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Resumo

VIEIRA, V.B. Impedimento estérico de ligantes ancilares em
complexos a base de Ru aplicados em metatese do alcool e acetato
cinamilicos. 2019. 53 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Universidade Estadual do Piaui. Teresina.

No presente estudo foram utilizados &lcool cinamilico (AC) e acetato cinamilico
(ACM), semelhantes estruturalmente mas com grupos funcionais distintos, como
substratos em reacdes de metatese de olefinas catalisadas pelos complexos
RuCl,(PCys)2(=CHPh), 1° geracdo de Grubbs-G1, e RuCl,(PCys)(HzIMes)(=CHPh),
2° geracao de Grubbs-G2. As reagdes aconteceram da mesma forma com os dois
reagentes separadamente- AC e ACM, nas condi¢des de 50 °C, 24h, nas propor¢cdes
Ru:substrato de 1:1 e 1:10 mol. Ao término de cada experimento, a mistura reacional
foi analisada por CG-EM e RMN. Os rendimentos dos produtos foram aferidos por
integracdo dos sinais de cromatogramas, relativa as integracfes dos sinais dos
substratos. As estruturas dos produtos obtidos sdo propostas baseadas nos valores

de m/z no EM, bem como, a integracdo dos espectros de massa.

Palavras-chave: Metatese de Olefinas, Catalisadores de Grubbs, Grupos Cinamicos



ABSTRACT

In the present study, cinnamyl alcohol (AC) and cinnamyl acetate (ACM) were used,
particularly structural ones, but with groups that distinguished as substrates in olefin
metathesis reactions catalyzed by RuCl,(PCys), (= CHPh) generation of Grubbs-G1,
and RuCl,(PCys)(HzIMes)(= CHPh), 2nd generation of Grubbs-G2. The reactions
occurred in the same way with the two reagents included: AC and ACM, under the
conditions of 50 ° C, 24h, in the proportions Ru: substrate of 1: 1 and 1:10 mol. At the
end of each experiment, a reaction re-evaluated by GC-MS and NMR. The yield of
the products has been measured by integration of the chromatogram signals,
referring to the integration of the substrate signals. As the system data are presented

in the MS m / z values, as well as an integration of the mass spectra.

Keywords: Olefin Metathesis, Grubbs Catalysts, Cinnamic Groups
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Introducéao Geral

A catdlise tem fundamental importancia na inddstria quimica, podendo ser
dividida em catdlise homogénea ou heterogénea. Nas reacbes cataliticas
homogéneas, em principio, o catalisador estara presente na mesma fase que os
substratos. Tornando-se acessivel a estes, conduzindo, potencialmente a uma alta
seletividade [1]. Um destaque na catalise homogénea acontece quando complexos
organometalicos sdo utilizados como catalisadores, especialmente compostos de
coordenacao a base de W, Re, Os, Rh e Ru [2,3].

Este Ultimo apresenta-se com uma grande variacdo de estados de oxidacéo,
podendo variar desde -Il a +VIIl, tendo os estados de oxidacdo +ll e +lll como os
mais comuns [4]. A quimica dos complexos de ruténio tem atraido continua atencao,
devido a reatividade exibida por seus compostos, suas propriedades de
transferéncia de elétrons e habilidades de catalisar uma grande faixa de reacdes
organicas homogéneas [5,6].

Metais do grupo B da tabela periddica ligados a grupos alquilidenos,
constituem uma importante classe de catalisadores. Esse ramo de conhecimento
esta em ascensdo desde 1950, introduzindo uma nova visédo de reacdo e aplicacdes
em sinteses organicas e catalisadores industriais [7], fornecendo métodos de
preparacdo de uma ampla variedade de complexos metalicos e conhecimentos de
substituicdo de ligantes [8]. Na década de 1990, relatou-se a sintese de um
alquilideno de ruténio que apresenta caracteristicas bem diferentes das
apresentadas pelos complexos similares de W, Mo e Re. Esse composto apresenta
resisténcia muito significativa ao ar e a umidade, e tolerancia a grupos funcionais
que podem estar presentes na olefina, o que amplia a sua esfera de atuacéo [9]. E

bastante utilizado como catalisador ou precursor de catalisador para uma variedade
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de reacdes, sendo elas: hidrogenagédo, oxidagao, isomerizagcéo, polimerizacdes e
metatese de olefinas [10].

A metatese de alquenos permite a producdo de uma série de compostos
insaturados a partir da formacéo de ligac6es duplas entre duas moléculas contendo
ligacdes duplas carbono-carbono [11]. Essa reagdo pode ser vista como uma
atraente alternativa, devido a grande variedade de materiais de partida e atividade
dos catalisadores, sendo assim uma reacdo muito utilizada em sintese organica,
guimica medicinal e quimica de polimeros [12].

Muitos pesquisadores, que trabalham com metatese de olefinas, estdo se
voltando para estudo da substituicdo gradativa de compostos derivados do petroleo
por outras fontes de carbono. A preocupacdo com O usO excessivo de produtos
derivados de petroleo tem direcionado diversos ramos da ciéncia para a busca de
materiais alternativos desenvolvidos a base de fontes renovaveis [13-16]. A
utiizacdo de produtos naturais para formulacdo de produtos aplicavéis
industrialmente oferecem muitas vantagens, e a principal é a capacidade de
renovacdo. Possui também grande disponibilidade e baixo custo, podendo ser
aplicado sobre eles diversas quimicas, demonstrando assim, sua versatilidade.
Dessa forma, os torna industrialmente atraente e viavel, como mostra diariamente na
industria oleoquimica [17].

O uso de substancias quimicas que podem ser obtidas em larga escala a
partir de plantas cultivaveis, permite aproveitar a complexidade quimica, gerada por
processos bioquimicos naturais na sintese industrial de produtos da industria
quimica [18]. Vérias familias de produtos naturais contém ligacdes duplas carbono-
carbono, as quais sdo particularmente adequadas para transformacdes cataliticas
[19].

