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SUMARIO

Neste trabalho estudou-se o sistema catalitico WCIlg-PMHS em reagdes
de metatese de olefinas. Na reagdo de metatese da 10-undecenonitrila este
sistema catalitico foi ativo com atividades e seletividades comparaveis aos
melhores sistemas cataliticos homogéneos conhecidos na literatura, isto é,
WCl.-SnMe, e WCI,-Ph,SiH,, com as vantagens de ndo ser toxico e ter um
baixo custo. Na reagdo de metatese do norborneno o sistema catalitico WCl-
PMHS mostrou vantagens sobre a utilizagdo de WClg sem cocatalisador, pois a
quantidade de polimero reticulado formado € menor. Além disso, a reagéo de
metatese de olefinas nado-funcionalizadas também foi estudada, levando a

melhores resultados do que se o WCl,; fosse utilizado sem cocatalisador.



ABSTRACT

In this work, the catalyst system WCI,-PMHS was studied in several
metathesis reactions. In the 10-undecenonitrile metathesis this catalyst system
was active with activities and selectivities analogues to the best homogeneous
systems known in the literature, WCl;-SnMe, and WCIg-Ph,SiH, with the
advantage of being not toxic and not expensive. In the norbornene metathesis,
the catalyst system WCI-PMHS produced the polymer with less cross-linked
ratio than when WClg was used without cocatalyst. Futhermore, the use of the
system in non-functionalized olefin metathesis also showed an improvement

over the WClg without cocatalyst.



1. INTRODUCAO

A reacgdo de metatese de olefinas € uma desproporcionagao catalitica de

alquenos onde ocorre a troca de fragmentos alquilidenos entre duas olefinas:

R R' R R’
L I 4
CH=CH i - ’
: [+ ]
CH=CH CH C\H
R/ \R' R RI

Este tipo de reagdo possibilita a sintese em uma Unica etapa de produtos
de estrutura bem definida que s6 poderiam ser sintetizadas mais dificilmente.
Por isso a metatese de olefinas possui aplicagdes em muitas areas da quimica,
tais como, industria de surfactantes, industria petroquimica, industria de
perfumes, sintese orgénica, quimica analitica e bioquimica.

Particularmente a metatese de olefinas funcionalizadas tem sido objeto
de muito estudo, pois grande numero de compostos de interesse possuem
grupos funcionais. Entretanto, existem poucos sistemas cataliticos compativeis
com os grupos funcionais, sendo a maioria dos sistemas facilmente
envenenados por estes. Os sistemas mais ativos em metatese de olefinas
funcionalizadas conhecidos sdo os sistemas homogéneo WCI,-SnMe, e
heterogéneo Re,0,/Al,0,-SnMe,. Porém estes compostos de estanho
conhecidos como cocatalisadores interagem no meio reacional formando
cloretos de trialquilestanho, que sdo muito toxicos ao ser humano, impedindo
que a reagao seja utilizada em escala industrial.

Como alternativa aos compostos de tetraalquilestanho existem alguns

trabalhos que utilizam compostos de silicio e que ja apresentaram bons




resultados em reagdes de metatese de olefinas funcionalizadas. Em estudos
preliminares realizados neste laboratério o polimetilhidrosiloxano, PMHS,
apresentou, na metatese do 10-undecenoato de metila, quando utilizado junto
com o WClg atividades t&o altas quanto aquelas do sistema WClg-SnMe, com a
vantagem de nao ser toxico, ser liquido ndo-volatil, portanto de facil manuseio e
ter um custo dez vezes inferior ao SnMe,.

O objetivo deste trabalho foi estudar o sistema catalitico WCIg-PMHS na
reagdo de metatese da 10-undecenonitrila, do norborneno e de uma mistura de
olefinas nao funcionalizadas.

No caso da metatese da 10-undecenonitrila procurou-se estender o
estudo do sistema catalitico WCI;-PMHS na area de metatese de olefinas
funcionalizadas, estudo este ja iniciado neste laboratério na metatese do 10-
undecenoato de metila, e comparar a atividade deste sistema com os sistemas
cataliticos conhecidos na literatura, WCl;-SnMe, e WCls-Ph,SiH,. Para tanto
foram feitos testes cataliticos realizados em condi¢bes de cuidadosa exclusao
de ar e de rigorosa exclusdo de ar, sendo os resultados analisados em termos
de conversao total e seletividade no produto desejado.

No caso do norborneno o resultado da reagdo de metatese € uma
polimerizagéo por abertura de anel, ja que se trata de uma olefina ciclica. Como
esta reagdo pode acontecer mesmo sem a adi¢do de cocatalisador, foi feito um
estudo comparativo entre os sistemas cataliticos WCI;-PMHS e WCl,. Os testes
cataliticos foram executados em condigdes de cuidadosa exclusdo de ar,
utilizando-se tetracloreto de carbono como solvente e a anélise dos resultados
baseou-se na quantidade de polimero soluvel formado em relagdo a quantidade
total, uma vez que em ambos os casos a conversao foi considerada 100%.

No caso da mistura de olefinas ndo funcionalizadas o substrato € uma

mistura que é o resultado de uma reagéo de oligomerizagdao de modo que ha



uma distribuigao de olefinas na faixa Cg4 a C,5. O objetivo desta parte do trabalho
foi fazer uma analogia ao processo SHOP da Shell que visa produzir, a partir de
olefinas leves, olefinas na faixa de numero de carbonos desejada para a
produgao de detergentes. Para tanto utilizou-se o sistema catalitico WCIl-PMHS
e comparou-se sua eficiéncia com aquela do catalisador WCl,;, dentro do

procedimento de cuidadosa excluséo de ar.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUGAO

A reagao de metatese de olefinas foi descoberta independentemente por
pesquisadores das companhias Du Pont de Nemours, Standard Oil of Indiana e
Phillips Petroleum Co. no final dos anos 50 [1]. As primeiras publicagbes
cientificas foram a polimerizagao por abertura do anel do norborneno usando
TiCI/LIAIR, como sistema catalitico feita por Truet ef alii [2] e a
desproporcionagéo catalitica do propeno usando Mo(CO)g/Al,0; como sistema
catalitico feita por Banks e Bailey [3].

