxa
de aquecimento de 4°C-'min! por 10 minutos até 270°C. A andlise com o detector de

massa foi realizada, com o tempo de aquisicao de 41,50 min; corte do solvente em
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3,5 minutos; a aquisicdo dos espectros de massa foi feita na faixa de 35 a 500
Daltons pelo método de ionizacao por impacto de elétrons, com energia de ionizacéo
de 70eV (voltagem 1.5KV, analisador do tipo quadrupolo) e fonte de ions a 270°C.

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

deteccdo do composto.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Metatese do LE utilizando G2

3.1.1 Investigacao a 50 °C com os volumes de 2, 50u 8 mL de LE

No experimento na auséncia de G2, ndo se observou qualquer reacao, 0S
tempos de retengdo no cromatograma da amostra sem G2 sao idénticos aos do
cromatograma de uma amostra do substrato mostrado na figura 3.2 (A).

ApoOs 24h de agitacdo constante a 50 °C, sem catalisador, quatro picos
principais sdo 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.

Composto B (m/z=308) o
o o 07 Composto C (m/z=310) 0]
Octadec-9,12-dienoato de Etila \ — 07
B+C=87,1¢9
(B+C=87,1%) Octadec-9-enoato de Etila
/ (B+C=87,1%)
Composto A (m/z=284) o
0
Hexadecanoato de Etila Composto D (m/z=312) O
(10,3%) 0~
/ Octadecanoato de Etila
(2,9%)
A LN | SV N W - P
S e B L S B S
5 10 15 20 25

Tempo de Retencdo (min)
Figura 3.1. Cromatograma do LE, apds 24 h, a 50 °C, sem a presenca 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 adicdo 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 integracdo deles
separadamente, no entanto, € 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 analises do substrato
(Figura 3.2 A) e dos produtos da reacdo de metatese de LE catalisada por G2 em

diferentes concentracdes do substrato, apos 24h, a 50 °C.

v - T >
- - ., - - 4
s L A R l s s S
7 IR Py ) .L/é
o S AN P P
— . ——— N —— - A

5 10 15 20
Tempo de Retencéo (min)

Figura 3.2. Cromatograma do LE (A) e dos produtos da MC do LE com G2 a 50 °C
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, 0
que é um indicativo da ocorréncia de reacdo. Picos similares a estes foram
observados nos cromatogramas das reacbes com 5 e 8 mL de substrato, e
apresentaram intensidades semelhantes. Os picos dos compostos A e D
permanecem, considerando que sdo moléculas saturadas. Os picos em 15 min
(composto B) e 15,2 min (composto C) diminuiram significativamente a intensidade,
sugerindo que ocorreu metatese de olefina. A metatese com os ésteres B (Linoleato,
composto com duas ligacdes duplas) e C (Oleato, composto com uma dupla ligacéo)

pode resultar em varios outros compostos olefinicos, os quais podem sofrer mais
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mudanca 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 metatese aberta de LE e OE que ndo sao observados no cromatograma e

uma tabela com tempo de retencdo dos compostos.

CompostoA (m/z=284) Composto B (m/z=308) Composto C (m/z=310)  Q
o /=\/=\/\/\/\)L \/_\/\/\/\)L
CsHy; o\ CHis — O/\
Cisty” 07 | | .
Octadec-9,12-dienoato de etila Octadec-9-enoato de etila
Hexadecanoato de Etila (Linoleato de Etila) (Oleato de Etila)

(Palmitato de Etila)

Composto D (m/z=312) Composto F (m/z=248)

Composto E (m/z=368)
0 0 0 TN,

C16H33)L o AN OJK/VW:\/\/\/\)LO/\ octadeca-6,9,12-trieno

Octadecanoato de Etila dietil-octadec-9-enedioate

(Estereado de etila)

Composto H (m/z=168) ~ Composto I (m/z=252)

/7=448 — —
Composto G (m/2 ) CSHII/_\CSHII C7H15/_\C7H15

dodec-6-eno octadec-9-eno

dietil-tetracosa-9,12,15-trienedioato

Tempo de Retenc¢iio dos compostos (min)
Composto J (m/z=282) Composto K (m/z=250)
0] A 11.865
B 15.056
/z\/\/\/\)J\ SN
CsHy1 o™ C7Hs C4Hy C 15.085
hexadec-9-enoato de etila octadec-6,9-dieno g 1*1 463
F sk
Composto L m/z=444 G o
H dk
0 I 5.712
N Y R e % I 10.200
: ol
dietil-tetracosa-6,9,12,15,18-pentaenedioato ’ )