Uma classe de compostos organicos naturais interessantes sao 0s
fenilpropandides, nos quais podemos destacar os grupos cinamicos derivados da
canela, que podem ser obtidos através das folhas e da casca interna das arvores do
género Cinnamomum, uma planta perene tropical que além do seu uso em culinaria,
pode ser utilizada em medicamentos, cosméticos [20], onde observa-se a presenca
de constituintes quimicos, como o alcool e o acetato cinamilicos [21]. Estes produtos
sdo utilizados como fragrancias de perfumes, cosmeéticos e produtos de higiene
pessoal. Essas moléculas sdo obtidas naturalmente das plantas, podendo ser

extraido e purificado, no entanto sdo encontrados em pequenas quantidades, e sua
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demanda industrial é geralmente preenchida por sintese quimica para obter
melhores rendimentos [22].



Capitulo 2

REFERENCIAL TEORICO

2.1 Metatese de Olefinas

Metatese quimica tem sido uma das principais histérias de sucesso de
catalise homogénea emergente ao longo dos ultimos anos, possuindo importantes
implicagbes na ciéncia de materiais e em quimica organica [23-25]. O
desenvolvimento em sintese organica tem sido espetacular, permitindo a construcéo
de sistemas de anéis complexos, com consequéncias importantes para a sintese de
produtos naturais [25].

A metatese de olefinas catalisada por compostos organometalicos é de
consideravel interesse industrial [26,27], e esta sendo aplicada em sinteses
organicas (farmacos, perfumaria, herbicidas, pesticidas, corantes, estabilizantes,
sabores e aromatizantes para alimentos, entre outros.)

A palavra metatese é oriunda “metatitheme” de origem grega que significa
troca de lugar, em quimica de metatese, refere-se a troca de atomos ou grupo de
atomos entre duas olefinas [26].

Na quimica de olefinas, ela se refere a uma redistribuicdo do esqueleto
carbonico (Figura 2.1), no qual ligacbes duplas carbono-carbono séo rearranjadas
na presenca de um complexo metal-carbeno, representando um método catalitico de
quebra e de formacgédo de ligagbes mudltiplas carbono-carbono. Esta reacdo é

conhecida na petroquimica e na quimica dos polimeros ha mais de 40 anos [11].

1
RPN
+

2
RZ“’\\NR

. 2 2
Catalisador R1 ;\!\ JJR + R1 ;\5\ JJR

Figura 2.1. Esquema geral das reacdes de metatese
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A reacdo de metatese de olefinas foi observada por acidente, inicialmente na
década de 1950 [28]. O primeiro a relatar foi Eleutério em 1956, do Departamento de
Petroquimica das industrias DuPont de Nemours, Standard Oil of Indiana e Phillips
Petroleum Co [29], quando passou-se propeno por um sistema molibdénio-aluminio
e obteve-se gés de saida uma mistura de etileno e but-1-eno. Outros pesquisadores
nas industrias petroquimicas obtiveram resultados parecidos e iniciaram a busca
pelo mecanismo para essa reacao [30,31]. No entanto, a denominagdo metatese de
olefinas foi introduzida mais tarde por Calderon sugerido para a nova reacao
descoberta, apos um estudo sistematico com compostos insaturados.

O mecanismo da reacdo de metatese foi alvo de estudos por muitos anos,
com base nesses resultados, foi proposto um mecanismo entre duas olefinas
simultaneamente coordenadas ao metal, onde haveria uma troca dos grupos ligados
a olefina, com formacdo de um intermediario “quase-ciclobutano” (Figura 2.2).
[27,32].

__,/R e _/R |/R

o
i _—
|

— jR ----- J\R R

Figura 2.2. Mecanismo “quase-ciclobutano”

Em 1971, Yves Chauvin e Jean-Louis Herisson contestaram a proposta do
atomo metalico no centro do ciclobutano, e propuseram que a reagao € iniciada e
facilitada pela formacé&o de um complexo metal carbeno [28,33].

Este complexo reage com uma olefina menos substituida para formar um
intermediario metalociclo butano, que se decompde formando uma nova olefina e um
novo metal-carbeno, que propaga a reacdo. Estes complexos metal-carbeno tém
entdo um papel chave na metatese de olefinas e sua formagdo explica todos os
resultados obtidos até o momento, o que ndo era possivel com os intermediarios
ciclobutanos [34,35].

O mecanismo proposto consiste na coordenacdao de uma olefina em um
centro metalico dotado de uma ligacdo metal- carbeno isso ocorre quando os
elétrons 11 das olefinas se aproximando de maneira frontal ao metal, populando os

orbitais d- & vazios, em seguida, através da retrodoacédo, os elétrons d- m do metal
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populam os orbitais p- 1 da olefina, rompendo assim, a ligagdo, o que leva a
formacao de um intermediario metalociclo butano. O intermediario formado, sofre um
rearranjo eletrénico e dois novos compostos sdo formados, uma nova olefina e um
novo composto contendo a ligacdo metal- carbeno, o qual restabelece o ciclo,

podendo reagir com uma nova olefina, como demonstrado na figura 2.3 [28].

" 4] J:[ I 5 ¢

R‘ R? R R?
intermediario

metalaciclobutano

Figura 2.3. Mecanismo de reacbes de metatese com a formacdo do complexo
metal- carbeno

A elucidacédo do envolvimento de complexos metalicos no mecanismo das
reagOes influenciou o trabalho com o desenvolvimento de novos catalisadores para
as reacdes de metatese, sendo desenvolvidos principalmente pelos grupos de
pesquisa de Schrock e Grubbs.

Em 2005, Yves Chauvin (Institut Francais Du Petrole, France), Richard R.
Schrock (Massachusetts Institute of Technology, USA) e Robert H. Grubbs
(California Institute of Technology, USA) receberam o Prémio Nobel de Quimica,
pelo desenvolvimento do método de metatese em sintese organica. Chauvin por ter
elucidado o mecanismo da reacéo [28]; Schrock e Grubbs com contribuicdo com o
desenvolvimento de catalisadores de Ruténio, Tugsténio e Molibdénio [32,36].

As descobertas dos laureados com o Prémio Nobel de Quimica de 2005
propiciaram que a metatese de olefinas tornasse uma importante ferramenta na
sintese organica para formacédo de ligacbes carbono-carbono de maneira seletiva
sob condicbes suaves. Uma das grandes vantagens dessa reagdo consiste na
obtencdo de moléculas insaturadas, cujo preparo por qualquer outra rota seria muito
dificil [11].