O termo metatese foi utilizado pela primeira vez por Calderon [4] e
denomina uma reagdo catalitica que consiste no intercambio de fragmentos
alquilideno entre duas olefinas (Eq. 1). A reagdao de metatese entre duas
olefinas do mesmo composto € chamada de autometatese, enquanto que a

reacéo entre olefinas de compostos distintos € chamada de cometétese.

R\ /R' R\ R'
CH=CH - . 2
» —— ﬁ T ﬂ; (1)
CH=CH CH CH
/N < N

Esse tipo de reagdo abre novas possibilidades sintéticas, tornando
possivel a produgédo de compostos que s6 poderiam ser sintetizados em um
numero muito grande de etapas. Entre os diversos campos de interesse dessa
reacao citam-se as industrias petroquimica, de cosméticos e de polimeros;

quimica organica, bioquimica e quimica analitica [5].




A reagédo tem bons rendimentos, a presséo e temperatura moderadas, em

presen¢a de uma grande variedade de catalisadores, principalmente a base de

tungsténio, molibdénio e rénio, tanto em fase homogénea como em fase

heterogénea e para uma grande variedade de substratos, desde alcenos

aciclicos, funcionalizados ou ndo, até alcenos ciclicos também funcionalizados

ou ndo. A metatese cruzada (cometatese) entre compostos olefinicos diferentes

também é possivel [6].

2.2 APLICAGOES DA REAGAO DE METATESE

2.2.1 OLEFINAS ACICLICAS NAO FUNCIONALIZADAS

A reacdo de metatese entre olefinas aciclicas ndo funcionalizadas

acontece facilmente. O exemplo mais comum e mais estudado € a metatese do

propeno (Eq. 2).

[M]

CHy
CH, CH
+
| | @)
et CH
%
CHa

A metatese de a-olefinas sempre produz eteno e uma olefina interna

simétrica. A metatese de B-olefinas produz 2-buteno e uma olefina interna

simétrica (Eq. 3).




X # HaC. R
CH=CH L &
M _
+ == |«
CH=CH o iy o
- v
/ \ H3C \R
HaC R

A metatese de olefinas internas simétricas regenera a olefina inicial,

sendo exemplo de uma reagao totalmente degenerada (Eq. 4).

R R
L _/ R\ /R
CH=CH CH CH
ST
CH CH *
CH=CH
SR " .
R

Quando a reagdo de metatese acontece em fase homogénea, o processo
€ seletivo e acontece de acordo com as Egs. 2 a 4, com excegdo de alguns
casos especiais em que o solvente € menos seletivo ou o solvente utilizado
promove reagdes laterais [7], porém em fase heterogénea o processo € mais
complexo uma vez que nestes casos os sistemas cataliticos promovem reagées
de isomerizagéo, polimerizagéo e oligomerizagdo de olefinas. Os produtos de
isomerizacao podem facilmente reagir via cometatese com a olefina inicial,
produzindo novos produtos de reacéo [8].

A reacédo de metatese oferece uma nova rota de sintese de olefinas de
estrutura complexa. Através da metatese de olefinas terminais de longa cadeia,
é possivel sintetizar compostos organicos biologicamente ativos, tais como os

ferormonas, sendo a sintese do cis-9-tricoseno, ferormona da mosca doméstica




(musca domestica), via cometatese entre o 1-deceno e o 1-pentadeceno, um

exemplo dessa aplicagéo (Eq. 5) [9].

,CgHq7

/ CgH1
CH,==CH 4 !
o CH, CH
+ e N |‘ ¥ ” (5)
CH, CH
b
CH,==CH
TN CiaHoy
SraHay

Naturalmente, além dos produtos de cometatese, os produtos de
autometatese séo formados, reduzindo a seletividade no produto desejado.
Como a reagéo de metatese conduz a mistura termodinamica de isdmeros cis e
frans, a quantidade do produto cis, biologicamente ativo, € baixa e o seu
isolamento € um processo caro e dificil. Esses inconvenientes restringem a
aplicabilidade da reagao de metatese a esses tipos de compostos.

QOutro composto formado facilmente pela reagdo de metatese € o 1,2-
bis(3-ciclohexenil)eteno a partir do 4-vinilciclohexeno (Eq. 6). Este produto pode

ser um intermediario na produgdo de um composto ignifugo [10] .

| )




Olefinas ramificadas tambem sofrem metatese e esta reagdo pode
conduzir a formagéo de produtos especiais. Um exemplo € a cometatase entre o
isobuteno e o 2-buteno formando o 2-metil-2-buteno (Eq. 7), um precursor do

poliisopreno [11].

CHs  CHj

[M] o CH,

CH:(Zé / \\

C/ CHg Chg
Hs

A primeira aplicagédo comercial da reacdo de metatese foi o "Phillips
Triolefin Process" que esteve em operagdo de 1966 a 1972 no Canada com
uma capacidade de 50 mil toneladas anuais [12] . Este processo realizava a
conversao de propeno em eteno e buteno (Eq. 2) usando WO,/SiO, como
catalisador. Os produtos eram separados por destilagéo fracionada e o propeno
que néo reagia era reciclado. A fracdo de 2-buteno obtido dessa forma tem
muitas aplicagbes: pode ser usada como material inicial para sintese de
gasolina, pode ser isomerizada a 1-buteno de alta pureza que é co-mondémero
na produgdo de polietileno e também pode ser matéria base na produgio de
butadieno de alta pureza. Por razées econémicas, atualmente o processo
inverso € o mais interessante de modo que a Atlantic Richfield Co. (EUA, 1985)
utiliza a tecnologia Phillips para a produgéo de propeno [13].

O processo SHOP (Shell Higher Olefins Process) € um exemplo da

versatilidade da reagdo de metatese [14]. O objetivo do processo é produzir




alcoois primarios de comprimento de cadeia no intervalo de Cy, a C,s, a partir de
eteno. Estes alcoois séo usados na manufatura de detergentes biodegradaves.
A rota tradicional envolve a alcodlise de 6leos vegetais que sdo convertidos a
alcoois primarios por hidrogendlise. O problema de se utilizar matéria-prima
agricola é que esta depende de muitos parametros tais como clima e ataque por
pestes que provocam flutuagdes no fornecimento. Para produzir os alcoois
priméarios de comprimento de cadeia desejado, o processo SHOP utiliza as
reagées de oligomerizagao, isomerizagdo, metatese e hidroformilagéo linear.
Primeiramente, eteno & oligomerizado e fornece a-olefinas com ndmeros de
carbonos na faixa de C, a C,,. A fragéo C,, a C,;, que é a fragdo desejada,
alimenta um reator de hidroformilagéo [15]. As fragbes leves e pesadas
alimentam um reator de isomerizagdao, onde a-olefinas s&o isomerizadas a

olefinas internas (Eqgs. 8 e 9).