Figura 3.3. Estrutura dos compostos envolvidos nas reacdes de metatese aberta de
LE e OE.
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A metatese aberta em B e C podem gerar, em primeiro momento, cinco novas
moléculas; unicamente pela autometatese de B e a autometéatese de C. A Figura 3.4
apresenta o esquema para a obtencdo desses compostos. A partir de B, quatro
novas moléculas sdo esperadas, pois a metatese pode ocorrer nas suas duas
duplas ligacdes. Na autometatese de C duas novas moléculas sdo esperadas pois C
possui apenas uma ligacao dupla olefinica. As Figuras 3.5(A) e 3.5(B) apresentam o
mecanismo de obtencdo dos produtos da metatese a partir de B, destacando a

formacao de diferentes espécies cataliticas ativas ao longo do processo.

O Composto E (@] Composto F

— Y e e e

o o™ + GsHyj CsHyy
Composto B 0
CiH, (WL 07\
C to H

O Composto G (0) omposio

0 N\ N\ o™\ +  GsHyj CsHypy

Composto C (m/z=310) 0

CH \/=\/\/\/\)L
7H1s o0\

0 Composto E (m/z=368) 0 Composto I (m/z=252)
‘ » — + =
\OJ\/\/\/\/_\/\/\/\/LLO/ C,H;s C;Hys

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

Os produtos da autometatese de B na olefina interna seriam os compostos G
e H, mas estes compostos néo foram identificados nos cromatogramas. Além disso,
0s compostos E e F deveriam ser produtos da autometatese de B na olefina externa
(ligacdo dupla mais afastada da funcéo carboxilica), mas estes compostos também

nao foram identificados nos cromatogramas.
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A producédo do composto E também seria esperado pela autometatese de C além do

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

(‘ Dmposta F

\=/\¢=<\/\/\/Y\/ EJL'I /\/\NY\/

R 0
N o—

—_—M
T

ANV
CsHui T
0 0

CsHi — M

MYV

Cﬂl. |

( ampu\lu E

GH“\_/\_/\/\/\/\O( \V %C‘H”\=/\J_/\/\/\/\ ( \/
-/\/\/\/Y\/ —/\/\/\/\

cat.2 0

Figura 3.5(A). Mecanismo das reacdes de metatese a partir de B na olefina interna.
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CsHut

AN

0
M=Cc=—R

CsHut

CsHu O\/
+ |/\=/\/\/\/\(
VR 0
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\ |/\_/\/\/\/\(\/

Compusto G

CsHu

\_/\_A/\A/\(\/
=/\_/\/\/\/\(\/
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Figura 3.5(B). Mecanismo das reacfes de metatese a partir de B na olefina externa.

Além de ja esperada a formacao de E pela autometatese de B e também de C, este

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

externa juntamente com o0 composto K, mas ambos ndo apareceram no

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

para submeter-se a metatese cruzada com outras moléculas olefinicas no decorrer

da reacédo para produzir novas olefinas, como no caso do hexadeca-9-enoato de
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etila (composto J) produzido a partir da metatese de E com outras moléculas
olefinicas durante o processo. Apresenta-se uma proposta mecanistica para a

formacao de E e de K pela metétese cruzada de B e C na Figura 3.6.

Cat,

p—t — 0\/ o 0
ALVVVY N VYV

w ]
—/ \— AV
\=/\.T/\/\/\/\( 0\/ CiHs W 0(

| AN
A (VWYY |

e o
O

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

O composto J foi o principal produto obtido, sua porcentagem de formacdo 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 autometatese na olefina externa
de B (considerando a quantidade de B) e a autometatese de C (considerando a

presenca de I) como fonte principal. O pico observado em 22 min é atribuido ao
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composto L (m/z = 444,00), que pode ser produzido por metatese de olefinas
sucessivas. ¥

A conversédo de B atingiu 85%, e nao foi observada variagao significativa
quando foram utilizadas diferentes quantidades de substrato. A conversdo foi
medida utilizando o pico em 12 min, correspondente ao composto saturado A, como
padrdo interno. A razdo A:B é constante nos trés cromatogramas. Contudo, um
progresso na reacdo em funcdo do tempo influenciou a percentagem relativa da
mistura de produto a partir da metatese.