A metéatese de olefinas envolve cinco tipos principais de reagfes, na quais a
classificacao ira depender da natureza das duplas ligacdes [37,38]; as reacdes estédo

representadas na Figura 2.4:
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Figura 2.4. Tipos de reacdes de metatese de olefinas

Metatese por fechamento de anel- RCM (“Ring Closing Metathesis”) é versao
intramolecular da metatese cruzada, permite a sintese de compostos ciclicos com
anéis médios ou grandes;

Abertura de anel via metatese- ROM (“Ring Opening Metathesis”) A formacao de
dienos ndo conjugados a partir de olefinas ciclicas e € formalmente a reacéo
inversa da RCM,;

Polimerizagdo via metatese por abertura de anel- ROMP (“Ring Opening
Metathesis Polimerization”) € uma técnica importante para obtencéo de polimeros
insaturados a partir de olefinas ciclicas, ou seja, uma reagéo para preparagado de
polimeros funcionalizados [39];

Polimerizacdo via metatese em dienos aciclicos- ADMET (“Acyclic Diene
Metathesis”) consiste em reacfes de polimerizagdo que ocorrem entre dienos
aciclicos;

Metatese cruzada- CM (“Cross-Metathesis”) é definida como a reagcdo que ocorre
entre duas olefinas distintas;

Autometatese- SM, (“Self-Metathesis”) reacdo que ocorre entre duas olefinas

iguais, é uma versdo da metatese cruzada.
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2.2 Alguns aspectos sobre a Autometatese

Existem varios tipos de reacdes de metatese, dentre elas a reacdo de
autometatese, um tipo de reacdo da metatese cruzada, na qual ocorre entre duas
moléculas de alqueno idénticas que podem ser catalisadas com o uso de complexos
que possuem ligacées do tipo carbeno em metais de transicdo, como mostra na
figura 2.5. [40,41].

M= A R

yeJ —=— =

Y DG

i U
%3

Figura 2.5. Mecanismo geral das reacdes de autometéatese

M= —

A figura 2.5, mostra o mecanismo geral da reacdo de autometatese. A
reacao € catalisada por meio de compostos de metais de transicdo contendo um
alquilideno na esfera de coordenagéo.

Inicialmente ocorre a coordenacéo da olefina a esse complexo, formando um
intermediario metalociclobutano (etapa I). Este intermediario forma uma nova olefina
e um novo metal-carbeno (etapa IlI). Na etapa Ill esse novo metal-carbeno reage
com uma olefina idéntica a que se coordenou ao metal inicialmente, formando
novamente um intermediario metalciclobutano, que na etapa (IV) forma uma olefina
com seus grupos ligados iguais, e regenera o complexo metal-carbeno para reiniciar

o ciclo catalitico [42].



Capitulo 2 - referencial tedrico 21

Nos ultimos anos, grande atencdo tem sido dedicada a metatese cruzada
(CM) e autometatese (SM), devido a possibilidade de criar olefinas com diferentes
grupos funcionais, e também com olefinas pobres em elétrons, tornando-se possivel
obter uma ampla gama de olefinas bifuncionais [43].

A SM e a CM de &cidos graxos olefinicos e ésteres € utilizada para a
producdo de intermedidrios de alto valor, com aplicacdes interessantes nas
industrias de polimeros, farmacéuticas e petroquimicas [44,45]. Marvey et al.,
realizou estudos de autometatese com compostos acidos graxos do tipo oleato com
catalisadores de Grubbs de 1 e 2° geracdo comparando a atividade e seletividade
destes [46]. Vilela et al., realizaram a autometatese do acido erucico para sintetizar o
acido 1,26-hexacosanedioico, que foi posteriormente usado como mondémero para a
sintese de poliésteres [47]. Dumas et al., relata a eficiéncia de um catalisador a base
de Ru realizando reacdes de autometatese com substratos contendo funcdes alilicas
e olefinas terminais [48].

2.3 Catalisadores usados nas reacfes de Metatese de Olefinas

O avanco das reacdes de metatese iniciou-se com o desenvolvimento de
catalisadores que proporcionam melhores rendimentos e uma maior seletividade,
sendo assim, mais ativos em reacfes de metatese [49].

Existem dois sistemas cataliticos utilizados em reacfes de metatese. O
primeiro compreende os catalisadores de 1° geracdo [50], que necessitam de um
cocatalisador para iniciarem a reacdo, tais como, os sistemas de MoOs3/SiO,
Re;07/Al,0;3 ou RuCls/CH3CH,OH [51], que formam a ligacdo metal carbeno
(M=CHR) in situ, ou seja, no meio reacional, através da reacdo com um composto
diazo, como por exemplo, etildiazoacetato (EDA).

Nos primordios da década de 90, surgiram compostos de metais de
transicdo de Ta, Mo, W, Re e Ru do tipo metal carbeno (M=CHR) formados ex situ,
denominados de catalisadores de 2° geracdo, onde possuem esta espécie gerada
como parte de catalisador [26], estando presente na sua esfera de coordenacao [52].
Estes complexos foram criados por Schrock e Grubbs para atuarem como
iniciadores de reacbes de metatese sem a necessidade de ativacdo de
cocatalisadores, permitindo um controle mais preciso, além de um melhor

entendimento do mecanismo das reacdes de metatese.
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Muitos complexos tém sido usados em metatese de olefinas, no entanto,
varios metais de transicdo sdo inapropriados para serem utilizados como
catalisadores nessas reacdes, um dos aspectos € afinidade por grupos funcionais ou
por moléculas presentes no meio [27,53,54], assim, € importante o desenvolvimento
de catalisadores que reajam preferencialmente com a olefina do substrato, e que
sejam tolerantes a grupos funcionais presentes no substrato contendo oxigénio,
nitrogénio ou enxofre, pois podem interferir na atividade catalitica, podendo se
coordenar ao centro metalico e desativar o catalisador, também € necessario que
ndo sejam sensiveis ao ar e a umidade [55].