CHyCH,CH=CHy == CH,CH=CHCHj4 ®

— M —
CHg(CH,p) 17CH=CHy =  CH,(CH,)gCH=CH(CH,)gCHs (g

As olefinas internas passam por um reator de metatese onde as olefinas

de cadeias curta e longa se desproporcionam (Eq. 10).

o8 s -
cH=CcH 5%, P
[M] CH cH
" |+
(10)
CH=CH /CH CH\
H3C(CH,)g (CH,)gCHs HaCEHz)e (CHp)gCH




Como a reagao de metatese entre as diversas olefinas presentes no meio
reacional é aleatdria, é formada uma mistura de varias olefinas internas de
diferentes tamanho de cadeia, de modo que uma reciclagem até a exaustao
converte todo o eteno em alcoois primarios de cadeia aberta no intervalo C,; a
Cys. Ha duas usinas operando o processo SHOP atualmente, uma nos EUA
desde 1979 (270 mil toneladas anuais) e outra no Reino Unido desde 1982 (120
mil toneladas anuais) [13].

Um exemplo de aplicagdo da metatese no setor de especialidades

quimicas € a produgdo de neohexeno pela etendlise de diisobuteno (Eq. 11).

t-Bu CH3
CH=—=( t-BU\ CH3 CHS
CHj (M] CH \c/
K — || ¥ “ (11)
CH, CHy
CH2 =CH2

Os produtos s&o separados e o neohexeno obtido € um intermediéario na
manufatura de almiscar sintético. O isobuteno € reciclado para um reator de
dimerizagdo e pode novamente participar da reagdo. Este processo €
comercializado pela Phillips Petroleum Co., no Texas, produzindo 1,4 mil
toneladas anuais [16].

Além das monoolefinas, dienos e polienos sofrem metatese, sé que neste
caso, além da metatese intermolecular, metatese intramolecular também pode

acontecer (Esquema l).
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metatese

[wermolecular :

»CH,=CH(CH,),CH=CH(CH,),CH=CH, * CH,=CH,

(CHy),
S N
CH CH
metétese (CH 2)n
| intramolecular > / \ + CHZ— CH2.
CH == CH
Esquema |

A metatese intramolecular sera tanto mais favorecida quanto mais estavel
for a olefina ciclica formada. Assim, a metatese intramolecular do 1,7-octadieno
produz ciclohexeno com 99% de seletividade enquanto o 1,5-hexadieno sofre

apenas metatese intermolecular, sem nenhuma produgao de ciclobuteno [17].

2.2.2 OLEFINAS CICLICAS
A metatese de olefinas ciclicas conduz, por abertura do anel, a formagéo

de polimeros insaturados, conhecidos como polialquenameros (Eq. 12) [18].

(CHy) - y
" [ p] _MI == (CHp)p ==

—_— - -n

(12)

Este tipo de polimerizagdo difere dos outros pelo fato de o nimero de
ligacbes duplas ser conservado. A reagdo pode ser aplicada a diferentes
olefinas, desde altamente tensionadas (ciclobuteno) a pouco tensionadas
(ciclopenteno), ciclopolienos  (1,5-ciclooctadieno), olefinas  biciclicas

(norborneno) e olefinas ciclicas funcionalizadas [19]. Quanto mais tensionada
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for a cicloolefina mais deslocado para a direita sera o equilibrio da Eq. 12.
Casos extremos sao ¢ norborneno, em que a reagao de polimerizagao via
metatese por abertura de anel (ROMP, Ring Opening Metathesis Polymerization)
é irreversivel e o ciclohexeno, que ndo sofre reagédo de ROMP devido a grande
estabilidade do anel de 6 carbonos do esqueleto carbonado [20].

A reag@o pode proceder estereoespecificamente, isto é, as ligagoes
duplas do polialquendmero podem ser essencialmente cis ou essencialmente
trans, conferindo diferentes propriedades fisicas aos polimeros. A
estereosseletividade pode ser determinada por espectroscopia de RMN de 3C
[22]. Diversos fatores dirigem a estereosseletividade da ROMP, entre eles
citam-se o numero e a natureza dos ligantes ao redor do metal de transigéo, a
natureza do metal de transigao [23], o estado de oxidagéo do metal de transigdo
[24], o tipo de cocatalisador, a geometria e natureza dos intermediarios
cataliticos [25), a natureza da cicloolefina reagente, a natureza do
polialquenamero resultante, a temperatura da reagdo e a natureza do solvente
[26]. Contrabalangando devidamente os diversos parametros envolvidos na
estereosseletividade da reag&o pode obter-se, por exemplo, polipentenamero (a
partir do ciclopenteno) em formas altamente cis ou ftrans [27]. O
polipentenédmero cis € elastdmero a baixa temperatura, enquanto que o frans
tem propriedades elasticas comparaveis as da borracha natural.

Ao contrério das olefinas aciclicas funcionalizadas, olefinas ciclicas
substituidas por grupos funcionais reagem via metatese facilmente [28], desde
que a substituicdo ndo seja na ligagado dupla [29]. O grupo funcional altera as
propriedades do polimero, permitindo a fabricagdo de novos materiais com
propriedades interessantes. Polimeros derivados do norborneno substituido
com amina e grupos amoénio apresentam solubilidades especificas em meio

polar tais como agua e propriedades trocadoras de ions [30].
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A fim de combinar a boa propriedade elastomeérica registrada para o
polipentenédmero com a conhecida estabiliade térmica e resisténcia ao solvente
de polimeros fluorados, Feast e Wilson [29] registraram, pela primeira vez, a
metatese bem sucedida de derivados parcialmente fluorados do norborneno, ja
que a metatese do hexafluorociclopenteno fracassara. Esse tipo de polimero
apresenta altas temperaturas de transicao vitrea, baixos indices de refracéo e
estabilidade térmica e frente a oxidagdo, podendo servir para fabricagcdo de
fibras éticas [30].