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 reacdes de metatese. Isto mostra uma tendéncia para a formacédo dos
compostos do tipo acidos a, w-dicarboxilicos com peso molecular de m/z = 444,00,
com o aumento do tempo. A conversao do composto B foi de 94% com o tempo de
48 h.

48h

—

o1
3
=

5

8 mL 8 my
Jk " L‘J AIUL ft : : M A J 3
0 15 20 25

10 15 20 25 5 1
Tempo de Retencao(min) Tempo de Retencao(min)
Figura 3.7. Cromatogramas de GC-MS dos produtos com diferentes quantidades de
substrato (2, 5 ou 8 mL) apos 24 e 48 h a 50 °C com G2.
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As reacbes realizadas em um tempo de 24h apresentaram cromatogramas
com menos namero de sinais que 0s experimentos com 48h na mesma temperatura.
Esta maior seletividade por 24h é devido a atividade do catalisador ao longo do
processo, o0 qual, mantem-se ativo e ataca os primeiros produtos formados. Como a
conversdo de B é alta por 24h, e neste tempo a maior seletividade, os demais

estudos foram realizados neste mesmo tempo.

3.1.2 Investigacgao a 20 °C com os volumes 2, 5e 8 mL de LE

Como comparativo com 0s experimentos realizados a 50 °C, a metatese do
LE também foi realizada a 20 °C por 24 h, tempo otimizado nos estudos anteriores.
Em todos os casos, as analises CG-EM apresentaram cromatogramas ricos e uma

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

20 °C 50 °C
5l 2 mL|

T T T
5 10 15 20 25

JLJ ) |

T T T 1
10 15 20 25

oA

©
3
=
©
3
=

JLJ ) A

r T T T 1 T T !
5 10 15 20 25 is 20 25

Tempo de Reten¢do (min) Tempo de Retengdo (min)

Figura 3.8 Cromatogramas dos produtos com diferentes quantidades de substrato
(2, 50u 8 mL) a 20 e 50 °C apo6s 24 h com G2.
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Os dois principais produtos, os compostos J e L, também obtidos a 50 °C,
apresentaram maior producdo e aumentaram com o0 aumento do volume do
substrato. As percentagens relativas obtidas de J foram 18, 27 e 28%, para 2,5e 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 formacao de J e L, esta 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 caracteristica ndo
ocorreu com moléculas semelhantes, como o Linoleato de Metila, em que a
seletividade dos produtos obtidos ndo foi influenciada pela relacédo
substratos:catalisador.3*

Os estudos a 20 °C pelo tempo ja otimizado de 24h demonstram que a
diminuicdo da temperatura de 50 °C para 20 °C, diminui a seletividade do sistema.
Assim como discutido na variavel do tempo, tem-se priorizado a seletividade,

portanto, até aqui 24h e 50 °C séo as condi¢des 6timas com G2 como catalisador.

3.1.3 Investigacédo a 50 °C de LE (99%) e OE (99%) com o volume de 2 mL

ApOs observar que o substrato utilizado € composto por uma mistura de
ésteres, 0s quais 2 dos ésteres sdo prioritariamente susceptiveis a reacdo de
metatese (composto B e composto C), foi entdo realizada a metatese de ambos os
ésteres puros e de forma isolada. A Figura 3.9 apresenta 0os cromatogramas dos
substratos LE (99%) (Figura 3.9 A) e OE (99%) (Figura 3.9 B).
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Figura 3.9. Espectro CG-EM do LE (99%) e OE (99%), apds 24h, a 50°C, sem a

presenca de catalisador.