Em 1990 Richard. R Schrock e colaboradores, desenvolveram complexos
alquilidenos baseados em molibdénio e tungsténio (Figura 2.6) apresentando-se
como catalisadores bastante eficientes, demonstrando que a escolha do ligante
alcéxido contribuia para o controle da atividade do catalisador. No entanto, seu uso
era limitado, pois apresentava muita sensibilidade ao ar e reatividade com grupos

organicos polares [56].

Hﬁ%
P T NP i Pr
N
(F2C),MeCO Mo o (F-C),MeCQ W o
C)Me / N_—4—CH Y AN T
T 3 / \ Y 3
(F1C),MeCO CH, (F1C),MeCO CH,

Figura 2.6. Exemplo de catalisadores de Schrock

Em 1988, o grupo de Grubbs descreveu o desenvolvimento dos primeiros
sistemas de catalisadores de ruténio. Os catalisadores de Grubbs sdo complexos
Ru- alquilidenos que apresentam atividade em reacdes de metatese de olefinas [29],
mostrando-se ser bem mais resistentes a interferentes organicos do que
catalisadores com os complexos de Ti, W, Mo [53,40], despertando mais interesse
por se apresentarem melhores que os de Schrock, quanto ao fato de ndo serem
sensiveis ao ar e a umidade, por ndo serem oxofilicos e manterem sua reatividade
na presenca de grupo funcionais, reagindo preferencialmente com a olefina do

substrato [27,40,57]. Tais caracteristicas produzem um alto grau de liberdade e
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seletividade, permitindo que os compostos a base de ruténio encontrem vasta
aplicacdo como catalisadores.

Estudos cinéticos e mecanisticos foram de fundamental importancia para se
chegar aos chamados -catalisadores bem definifidos, hoje conhecidos como
catalisadores de 1° geracao, complexos do tipo [RuCl,(PCys3),CHR]; 22 geracao de
Grubbs, complexos do tipo [RuClx(PCys) (Nheretociclico) CHR] e 32 geragcdo de
Grubbs, complexos do tipo [RuCl,(py)2(Nheretociclico) CHR] (Figura 2.7)

Figura 2.7. Exemplos de catalisadores de Grubbs

2.4 Alguns aspectos sobre a quimica do Ruténio

O ruténio € um metal de transicdo pouco abundante, encontrado normalmente
em minas de platina, duro, quebradico, brilhante, resistente a corrosao, localiza- se
no grupo VIII da tabela periddica, pertencente ao grupo do Ferro, com configuracao
[Kr] 4d” 5s® [7], podendo gerar um grande niimero de compostos, apresentando uma
ampla faixa de estados de oxidagao que varia do -2 a +8, entretanto, os estado de
oxidacdo (+2) e (+3) sdo os mais utilizados [4], conferindo ao ruténio uma fécil
conversdo entre as configuragdes eletronicas d® e d°, estabilizando compostos penta
e hexacoordenados de baixo spin [7].

O composto comumente conhecido como “tricloreto de ruténio hidratado”
(RuCls.xH,0) é comercialmente disponivel e solivel em solventes polares. E tido
como o material de partida na quimica do ruténio, tanto na quimica inorganica

guanto em compostos organometalicos. A reacdo desse composto com diversas
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substancias da origem a varios complexos, como por exemplo, a reagdo com
ligantes PPh3 produz o complexo [RuCl,(PPhs)s], que tem sido aplicado nos diversos
campos da quimica [58].

Ele também possui boa extensdo radial, possuindo orbitais de mais baixa
energia dim completamente preenchidos, o que propicia a preferéncia por reagdes
com olefinas. Este metal tem atividade em condi¢cbes brandas e estabilidade quando
em contato com o ar, muitos destes compostos podem ser estocados por varias
semanas em atmosfera ambiente sem substancial decomposicéo [53].

Com isso, Grubbs desenvolveu catalisadores a base de Ru, no qual estes
complexos ganharam destaque devido as caracteristicas descritas anteriormente
[27,32].

2.5 Objetivos

2.5.1 Objetivo Geral

Realizar a autometatese do alcool cinamilico (AC) e acetato cinamilico (ACM)
na presenca dos catalisadores de 1° e 2° geracéo de Grubbs (G1, G2), com 0 intuito
de avaliar a atividade e seletividade destes compostos em olefinas simples e pobres

em elétrons.

2.5.2 Objetivos Especificos

» Realizar a autometatese do AC e ACM, com os catalisadores G1 e G2;

» Analisar os produtos sintetizados por CG-EM (Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometro de Massas), e RMN (Ressonancia Magnética
Nuclear) - *C{*H};

» Avaliar os rendimentos de cada condicéo de sintese realizada;

*» Propor mecanismo de reacdo para um melhor entendimento dos produtos
formados;

» Avaliar a interacdo dos catalisadores com os diferentes substratos.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Reagentes

e Catalisadores de 1° e 2 © geragao de Grubbs- (G1, G2), Sigma Aldrich- P.A;
e Alcool Cinamilico, Sigma Aldrich- 98%;

e Acetato Cinamilico, Sigma Aldrich- 95%;

e Trans- B- Metilestireno, Sigma Aldrich- 99%;

e Cloroférmio, Dinamica- P.A,

e Etilvinil éter, Sigma Aldrich- P.A;

Nenhum reagente ou solventes comerciais foram previamente tratados, todos

foram usados como adquiridos.

3.2 Reacdes de Autometatese

Para as reacoes de metatese, em um baldo de fundo redondo (100 mL) com
10 mL de cloroférmio foram previamente degaseificado por saturagdo com gas Ny,
por um periodo de 30 min.

Em seguida, adicionou-se o substrato AC no baldo degaseado com solvente.
Logo apos, adicionou-se na mistura 10 mg do catalisador. Utilizou-se as relagbes
Ru: substrato nas propor¢cdoes de 1:10, 1:1 mol. As reacfes aconteceram em
sistema de refluxo sob agitagcdo constante, com temperatura controlada de 50 °C,
pelo periodo de 24 h. Ap6s o tempo transcorrido, a reacao foi finalizada com a
adicao de 3 pL de etilvinil éter. Uma aliquota desta mistura foi retirada para a analise
por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) e
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) **C{*H} (Figura 3.1)
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Figura 3.1 Representacdo esquematizada da sintese de autometatese dos grupos

cindmicos.