Em alguns casos a velocidade de reagdo da olefina ciclica substituida
pode superar aquela de sua anéloga no substituida [27, 31, 34]. E o que
acontece com o 7-butdoxinorbornadieno que possui velocidades de
polimerizagcdo mais altas do que o proprio norbornadieno. Hamilton e Rooney
[33] atribuiram esse efeito benéfico do substituinte a repulsdo que os pares
isolados do atomo de oxigénio exercem sobre 0s pares de elétrons das duplas
ligagGes aumentando a facilidade do ataque eletrofilico pelo metal.

Como ja foi citado anteriormente, a reagdo de metatese por abertura de
anel apresenta aplicagdes potenciais importantes no campo de ciéncia dos
materiais e no que se refere a metatese de olefinas € a area que mais tem se
salientado no numero de publicagdes e patentes [32]. Apesar disso o nimero de
aplicagdes comerciais da ROMP é pequeno porque polimerizagcdes mais
tradicionais ja ocuparam o mercado oferecendo ampla variedade de polimeros e
um baixo prego. Dessa maneira, as aplicagdes comerciais da ROMP ficam
limitadas aos casos em que o mondmero € muito barato ou quando o polimero
formado possui propriedades especiais que compensem um alto prego.

Algumas companhias como a Bayer, Goodyear, Japan Synthetic Rubber,
desenvolveram uma planta piloto para a producdo do polipentenamero, que

possui propriedades como as da borracha natural. Entretanto, a sofisticada
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producdo do monémero e a conversao incompleta tornam esse polimero um
pouco mais caro que seu competidor, impedindo a comercializagdo. Porém um
aumento do prego da borracha natural justificaria a produgdo do
polipentenédmero [13].

Atualmente s&o trés os produtos comercializados através da
polimerizagao por abertura de anel:
a) VESTENAMERO® (Huls AG, RFA, 12.000 t/ano) obtido pela polimerizagdo
do cicloocteno utilizando WCI/EtAICI, como sistema catalitico [35].
Seu uso foi estabelecido em vérias blendas elastoméricas. E também utilizado
na fabricagé@o de borrachas para pneumaticos.
b) NORSOREX® (CDF-Chimie, Franga, 5.000t/ano), obtido pela polimerizagéo
do norborneno utilizando RuCly/butanol como catalisador [27]. O polinorborneno
€ um polimero que possui propriedades muito interessantes como adsorgado de
solventes, 6leos e petréleo em quantidades de até cinco vezes o seu peso. Este
polimero vulcanizado apresenta a propriedade de isolamento acUstico e
amortecedor de choques e vibragoes.
c) METTON® (Hercules Inc., Canada, 13.600t/ano), obtido pela polimerizacdo
do diciclopentadieno utilizando WClg/fenol/Et,AICI como sistema catalitico. Os
polidiciclopentadienos reticulados possuem propriedades notaveis quanto a
dureza, rigidez e resisténcia a choques. Esses polimeros sdo fabricados pelo
moderno processo RIM (Reaction Injection Molding) [36, 37].

A tecnologia RIM € uma técnica de moldagem por injecéo de reagdo de
duas correntes. A primeira corrente € uma solugdo que inclui o monémero, o
catalisador e um estabilizante que impede a polimerizagdo prematura; a
segunda corrente inclui a segunda parte do monémero, um ativador do
catalisador (cocatalisador) e um moderador da velocidade de reagdo. Essas

duas correntes sao combinadas em um molde, onde se realiza a polimerizagao
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e a moldagem, originando um formato permanentemente fixo. Na auséncia de
um moderador de velocidade a polimerizagé@o acontece muito rapidamente antes
mesmo de chegar ao molde. Exemplos de compostos usados como
moderadores de velocidade s&o ésteres, éteres, cetonas e nitrilas [36, 37]. Ao
invés de se usar um moderador, pode-se utilizar também pequenas quantidades
de uma cicloolefina funcionalmente substituida, por exemplo, norbornenonitrila,
que reduz a velocidade de polimerizagdo ao mesmo tempo em que é
copolimerizada junto, ndo originando componentes residuais de baixo peso
molecular que complicariam o processo RIM [38].

A degradagéo de polialquenameros via metatese entre este e uma olefina
aciclica € de interesse analitico [39, 40].A metatese entre o polimero e uma
olefina simétrica torna possivel determinar a microestrutura do polimero e a
estrutura de polimeros reticulados que possuem uma grande quantidade de

unidades estruturais diferentes [41].

2.2.3 COMETATESE ENTRE OLEFINAS CICLICAS E ACICLICAS

A cometatese entre uma olefina aciclica e uma olefina ciclica fornece
uma rota conveniente para ther—se compostos poliinsaturados. A sintese de
especialidades quimicas é feita dessa maneira, num processo que iniciou em
1986, na Franga, produzindo 3.000t/ano. Esse processo da Shell, conhecido
como FEAST - Fine Chemical by Evaluation and Aplication of Shell Technology -
envolve as reagoes de etendlise e isobutendlise de mono e di-olefinas ciclicas
produzindo o,w-olefinas e olefinas ramificadas (Eqgs. 13 e 14), usando um

catalisador de Re,0,/Al,0, [42].
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Re,0,/Al,04

— ————

- -

(14)

Esses compostos sao utilizados como agentes de reticulagdo na

produgdo de polimeros reticulados.

2.2.4 OLEFINAS ACICLICAS FUNCIONALIZADAS

A reagao de metatese de olefinas foi estendida para olefinas aciclicas
que possuem grupos funcionais em 1972, quando Van Dam et alii [43] utilizaram
o sistema catalitico WCls-SnMe,. Esse tipo de reag@o apresenta interesse em
varias areas da quimica, pois possibilita a sintese em uma Unica etapa de
derivados bifuncionais que sé poderiam ser sintetizados mais dificilmente [44,
45].