A Figura 3.10 apresenta o cromatograma de CG-EM dos produtos da reacao
de metatese de LE (99%) catalisada por G2 ap6s 24 h a 50 °C. O pico no tempo de
14,9 mim é referente ao substrato LE (composto B), além disso cromatograma exibe

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

Composto J 0
\/\/\/:\/\/\/\)J\O/\

Hexadec-9-enoatode etila

Tempo de Retengdo (min) Porcentagem (%) Composto
3 10,05661313 H
10,2 54,320599 J
14,9 5,062657078 B
22 24,81829013 L
0 Composto L 0

dietil-tetracosa-6,9,12,15,18-pentaenodioato

Composto H
C5H11/qC5Hn
dodec-6-eno B
1| \ JL
— T L B T
15

Tempo de Retengdo (min)

20

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

°C com G2.
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O pico no tempo de 3 min corresponde ao composto H, em 10,2 min

corresponde ao composto J e em 22 min 0 pico corresponde composto L. Assim

como na reacao do LE (65%) o produto principal dessa rea¢édo é o composto J.

A Figura 3.11 apresenta o cromatograma de CG-EM da reacdo metatese do

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

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

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

igual a massa do proprio substrato.

Composto I

P
CHs CHs

octadec-9-eno

N

Tempo de Retengdo (min) Porcentagem (%) Composto
8,9 4,210957736 1 (Isbmero)
9 19,74408997 !
14,8 9,079969835 C (Isdmero)
14,9 46,24233581 c
22 18,50224598 L
\ 0 Composto L 0

dietil-tetracosa-6,9,12,15,18-pentaenodioatg

| (isdmero) C (Isdmero)
N ~
5 10 15 20

Tempo de Retencad (min)

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

apos 24h a 50°C 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

isémero do OE, ja que OE sofre isomerizacdo durante a reacao.
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Observou-se o produto principal da reacdo da autometatese do OE, composto
[, no tempo de 9 min e seu isbmero no tempo de 8,9 min, a formacdo do composto |
era esperada e € amplamente abordada na literatura. No tempo de
aproximadamente 22 min observa-se um pico referente ao composto L, produto este
gue também foi observado no espectro das reacbes com LE (65%) e LE (99%) e
discutido que sua formacéo nédo é a partir da autometatese direta do substrato LE ou
OE.

Ao analisar os cromatogramas contidos nas Figuras 3.10 e 3.11, produtos das
metateses de LE (99%) e OE (99%), respectivamente, nas condi¢cdes 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 formag&o do
composto H com pico correspondente em 3 min, mostra claramente um ataque
seletivo na dupla externa de B com LE (99%), a formacdo do composto H esta
apresentada na Figura 3.5, e 3 — O composto L, produto de maior m/z observado
neste trabalho, é obtido nas metateses de LE (99%) e OE (99%) com cerca de 25 e
28%, respectivamente. Entende-se que a presenca deste composto na mistura €
mais um indicio de que L é sintetizado a partir das reacdes sucessivas de metatese,
e ndo de alguma reacao pontual, sendo assim L aparece nos dois casos, LE (99%) e

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

3.2 Metatese do LE utilizando G1

3.2.1 Investigagédo a 50°C 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 °C.
Utilizando G1 no volume de 2 mL, o cromatograma de CG-EM (Figura 3.12 A)
apresentou os seguintes produtos: | (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 a integracdo do pico B mais C). Outros compostos néo

identificados foram produzidos com picos entre 16,5 e 20 min.
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10 15 20

Tempo de Retencdo(min)

Figura 3.12. Cromatogramas dos produtos com 2 mL de LE (A) e 5 mL de LE (B)
apos 24h a 50°C com G1.

A porcentagem de | foi semelhante a observada quando G2 foi usado,
sugerindo a ocorréncia de metatese de C. O aparecimento de K indica que G1 é
capaz de realizar a metatese cruzada da olefina externa de B com C, K néo foi
consumido durante o processo reacional. O composto L foi produzido numa menor
propor¢cao 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 ocorréncia de atividade consideravel.

Vale destacar, que com G1, foram observadas as mesmas condi¢bes né&o
otimas observadas com G2 como iniciador (20 °C ou 50 °C por 48h), obtivendo
também reacdes pouco seletivas. No entanto, a conversédo 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 € 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 rea¢cdo com
5 mL também apresentou compostos desconhecidos com picos de 16,5 a 19,5 min,
correspondendo a 10% da area total. Os picos observados a 5,7, 8,9, 11,9, 155 e
22,0 min sao atribuidos aos compostos | (3,4%), K (3,4%), A (10,3%), B (74%) e L
(2%), respectivamente. A influéncia da concentracdo de LE é mais pronunciada
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quando G1 é o catalisador, quando comparado com G2. No entanto, € importante
ressaltar que o composto L, esta presente em todas as concentracbes de LE
investigadas, apesar da, menor a atividade de G1.