Todo o procedimento descrito anteriormente também foi realizado com o
substrato acetato cinamilico (ACM). Os catalisadores utilizados nas reacfes foram
0s catalisadores de 1° e 2° geracdo de Grubbs, os quais foram usados
separadamente para cada experimento realizado, utilizando as duas proporcdes
estudadas com cada catalisador, na presenca do AC ou ACM como substrato. Na
figura 3.2 esta disposto os produtos de metatese dos grupos cindmicos esperados e

baseados no mecanismo da rea¢do de autometatese.

Equagado 1

O OH
©\/\/ —X> + HO/\/\/
OH
= (E)-but-2-eno-1,4-diol

Estilbeno
Alcool cinamilico (AC)

Equacdo 2

)J\O/\/\/O

Estilbeno Diacetato de (E) -but-2-eno-1,4-diilo
Acetato cinamilico (ACM)

VO
}@ A

Figura 3.2 llustracdo da reacdo de autometatese para o AC e ACM e os
catalisadores utilizados.
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3.3 CaracterizacOes

3.3.1 Analise de Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectometro de
Massas (CG-EM)

As andlises de CG-EM dos dimeros sintetizados foram conduzidas usando
um aparelho GCMS-QP2010, fabricado pela Shimadzu, em uma coluna RTX®-5MS
(30 m x 0.25 mm x 0.25 um). A temperatura iniciou- se em 80 °C e foi aumentando
até 100 °C.

Foram realizadas duas rampas de aquecimento: a primeira, a temperatura 10
°C mantida por 1 min; a segunda, a temperatura aumentava 4 °C/ min durante 10
min, até chegar 250 °C. A andlise ocorria por 40 min, com fluxo de coluna total de
1,0 mL. min™* e a razéo split de 1,0.

O espectrometro de massas é acoplado a cromatografia gasosa. As
moléculas fragmentadas séo detectadas pelo equipamento Shimadzu GCMS-
QP2010, onde estas entram na fonte de ionizacdo por impacto eletrébnico com
energia cinética de 70 eV. O equipamento utilizado é pertencente a Universidade
Estadual do Piaui (UESPI).

3.3.2 Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

As andlises de RMN foram realizadas utilizando equipamento Bruker DRX-
400 ou Bruker DRX- 500, obtendo espectros de RMN de “*C{*H}. As amostras foram
preparadas em atmosfera inerte, utilizando cloroférmio deuterado (CDCI3) como
solvente. Este equipamento é pertencente ao Instituto de S&o Carlos (IQSC- USP)
na central de Analises Quimicas Instrumentais (CAQI).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Autometatese do AC

4.1.1 Reagdes Catalisadas por Gl e G2

Para a investigacdo da atividade dos catalisadores, com destaque para as
propriedades estéricas e eletrbnicas dos ligantes ancilares, reagiram-se diferentes
propor¢cdes de AC, a 50 °C por 24h, catalisadas por G1 e G2. Os resultados foram
analisados por CG-EM (Fig. 4.1) e resumidos na Tabela 1.

AC catalisado por G1 AC catalisado por G2

j?H-‘AC 1:10 mol X Ru:AC 1:10 mol

| —

Ru:AC 1:1 mol Ru-AC 1:1 mol
4 6 8 4 6 8
Tempo de retengéo (min) Tempo de reten¢io (min)

Figura 4.1. Cromatograma dos produtos das reacdes de metatese de AC
catalisadas por G1 e G2. Condic¢Oes reacionais: razdo Ru:substrato de 1:1 ou 1:10
mol, 50 °C por 24h

O pico no tempo de retencdo por volta de 4 min de cada cromatograma €
referente ao substrato, e o pico com tempo de retengcdo em 8 min € relativo ao
produto formado. Na tabela 1 estd demonstrado os resultados obtidos nas anélises
de CG- EM para AC
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Tabela 1. Rendimentos dos produtos de metatese do AC em funcéo da proporcéo
Ru:substrato, a 50 °C por 24h.

Entrada Catalisador Substrato Propor¢édo Rendimento Rendimento Produto
(mol) (%) por RMN formado
1 Alcool 1:10 5,5 1,5-difenil-
G1 _ . 30%
2 Cinamilico 1:1 76,5 pent-2-eno
3 Alcool 1:10 18,2 _
G2 _ . 33% Estilbeno
4 Cinamilico 1:1 40,5

Os valores de rendimentos foram aferidos pela integracdo dos picos
observados nos cromatogramas.

Quando o catalisador foi G1 e o substrato AC, em ambas as propor¢cdes
estudadas, o Unico produto observado foi o 1,5-difenil-pent-2-eno. Com Ru:AC de
1:10 mol, a conversao do substrato foi de cerca de 5% e na proporcédo de 1:1 mol, a
formacao de produto alcancou cerca de 76%. Esta tendéncia também acontece com
G2 (cerca de 18% com Ru:AC de 1:10; cerca de 40% com Ru:AC de 1:1 mol), no
entanto, o Unico produto obtido com G2 como catalisador foi o estilbeno (Tabela 1).

Os diferentes rendimentos de produtos de metatese, tanto com G1 e G2 como
catalisadores, variando-se as proporcdes de 1: 1 para 1: 10 mol, indicam um carater
associativo nas reacdes. Num mecanismo de carater associativo, a principal variavel
de sistema aplicados em sinteses, é a quantidade de substrato, como na propor¢ao
Ru: AC de 1:1 mol, onde nesta proporgéo, obteve-se maiores valores de formacgao
de produtos com os diferentes catalisadores. Ao contrario, espera-se para
mecanismos dissociativos, que a variacdo da quantidade de substrato ndo afetaria o
rendimento da reacao.

O maior rendimento observado em todos os experimentos de metatese de AC
foi cerca de 76 % com G1, na proporgao de 1:1 mol, e o produto formado foi o 1,5-
difenil-pent-2-eno, indicando que o menor impedimento estérico deste catalisador
proporcionou maior reatividade.