Muitos tipos de olefinas funcionalizadas sofrem reacdes de metatese,
frente a um catalisador adequado, entre elas, ésteres e nitrilas [46]. Uma ordem

geral de reatividade pode ser tragada [47]:

ester > alquenil-éster > éter > nitrila > cetona > amida terciaria

16



Alcoois, acidos carboxilicos e aminas primarias ndo sofrem reages de metatese
[47). Uma olefina aciclica funcionalizada € em geral menos reativa frente a
metatese do que sua analoga nao funcionalizada. Isto se deve ao fato de que o

grupo funcional compete com a ligagdo dupla na interagédo com o catalisador

(Eq. 15).
Nl M——CH "
™ CH
NT: )y =—= L:L//(CHz)n — Lt_l(_lj,}(‘;”z)n (15)

Esta reagdo conduz & destruigéo das estruturas metal-carbeno ativas.

Este tipo de reagéo ja foi observado para complexos de tantalo (Eq.16) [48].

CpCl,Ta=CHC(CH3)3 CpClyTa—CHC(CH3)3 CPChTa  CH(CHy)q

PRESE— —_—

g —

N=CR N—CR N—CR  (16)

A busca de sistemas cataliticos cada vez mais eficientes para a reagdo
de metatese de olefinas funcionalizadas tem sido a principal preocupagéo nessa
area. O sistema catalitico homogéneo WCI,-SnMe, [43] e o heterogéneo
Re,0,/Al,0,-SnMe, [49] mostraram-se muito ativos e seletivos e funcionam
bem para qualquer grupo funcional (exceto acidos, alcoois, aminas primarias).
Sistemas cataliticos que tenham cocatalisadores a base de silicio tais como
WCls-Ph,SiH, [50], WCls-polimetilhidrosiloxano [51] e WCls-1,1,3,3-tetrametil-
1,3-disilaciclobutano [52] também apresentaram bons resultados.

Para a reagdo de metatese ser efetiva € necessario que o grupo

funcional esteja afastado da dupla ligagao (tabela 2-1).
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Tabela 2-1: distancia entre o grupo funcional e a dupla ligagao numa olefina

funcionalizada do tipo R-CH=CH-(CH,),-X; X= grupo funcional.

Funcao n Catalisador Ref.
Ester Carboxilico > 1 Re,0,/Al,0;- SnMe, 53
Ester Alquenilico >2 WCl, - SnMe, 54
21 Re,0,/Al,0;- SnMe, 55
Eteres >2 WCl, - SnMe, 56
> 1 Re,0,/AlL0, - SnMe, 55
Cetonas >2 Re,0,/Al,05- SnMe, 55
Aminas 1<n<9 W(CO),(mesitileno)- 57
EtAICI,
Nitrilas z 1 WClg -1,1,33-tetrametil- 52

1,3-disilaciclobutano

2 3 Re207;A1203 - SI’IMG.g 58

25 WClg - SnMe, 59
Halogénios >1 Re,0,/Al,0, - SnMe, 55
Siléxi >1 WClI, - Me,ALCl, 47

A reagao de autometéatese de ésteres insaturados conduz a formagao de
diésteres [60]. Por exemplo, o 10-undecenoato de metila, frente a um
catalisador adequado, produz o 10-eicosenodiato de dimetila, com liberagdo de

eteno (Eq. 17).
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Com o sistema homogéneo WCls-cocat. foi detectado a presenga do 10-
cloroundecanoato de metila, um produto lateral resultante da adigdo de HCI
(liberado do WCl,, na formag&o da espécie ativa) a ligagéo dupla do éster [61].

Foi verificado que a ordem de adigdo dos componentes reacionais
influencia a converséo final da reagdo de metatese do 10-undecenoato de
metila [62]. E necessario adicionar primeiro o éster e o WCl, permitindo que
eles interajam e s6 entdo adicionar o cocatalisador. Esta interagao entre éster e
WClI resultaria na formagéo de WOCI, que alguns pesquisadores acreditam ser
o verdadeiro precursor catalitico da reagéo de metatese [63].

A reagdo de metétese de ésteres insaturados tem muitas aplicagdes. E
possivel produzir compostos telequélicos, como os ésteres a,o—dicarboxilicos,
que sdo materiais iniciais interessantes para a manufatura de poliésteres e
poliamidas [64].

O processo de metatese de ésteres instaturados pode ser aplicado na
industria de perfumes: por exemplo, A civetona (9-cis-cicloheptenona), um
composto natural com aroma do almiscar, pode ser obtida a partir do diéster
formado na reagdo de metatese do oleato de metila (Eq. 18), um éster derivado

de &acido graxo [64].




H3C(CH5)+

(CH,)7CO0Me
aak H3C(CHa)7_ (CHp)7CO0Me
CH=—CH
CH CH
(M)
* — | (e
CH CH
CH=CH e LY
' N H3C(CHy)7 (CH,)7C00Me

H3C(CH,)7 (CH,)7CO0OMe

O dimetil 9-octadeceno -1,18-dioato formado sofre um processo de

ciclizagao seguido de uma decarboxilagéo (Eq. 19) para formar a civetona.

(CHZ)7CO0C Hy (CH2)y
o (CH.)
CH CH = P 7\
CcH
H — || | —
% CH\ CH CH /
(CHz)?COOC H3 (CH2)6 cooc H3 (CH2}7

Este método de sintese da civetona apresenta uma boa alternativa para a
sua sintese em relag&o a outros processos ja descritos na literatura e pode ser
estendido a outras cetonas macrociclicas [65].

Aléem da metatese do oleato de metila e 10-undecenoato de metila,
reagoes de metatese envolvendo outros ésteres derivados de acidos graxos ja
foram registrados na literatura. Entre eles estdo o elaidato de metila, o erucato
de metila, o linoleato de metila e o linolenato de metila [66, 67]. Esses dois
ultimos sdo exemplos de ésteres poliinsaturados. Como cada ligagdo dupla
pode reagir com qualquer outra, o resultado € uma variedade de polienos,

monoésteres e diésteres (Esquema Il).
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Esquema Il

Como qualquer um dos produtos pode reagir com qualquer outro
composto insaturado presente na mistura, o resultado € uma distribuicdo
completamente estatistica dos grupos alquilideno.

A metatese de 6leos graxos insaturados como o6leo de oliva, 6leo de
linhaca e 6leo de palma também é possivel [68, 69]. Este dleos sdo importantes
fontes de alimento e suas modificagbes quimicas os convertem em outros
produtos Uteis tais como detergentes, combustiveis, aditivos de polimeros, etc
[70].