Comparando-se a atividade catalitica de G1 e G2, é evidente que 0 consumo
de B esta relacionado com a maior atividade de G2, este catalisador apresenta na
sua esfera de coordenacdo um ligante NHC, que proporciona elevada
reatividade.®232 Por outro lado, G1 apresenta atividade que pode ser modulada com
pequenas alteracbes da condi¢édo reacional, como a concentracéo do substrato.

3.3 Metatese do LE utilizando PEP

3.3.1 Investigacdo a 50 °C com 5 mL de LE

Inicialmente ndo foram produzidos compostos a partir de metatese em
experimentos com PEP no tempo de 24 h a 50 °C com 5 mL de substrato. Rea¢des
semelhantes na presenca de SnClz como aditivo, com razdes [Ru]:[Sn] de 1:1 ou 1:2
mol, conduziram a uma melhor atividade para reac6es de metatese. Apos a adicédo
de SnCl2 ao sistema reacional, observou-se a formacdo de produtos a partir da
metatese de LE. Os cromatogramas obtidos (Figura 3.13) com razdes [Ru]:[Sn] de
1:1 e 1:2 mol foram anélogos, os picos aparecem na mesma quantidade e
intensidade.

T L |
10 15 20 25(5 10 15 20
Tempo de Retencéo Tempo de Retencéo

25

Figura 3.13. CG-EM da reacao de 5mL de substrato com PEP na presenca de SnCl2
a 50°C 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 | (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 semelhanca entre o PEP
na presenca de aditivo e G1, com relacdo a atividade e seletividade. Um exemplo
importante a ser observado sao os estudos semelhantes conduzidos com complexos
de Rh na presenca de SnCl> para isomerizacdo de olefinas proporcionaram uma
conversao elevada de Linoleato de Metila, mostrando a necessidade de ativacédo do
complexo de partida.3

Baseados nas condigbes otimizadas com G2, e aplicadas com Gl o
acréscimo do SnCl2 a solugdo com PEP nestas condigbes promoveu alguma
atividade para a metatese de moléculas ciclicas tensionadas com a ROMP.?8 2° As
atividades observadas neste trabalho, mesmo que sem seletividade, apontam para o
potencial do iniciador a base de Ru com peridroazepina e PPhs como ligantes

ancilares.
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CONSIDERACOES FINAIS

Foi utilizado complexos de Ru como iniciadores para a metatese de olefinas
do Linoleato de Etila (LE) para avaliar a sua capacidade como catalisadores de
metatese em diferentes condicbes. Os complexos de Grubbs de primeira geracao
(G1) e segunda geracdo (G2) e o complexo néao-carbeno [RuCl2 (PPh3)
2peridroazepina] (PEP) foram bem-sucedidos na metatese de olefinas do LE.

Em geral, a atividade catalitica dos catalisadores utilizados era muito
diferente, e foram observados formacéo de trés produtos. Ao comparar os resultados
entre G1 e G2, pode-se observar claramente que o consumo de LE foi maior com
G2, onde a presenca de um ligante de NHC na esfera de coordenacéao fornece alto
carater de a-doador.%'® O complexo PEP era inerte, no entanto, foi ativado na
presenca de SnCla.

Os resultados mostram a influéncia de variaveis simples na metatese cruzada
e autometatese dos derivados de ésteres de acidos graxos, mesmo em substratos
de baixa pureza. Além disso, estudos com PEP introduzem este composto como um
pré-catalisador ativo neste tipo de metatese, considerando que nosso grupo de
pesquisa ja relatou a atividade do PEP para reacdes de ROMP.?% 29 O complexo
PEP permitiu reatividade na presenca de SnClz, promovendo a metatese de olefina
de LE.

Entendemos que esta investigacdo sobre a seletividade da metatese de
olefina para compostos simples, em funcdo das condi¢cOes reacionais, proporciona

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