Diminuindo- se a quantidade de substrato inicial do sistema, a influéncia
eletrénica do G2 foi mais pronunciada. Comparando-se os valores de 5,5, para G1, e
18,2%, para G2, nota-se que o deslocamento eletrbnico sinérgico-trans

NHC—Ru—substrato auxiliou a saturagdo dos orbitais ©* da olefina, vencendo o
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impedimento estérico na propor¢do de 1:10 mol. Muitos trabalhos, bem como a
teoria de metatese de olefinas, apontam diferentes resultados baseados nas

diferentes contribuicdes eletrénicas dos catalisadores.

4.1.2 Ressonancia Magnética “C{*H} de AC com Gl e G2 como

catalisadores

Os resultados dos ensaios de metatese com G1 e G2 como catalisadores
também foram analisados por RMN de *C{*H}. Assim como as andlises por CG-EM,
ndo foram observados indicios dos dialcoois formados pela troca dos grupos da
olefina (ver Fig. 3.2); produtos esperados e baseados no mecanismo comprovado da
metatese de olefinas [28,33,59]. Obtendo apenas estilbeno e o 1,5-difenil-pent-2-eno
como produtos.

Devido aos baixos rendimentos de produtos formados a partir das reacdes
com AC com G1 e G2 na proporcdo Ru:AC de 1:10 mol, ndo foi possivel observar
sinais nos espectros de RMN de 1,5-difenil-pent-2-eno e estilbeno. Por outro lado, as
analises dos produtos da reacdo do AC com G1 e G2 na propor¢cao de 1:1 mol
comprovaram os produtos formados (Fig. 4.2).

Na Fig. 4.2a compararam-se 0S espectros resultantes das reacdes de
metatese do AC com G1 como catalisador, nas duas proporcdes estudadas. Os
tracos de 1,5-difenil-pent-2-eno obtidos nos estudos com Ru:AC de 1:10 mol néo
foram observados, portanto apenas o substrato que encontrava- se em maior
concentracdo foi notado. Os espectros foram analisados e os sinais dos produtos
atribuidos e comparados com os do substrato.

Os carbonos C 4,6 e C 1,3 (figura com numeragdo em preto) encontram-se
em ¢ tipicos de carbonos arométicos, 126,5 e 128,5 ppm, respectivamente. Devido
ao efeito indutivo retirador de elétron do oxigénio, o 6 do C8 foi observado em campo
mais alto que C7, que aparece em um J tipico para olefinas. C5 € o carbono mais
desblindado, com sinal relativo em cerca de 136,5 ppm devido ao efeito anisotrépico
tipico do anel aromético, somado ao da olefina (C7=C8). Para o produto 1,5-difenil-
pent-2-eno, (molécula com numeracdo em vermelho), destacam-se os sinais dos C5
e 12, sdo os mais desblindados da molécula devido ao efeito anisotrépico. C9
aparece como o carbono olefinico em campo mais alto, e os carbonos C 4,6,13 e 17
sdo os carbonos aromaticos mais blindados, com sinal relativo em 126 ppm.
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Figura 4.2. (a) Espectros de RMN de *C{'H} para os produtos das reacées de
metatese de AC catalisado por G1, com Ru:AC de 1:10 e 1:1 mol. (b) Espectros de
RMN de 3C{'H} para os produtos das reacées de metatese do AC na proporcéo de
1:1 mol com G2 (espectro com numeracdo em azul) e G1 (espectro com numeracao
em vermelho).

Na Fig. 4.2b, estédo apresentados 0s espectros do produto da metatese do AC
com G2 como catalisador (Figura com numeracdo em azul) e G1 (figura com

numeracdo em vermelho e preto), ambos ensaios realizados na propor¢cdo Ru:AC de



Capitulo 4 - Resultados e Discussao 32

1:1 mol. Nos dois casos, além dos produtos de metétese, também foram observados
sinais referentes ao substrato. Com G2 como catalisador, o sinal referente a C5 do
estilbeno é o mais desblindado, com & em cerca de 137,5 ppm. Neste espectro ndo
se observa o sinal referente aos carbonos C5 e C12 (molécula com numeracdo em
vermelho) do 1,5-difenil-pent-2-eno, indicio de que este composto néo foi formado.
Assim como C4, 6, 8, 13 e 17 da molécula de 1,5-difenil-pent-2-eno. Para a molécula
de estilbeno, C7 e C8 aparecem com sinais no mesmo deslocamento quimico, tipico
de olefinas.

Os rendimentos também foram aferidos por RMN através dos sinais de
carbonos olefinicos da cadeia carbdnica das moléculas. Para isso, tomou-se por
base o sinal C7, 8 em azul do estilbeno das reagbes de AC com G2 com 33% de
rendimento, e o sinal C8 em vermelho do 1,5-difenil-pent-2-eno das reagbes de AC

com G1 com 30% de rendimento.

4.1.3 Esquemas Reacionais para a Metatese do AC

Foram propostos esquemas reacionais de AC com os dois catalisadores de
Grubbs para um melhor entendimento das reacdes. Na Fig.4.3 esta apresentado um
esquema reacional que demonstra as diferentes etapas para formacao do 1,5-difenil-
pent-2-eno. E importante destacar que ha uma etapa anterior a este processo, no
qual parte do catalisador G1 catalisa a isomerizacdo do AC. O mecanismo de
isomerizacdo jA& é bem aceito na literatura, iniciando-se pela decomposi¢cdo do
catalisador gerando uma espécie inativa para metatese e ativa para isomerizacao de
olefinas [60, 61].