A metatese do dleo de oliva, que consiste principalmente de trioleato de
glicerol, produz S-octadeceno e ésteres dicarboxilicos de alto ponto de ebuligéo

[66].
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O dleo de palma cru é composto de igual proporgcao de ésteres de acidos
graxos saturados e insaturados. Os compostos saturados ndo reagem em
contato com catalisadores de metatese e os produtos da reagao de metatese do
o6leo de palma sao 6-pentadeceno, 9-octadeceno, 9-octadecenodioato de
dimetila e varios tipos de ésteres metilicos [69, 71].

A cometatese entre ésteres de acidos graxos e eteno (etendlise) os
convertem em compostos de cadeia mais curta com ligagbes duplas terminais
[72]. Esta reagéo, além de produzir homoélogos de ésteres de acidos graxos,
também é um bom método analitico pelo qual se pode determinar a posi¢ao da
ligagdo dupla nos derivados de &cidos graxos insaturados de estrutura
complexa [73].

A reagdo de cometatese entre derivados de acidos graxos e olefinas
adequadas pode produzir compostos biologicamente ativos. Diversos
ferormonas de insetos foram sintetizados dessa maneira [54].

A cometatese do acetato de oleila com 3-hexeno (Eq. 20) resulta na
formagdo do acetato de 9-dodecenil (além de 3-dodeceno e produtos de

autometatese) cujo componente cis € um ferormona de inseto.

CHs(CH,) (CH,)gOCOCH,
- Chg(CHg)y (CH,) gOCOCH,
i _IMI_ CH CH
| | @
CH=—CH
% CH CH
CaHs Cals &
CoHs CaHs

A cometatese do oleato de metila com eteno produz o 9-decenoato de

metila (Eq. 21) que é o intermedidrio chave na sintese do acido 9-oxo-frans-2-
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decendico, um ferormona da abelha e para a sintese do acido 9-oxo-decandico,

um intermediario para a sintese da prostaglandina [74].

CH3(CHa)y ,(CHy)7CO0CH4
/ CHa(CHa)y (CH,)7CO0Me
CH==CH ~ 7
(M) R
: = | - I 1)
CH ¢H
CH,==CH, 5

A grande limitagdo da produgdo de ferormonas via metatese é que na
natureza os compostos biologicamente ativos sdo 100% cis, 100% trans ou uma
mistura bem definida dos dois isdbmeros e na metatese é produzida uma mistura
termodinamica dos dois isdmeros, além dos outros produtos de autometatese. A
separagéao e purificagdo do isdmero requerido € um trabalho muito dispendioso
e limita a aplicagdo da reag@o de metatese nos casos em que a separagdo nao
€ necessaria, ou seja quando o outro isdmero & apenas inativo e néo inibe o
composto biologicamente ativo.

Tendo isto em vista, foi possivel utilizar uma mistura 2:1 de trans:cis de
acetato de 9-dodecenila que foi tao efetivo quanto o ferormona natural [75].

Além de ésteres, outras olefinas oxigenadas, tais como éteres e cetonas
sofrem reag&o de metatese, dando os correspondentes diéteres e dicetonas [55,
56].

A reacdo de metatese de nitrilas insaturadas ocorre mais dificilmente do
que a reagao de metatese de ésteres, porém € de bastante importancia devido a
facilidade com que o grupo funcional ciano € trocado por outros grupos
funcionais, tais como amidas e aminas, abrindo uma nova e versatil rota em

sintese orgéanica [58, 59].




A reagado de autometatese de nitrilas insaturadas conduz a formagao de
compostos dinitrilados que podem ser hidrogenados as correspondentes
diaminas uteis na sintese de poliamidas e policarbamidas [44].

Nitrilas de formula geral CH,=CH-(CH,),-CN sofrem reagdo de metatese
pelo sistema catalitico homogéneo WCI;-Sn(Me), com n>4. Para nitrilas de
comprimento de cadeia curto (n=0 e n=1) o efeito indutivo que o grupo ciano
exerce sobre a nuvem eletrénica da ligagdo n provoca um deslocamento da
nuvem e enfraquecimento da ligagdo dupla, impedindo que esta complexe com
o metal no sentido de propagar a reagdao de metatese. Para n=2 e n=3 ha uma
pequena produgdo do produto de metatese (4% e 2%, respectivamente). Para
n=4 a conversdo em dinitrila cai a zero novamente resultado de uma interagdo
entre olefina e metal que resulta na formagé@o de um complexo estavel devido a
excelente conformag¢do que o ciclo de 5 membros tem (Eq. 15). Quando o
sistema catalitico utilizado é o sistema heterogéneo Re,0,/Al,05,-SnMe, ndo ha
formagao desse complexo estavel e nitrilas com n>1 sofrem reagéo de metatese
[76].

A tabela 2-2 apresenta alguns dados de conversdo para nitrilas de
formula geral CH,=CH-(CH,),-CN para estes dois sistemas. A seletividade em
todos os casos foi em torno de 100%.

Nitrilas de comprimento de cadeia curto com n>0 podem sofrer reacdo de
metatese usando o sistema catalitico WClIs-1,1,3,3-tetrametil-1,3-disilaciclo-
butano. Este é o unico sistema capaz de efetuar a reagdo de metatese do
cianeto de alila, obtendo-se uma conversédo de 53% e seletividade de 82% a
60°C numa razao molar de [nitrila]/[WClIg)/[DSCB] = 50/1/2 [562, 77].

Aminas insaturadas sofrem reagdo de metatese muito dificilmente devido
ao forte carater basico do grupo funcional amino [78]. Entretanto a retirada do

carater basico por quaternizagdo ou por formagdo de um aduto acido basico
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através da adigao de um acido de Lewis (p.ex. EtAICIl,) aumenta a atividade

catalitica, transformando, inclusive, aminas inativas em ativas [78, 79].

Tabela 2-2: conversido em produtos de metatese de nitrilas

de formula geral CH,=CH(CH,),CN [76].

n WCl,-SnMe, Re,0,/Al,O,
0 0% 0%
1 0% 1%
2 4% 83%
3 2% 91%
4 0% 91%
5 47% 80%
8 48% 70%
9 50% 70%

Compostos insaturados de silicio sofrem reagdo de metatese quase téo
facilmente quanto seus analogos de carbono [80]. Entretanto algumas
diferencas entre carbono e silicio, como maior raio covalente do silicio, menor
eletronegatividade e orbitais d de baixa energia tornam os compostos organicos
de silicio peculiares e com importéncia propria. A possibilidade que esses
compostos apresentam em sofrer reagdo de metatese é interessante do ponto
de vista de sintese e transformagées destes.

Viniltrimetilsilano sofre reagdo de metatese pela agdo dos sistemas

cataliticos heterogéneos MoO,/Al,0; e Re,0,/Al,0; ativados por SnBu,,
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produzindo (CH,),SiCH=CHSIi(CH;); que € um agente controlador de peso
molecular na polimerizagao de olefinas ciclicas [81].

A metatese de compostos que apresentam um grupo hidroxila (fungéo
acido carboxilico ou alcool) nunca foi registrada na literatura. Entretanto a
metatese destes compostos € possivel protegendo a funcéo [82]. O melhor
grupo protetor € o grupo trimetilsilila [81], entretanto o grupo tosilato
(paratoluenosulfonato), conhecido em sintese organica como um excelente
grupo de saida, pode também ser usado [83].

Embora a metatese de olefinas funcionalizadas seja possivel para uma
grande variedade de fungdes e se apresente como uma rota versatil de sintese
de compostos de estrutura bem definida, ainda ndo ha nenhuma aplicagéo
comercial desse tipo de reagdo. A principal razéo disto € a facilidade com que o
grupo funcional desativa o catalisador, tornando necessaria uma quantidade
muito grande deste, o que implica aumento dos custos e problemas ambientais
pela grande quantidade de residuos de metais pesados [84].

Entretanto, a larga aplicabilidade dessa reagao tem impulsionado os
cientistas a pesquisar por sistemas cataliticos cada vez mais ativos e menos
toxicos para olefinas funcionalizadas. O principal problema s&o os muito ativos
tetraalquilestanhos, usados como cocatalisadores, que produzem como residuo
de reacdo os muito toxicos cloretos de trialquilestanho. A busca por sistemas
cataliticos livres de estanho para metatese de olefinas funcionalizadas é
urgente e nesse sentido muito avango ja foi conseguido na utilizagéo de
compostos de silicio, porém ainda € necessario buscar por sistemas cataliticos
cada vez mais ativos para a reacdo de metatese de olefinas funcionalizadas ter

a tao necessaria aplicagao comercial.
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2.3 MECANISMOS DA REAGAO DE METATESE

Muitos estudos foram feitos com o objetivo de elucidar o mecanismo da
reagdo de metatese. Experimentos utilizando olefinas marcadas com 2H e 14C
[85, 86, 87] demonstraram que a metatese ocorre por intercambio dos grupos
alquilidenos (transalquilidenagao) e nao por intercambio de grupos alquilas.
Basicamente trés intermediarios foram propostos a fim de explicar como ocorre
esta transalquilidenagéo.

O primeiro deles envolveu uma espécie quasiciclobutano (Esquema lll)
[88], porém esta proposta ndo se sustentou por muito tempo, uma vez que
nunca se detectaram ciclobutanos estaveis a partir de reagbes de metatese.

Além disso ciclobutanos néo sofrem reagdes de metatese.

R R R R
GH CH CH --- CH
| —v—] == | |

CH CH CH --- CH
R R' R R'

RCH=—= CHR'

I
I
|
1

@ o

%
||
|
I

nO0---0x
g= o

AO0-~"~"0A

RCH——= CHR

Esquema Il
Outro intermediario consistiu numa espécie metalaciclo de cinco

membros, onde ha formagao de ligagbes ¢ C-M (Esquema IV) e sua ruptura

conduz a regeneragao dos reatantes ou formagéo dos produtos [89, 90].
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Esquema IV

Porém este mecanismo nao explica a troca de grupos no metalaciclo e
foi descartado em favor do mecanismo envolvendo intermediérios metal-carbeno

e metalaciclobutano inicialmente proposto por Hérrison e Chauvin (Esquema V)

R
R R' CH R'
CH CH H CH
|« | == w—]
M CH CH
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CH==CH TH TH
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Esquema V

28




Diversos investigadores estudaram o mecanismo metal-carbeno e desde
0 inicio da década de 1970 este € o mecanismo geralmente aceito para reagdes
de metatese [92].

Muitos complexos metal-carbeno e metalaciclobutano ja foram
sintetizados e testados em reagbes de metatese, os quais catalisaram
eficazmente tais reagdes [93]. Demonstrou-se a presenga simulténea e a
interconverséo destes dois intermediarios numa reagédo de metatese [94].

Porém quando o sistema catalitico néo consiste de tais espécies, o que é
a grande maioria dos casos, € necessario explicar a formagéo in situ do primeiro
metal-carbeno. Assim, trabalhando com o sistema catalitico WClg-(CH;),Zn,
Muetterties [95] encontrou que, na formagao da espécie cataliticamente ativa,

houve evolugéo de metano (Esquema VI)

H
[
Cl,W(CH — =
.an}/v 4 W(CH3), 014“?“' CHj \
7 CH
3 A
WClg + Zn(CHj)o W=CH, + CH4

<
-ZnclC b‘_ T / +ZnCIC Hy

C|4VIV_CH3 -—"“C|4\?=CH2 -ZnC|2

Cl cl

Esquema VI

A o-eliminagdo de hidrogénio € um caminho geral para obtengéo de
complexos metal-alquilideno.

Em estudos recentes envolvendo o sistema catalitico WCI,-SnMe,, foi
proposto um mecanismo de formagao do primeiro metal-carbeno onde a etapa

de alquilagdo do hexacloreto de tungsténio pelo tetrametilestanho esta sempre

29




acompanhada por uma redugdo do hexacloreto de tungsténio (Esquema VII)
[96, 97]. Além disso cada molécula de SnMe, contribui com apenas uma metila
para a alquilagédo do WCl;, sendo necessario, no minimo, uma relagdo

Sn:wW=2:1.