Seguindo-se o caminho 1, Fig. 4.3, ha a descoordenacdo de uma PCy; e
formacéo da espécie ativa “cat.1”, simultaneamente coordenada ao substrato. Ha a
formacdo do primeiro intermediario metalociclobutano, troca entre os grupos da
olefina e do carbeno, formando o primeiro produto dimérico (D1) e a espécie “cat.3”.
“Cat. 3" ndo parece ser ativo para metatese de olefinas, nas analises por RMN de
13C ou CG-EM nenhum possivel produto formado a partir do cruzamento do carbeno
Ru=CH-OH foi observado. Seguindo pelo caminho 2, que considera a aproximagao
do AC de forma contraria & apresentada no caminho 1, ou seja, com o0s grupos fenis
do carbeno e do AC trans-posicionados, ha formacdo de uma nova espécie ativa

“cat. 2” e o0 alcool 2-feniletenol. A formacéo da espécie ativa “cat.2”, em adicdo ao



Capitulo 4 - Resultados e Discussao 33

primeiro dimero formado no caminho 1, foi crucial para o entendimento da sintese do
1,5-difenil-pent-2-eno; composto notado nas analises por RMN de *C{*H} e CG-EM.
A reacdo entre a espécie ativa “cat. 2” e a primeira espécie dimérica, leva a
formacéao do 1,5-difenil-pent-2-eno.

Caminho1 ~———

Cat. 1

W 50 o kwp \xwp

Alcool cinamilico Isomerizado P P
Caminho 2 Cl/'Rlu— k Cl/Rl Cl/,R\
c1v | [0\ /u > CIY/ 7’
p PCy3 S
HO HO
r/- O - 4
Cy. Alcool cmamlllco Isomerizado e
Cat. 3

Cat. 1 N%j
/ P

R\% s

.“‘ Clv/l,'{u "’.

Cl"Rlu— "\ _HO

S e
=

% Cat. 2
=y SN
l P
Cl/,R o \
Cl" &/—/—, Cl/ u
Q\/QI/OH ar
Caminho 3 ——
Cat. 2 Cat. 1

\xw N7 g

Cl/ — > u”d) _—

Figura 4.3. Esquema reacional da metatese de olefinas do AC isomerizado,
catalisado por G1
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Apesar de que, neste trabalho néo foi realizado nenhuma investigagao mais
profunda a respeito da isomerizagdo do AC com G1, a autometatese desta molécula
nao isomerizada levaria a dois possiveis produtos, o estilbeno, que ndo foi
observado, ou o préprio AC (Fig. 4.4). Portanto, discorre-se acerca do mecanismo a

partir do AC isomerizado.

P

al al ]
o o — &+ O

j \ Estilbeno
% OH

l p
cly, l
Ru= Cly,
c1Y - > Ru= +
Q_\» - c 7 OH
OH

Figura 4.4. Esquema reacional para a reacdo de autometatese do AC, catalisado
por G1.

Ainda na proporcéo de 1:1 mol de Ru:AC, agora com G2 como catalisador,
nota-se a formacgéo de cerca de 40% de produto, mas de estilbeno, ndo 1,5-difenil-
pent-2-eno, como observado para G1. Acredita-se que o impedimento estérico do
ligante ancilar NHC de G2 (ver Fig. 3.2) promova a limitacdo espacial tal que,
mesmo com grande quantidade de catalisador, ndo permita a formagdo do 1,5-
difenil-pent-2-eno. Principalmente na etapa analoga ao caminho 3 da Fig. 4.3, no
qual uma espécie dimérica deve coordenar-se ao centro metélico. Além disso, a
formacdo do estilbeno como Unico produto da metatese de AC com G2 como
catalisador, aponta que a molécula de AC néo foi previamente isomerizada. Com

uma reacao direta G2 e AC, formando estilbeno em uma Unica etapa (Fig. 4.5)
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Figura 4.5. Esquema reacional para a reacdo de autometatese do AC, catalisado
por G2.
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4.2 Autometatese do ACM

4.2.1 Reagdes Catalisadas por Gl e G2

Para a avaliagdo da atividade dos catalisadores, reagiram-se diferentes
proporcdes de ACM, a 50 °C por 24h, catalisadas por G1 e G2. Os resultados foram
obtidos por CG-EM (Fig. 4.6) e resumidos na Tabela 2.

ACM catalisado por G1 ACM catalisado por G2
Ru:ACM 1:10 mol Ru:ACM 1:10 mol
| SR \—-— [ r— p—
Ru:ACM 1:1 mol L LR!_L‘ACMI:I mol .
6 8 6 8
Tempo de retencdo (min) Tempo de retencdo (min)

Figura 4.6. Cromatograma dos produtos das reacdes de metatese de ACM
catalisados por G1 e G2. Condic¢des reacionais- razdo Ru:substrato de 1:1 ou 1:10
mol, 50 °C por 24h

Da mesma forma dos cromatogramas para os resultados da metatese de AC,
os graficos de ACM carregam as mesmas caracteristicas, sendo que os graficos do
lado esquerdo séo referentes as analises do ACM com G1, ja os do lado direito
representa as analises do ACM com G2. A tabela 2 representa os resultados de
rendimento para as reacdes de metatese com ACM, com os diferentes catalisadores
de Grubbs.
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Tabela 2. Rendimentos dos produtos de metatese do ACM em funcao da proporcéo
Ru: substrato, & 50 °C por 24 h.

Proporgcdo Rendimento Produto

Entrada  Catalisador Substrato (mol) (%) formado
1 1:10
Gl Acetato Cinamilico e
2 1:1
3 1:10 15,4
G2 Acetato Cinamilico Estilbeno
4 1:1 18,3

Nas reacbes com o ACM, pbde-se observar menores valores de
conversado de substrato em relacdo aos experimentos com AC (Tabela 1), obtendo o
estilbeno como produto nas reacdes tanto com G1 como G2. Nos experimentos
realizados para ACM, ndo houve formacao de produto de metatese com G1 como
catalisador, tanto com Ru:ACM de 1:10 quanto 1:1 mol. J& utilizando G2 como
catalisador, este apresentou atividade, porém, menor que a observada nos ensaios
com AC, os rendimentos foram cerca de 15 e 18%, com Ru:ACM de 1:10 e 1:1 mol,
respectivamente, enquanto para AC foram 18 e 40% respectivamente.

Os ensaios de metatese também foram analisados por RMN, no entanto,
da mesma forma que as andlises de CG- EM, ndo observou- se sinais nos espectros
de RMN devido aos baixos rendimentos de produto. De fato, os dois grupos
funcionais oxigenados diferentes das moléculas de AC e ACM devem gerar
diferentes reatividades aos respectivos sistemas, muito observado em diferentes
literaturas de metatese de olefinas [46,62]. E corrobora com os resultados

encontrados dos diferentes substratos deste trabalho.
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4.2.2 Esquemas Reacionais para a Metatese do ACM

De acordo com os baixos rendimentos de produtos formados de ACM, foi
proposto a realizacdo de esquemas reacionais para um melhor entendimento das
reacbes de ACM com os diferentes catalisadores de Grubbs. Na figura 4.7 esta
apresentado um esquema reacional que demonstra a reacdo de autometatese do
ACM com G1.

Figura 4.7. Esquema reacional para a reacdo de autometatese do ACM, catalisado
por G1.

Acredita-se que houve coordenacao do oxigénio C=0 do grupo carbonila ao
metal simultaneamente a coordenacdo da olefina, o que levaria a um sistema
estabilizado, com uma etapa a mais para formac&o do produto. E um entendimento
da comunidade cientifica que a formacdo de um sistema quelato pode dificultar a
metatese de olefinas, porque o sistema perde mobilidade, fica rigido [27], esse efeito
associado ao pouco impedimento estérico de G1 gerado pela PCy; aumentou a

estabilidade da coordenacao adicional do C=0, impedindo assim a continuacéo da
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etapa de formacdo do intermedidrio metalociclobutano e posterior formacdo do
produto esperado- estilbeno.
Na figura 4.8, demonstra a etapa de formacdo do estilbeno derivado da

reacao de ACM com G2.

G2

N/_\N Q\/\/OY N/_\N
cm,j/ ACM © A,

Figura 4.8. Esquema reacional para a reacao de autometatese do ACM, catalisado
por G2

Da mesma forma como explicado anteriormente na figura 4.7, acredita-
se na coordenacao do oxigénio C=0 de ACM ao metal simultaneamente a da dupla
olefinica do substrato, formando um sistema quelato. No entanto diferente de G1,
que o ligante ancilar PCy; aumentou a estabilidade da coordenacéo do C=0O, a
presenca do grupo NHC de G2 diminuiu a dupla coordenacéo, somado ao efeito
sinérgico trans, proporcionaram a continuidade da etapa da reacdo de metéatese,
levando a formacao do intermediario metalociclobutano, e posterior desenvolvimento

do estilbeno, produto a partir de ACM.
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E fato que o oxigénio do grupo C-OH do AC possui elétrons livres
capazes de se coordenarem ao centro metalico, analogo ao seu similar ACM. No
entanto, para um complexo a base de Ru (Il), 6 elétrons no subnivel d externo, a

retrodoacdo Ru—0O=C torna a ligacdo com ACM mais forte.

4.3 Andlises de Espectrometria de Massas (EM) dos Produtos

Formados

Para a complementacéo das analises de Cromatografia Gasosa, utilizou-se 0s
espectros de massas das moléculas envolvidas nas reacgfes. O gréafico referente as
reacfes de AC com G1 esta demonstrado na figura 4.9. Realizou-se uma sequéncia

de fragmentacéo para a molécula do 1,5-difenil-pent-2-eno (Figura 5.0).

Fi

=]
[~ 1
b L]

=
F—1
]
=1

Figura 4.9. Analises de EM do produto da reagdo de metatese de AC catalisados
por G1. Condic¢des reacionais: razdo Ru:substrato de 1:1, 50 °C por 24h
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Figura 5.0. Fragmentacdo do produto de metatese:1,5-difenil-pent-2-eno

No EM referente as reacfes de AC com G2, e do ACM também com o G2,
obtiveram o estilbeno como produto, tendo assim, EM semelhantes como
demonstrado na figura 5.1. A proposta de fragmentacao foi baseada em trabalhos
em gue tiveram como estudo a comparacdo do espectro de massas do estilbeno

com o de outras substancias (Figura 5.2) [63,64].

(%10,000)

1.0 ] 180
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SO0 750 10400 125.0 1500.0 175.0 2000

Figura 5.1. Analises de EM do produto da reacdo de metatese de AC e ACM
catalisados por G2. Condi¢des reacionais- razao Ru:substrato de 1:1, 50 °C por 24h
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Figura 5.2. Fragmentacdo do produto de metatese: estilbeno

4.4 Experimentos com trans-B-Metilestireno

Realizou-se experimentos adicionais com o trans-B-Metilestireno,
molécula similar ao AC e ACM sem nenhum grupo funcional oxigenado, Fig. 5.3,
para avaliar a teoria da dupla coordenacdo de ACM. O rendimento com G2 como
catalisador alcancou mais de 90% de estilbeno formado, corroborando com a
proposta que a formacao de um sistema quelato com ACM diminuiu, ou impediu no

caso de G1, a metatese do ACM.

=

trans-B-Metilestireno

Figura 5.3. Estrutura do trans-B-metilestireno
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CONSIDERACOES FINAIS

G1 e G2 foram avaliados como catalisadores na metatese de olefinas do
AC e ACM, por 24h a 50 °C, tendo como a principal variavel de sistema a proporcéo
Ru:substrato; de 1:10 e 1:1 mol. Os resultados indicaram que o impedimento
estérico dos ligantes ancilares PCy; e NHC conduziram a formacdo de dois
diferentes produtos, 1,5-difenil-pent-2-eno para G1 e estilbeno para G2 com AC. O
maior angulo de cone do NHC impediu a continuidade das sucessivas reacfes de
metatese, levando a formacado do estilbeno, um dimero menor que o 1,5-difenil-pent-
2-eno.

Na propor¢gdo Ru:AC de 1:1 mol, G1 apresentou maior rendimento que
G2, base para a proposta de um mecanismo de carater associativo. Ja na propor¢ao
de 1:10 mol, o efeito eletrénico sinérgico NHC—Ru—AC foi preponderante em
relacdo ao efeito estérico. Nas reacdes com ACM, pbde-se concluir que houve a
formacao de dupla coordenacdo do substrato com o metal, pela ligacao olefinica e
pelo oxigénio do grupo C=0O, dificultando de maneira geral a metatese. E,
corroborando com os dados de AC, o maior impedimento estérico de G2 dificultou a
dupla coordenacéo, levando assim a maior atividade deste catalisador em relagéo a
G1 na metatese de ACM.
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