Me

SnMe

*_5» WOl Me *5"Meg %

6 _snMe 3Cl 5 -SnMe 5Cl /WC|4 T Cl4W=CH,
Me '

Y
+ SnMe +5nM Me\
WClg —— 9 WGl Me nves, }
S _snMe e4Cl -SnMeacI /WCIS ~cH, » ClgW=CH,
Me

Esquema VII

Na auséncia de cocatalisadores, a formagao do ligante alquilideno inicial
deve dar-se a partir de uma reagdo entre o catalisador e a olefina, através de

um mecanismo z-alilico (Esquema VIII) [98, 99].

7
— Ep CH
CH, ==CH — AN M CH,
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[M]
[M] —H
v
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Esquema VIII
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Esta hipdtese implica a impossibilidade de formagao de um primeiro
metal-carbeno a partir de eteno. De fato, a cometatese entre eteno e eteno
deuterado n&o acontece frente a catalisador de metatese, na auséncia de
cocatalisador [98].

O reverso da maioria das etapas de iniciagédo conduz a etapas de

terminacao (Esquema IX) [5].

l\;‘I=CH2 —» M—CHj,

H

CH,

/\\CHz C{Z
M —» M— CH
\ Y 7
CH, CH,

M=CH—CH3 —
|

M—CH,—CHz —» (M2
H |

L CHy

Esquema IX

Outras possiveis reagoes laterais de terminagdo da cadeia sdo a
decomposigao unimolecular do metalaciclo (eliminagc&o redutiva), formando um
anel ciclopropano e um complexo metalico reduzido e a decomposigéo

bimolecular do complexo carbeno (Esquema X) [100, 101].
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M=CH,
o — 2M + CH2=CH2
M=CH,
Esquema X

Um estudo mecanistico tedrico feito por Rappé e Goddard [102]
comparando Cr, Mo e W em altos estados de oxidag&o levou-os a conclusdo
que a formagdo do metalaciclobutano através da cicloadigdo da olefina ao
metal-carbeno € termodinamicamente desfavorecida para qualquer um dos trés
metais. O contrario acontece com os oxoalquilidenos, sugerindo que este € o
intermedidrio ativo para os catalisadores de metatese de altos estados de
oxidagao; o que é suportado por outros estudos [62,63].

Os mesmos autores também calcularam para esses complexos a
probabilidade termodinamica da reagdo de terminagdo por formagdo de
ciclopropano e encontraram que para os complexos baseados em cromo essa
etapa é energeticamente acessivel, enquanto que para os complexos de Mo e
W a metatese € mais favoravel do que a formagdo de ciclopropano por
eliminacdo redutiva. Esse resultado estd de acordo com resultados
experimentais de que compostos a base de Cr sdo geralmente inativos para a
reacdo de metatese [5].

A estereoquimica da reagdao de metatese de olefinas foi matéria de

muitas publicagbes que tentaram racionalizar o comportamento de catalisadores
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a base de tungsténio e molibdénio [7, 103, 104, 105, 106]. A metatese de
olefinas aciclicas, principalmente com catalisadores a base de tungsténio,
exibem uma muito fraca estereosseletividade, levando a produtos que
apresentam uma distribuicdo de equilibrio termodinémica. Isso ocorre porque a
metatese, por si proproa, promove a isomerizagdo cis - trans junto com a
metatese formal e a metatese degenerada. Portanto qualquer estudo sobre a
estereosseletividade de um sistema catalitico deve ser extrapolado a conversao
zero [107]. Dessa forma verificou-se que a estereosseletividade tem origem
principalmente na estabilizagdo da estrutura metalaciclobutano, que depende
das interagdes entre os substituintes. As estruturas representadas no esquema
X| mostram as quatro possibilidades da estrutura metalaciclobutano através da
complexagcdo de uma olefina (R'C=CR) a) cis; b) trans, ao metal carbeno

(M=CR).

a)

M
b)

RI
Esquema XI
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Levando em conta a interagao repulsiva 1-3 diaxial, o metalaciclobutano
mais favorecido, no caso de coordenagdo de uma olefina cis € aquele com os
grupos R' e R na posicao 1-3 diequatorial. Essa conformag¢do forma o produto
cis levando a uma retengao de configuragdo. No caso de coordenagdo de uma
olefina frans o metalaciclobutano mais favorecido € aquele com trés
substituintes em posigdo 1-2-3 triequatorial (intermediario Il em ambos os
casos), levando ao produto frans. Essa retengédo de configuragdo é observada
na pratica: para alceno de baixo peso molecular ha uma preferéncia para a
formagdo do isdmero cis se o alceno inicial € cis e para o isbmero frans se o
alceno inicial é trans [5].

A ordem da estereosseletividade para os metais € Cr>Mo>W [a maioria
dos compostos de cromo sao inativos para a reagdo de metatese, exceto o
(areno)Cr(CO),], pois os comprimentos das ligagdes M-C1 e M-C3 decrescem
na ordem Cr<Mo<W, decrescendo a disténcia entre C1 e C3, resultando numa
maior interacdo entre os substituintes sobre C1 e C3 para o cromo e portanto

maior estereosseletividade [107].

2.4 SISTEMAS CATALITICOS

Neste trabalho, os sistemas cataliticos estdo classificados em
homogéneos e heterogéneos. Embora esta divisdo ndo seja muito precisa
devido ao fato de que muitos sistemas considerados homogéneos serem na
verdade heterogéneos [109], a maioria dos trabalhos costuma classificar os

sistemas cataliticos dessa forma.

2.4.1 SISTEMAS CATALITICOS HOMOGENEOS
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Existem sistemas cataliticos para a reagdo de metatese de olefinas a
base de quase todos os metais de transicao dos grupos 4 a 8 da tabela
periodica mas, pelo menos no que se refere a metatese de olefinas aciclicas, os
compostos baseados nos metais Mo, W e Re sdao os que apresentam as
maiores atividades [112].

Esses sistemas cataliticos podem ser de trés tipos:

- mono-componentes: frata-se de complexos que possuem um ligante
alquilideno;

- bi-componentes: o catalisador € em geral, um composto inorganico de metal
de transicao (p.ex., WCIg), ativado por um composto de metal
representativo (p.ex. SnR,); a reagao entre essas duas espécies conduz a
formagéo do metal alquilideno ativo em metatese. A adicdo de um terceiro
componente (O, élcool, fenol, acido de Lewis) aumenta a atividade catalitica;

- sistemas que n&o possuem nem ligante alquilideno ou alquila, nem agente
alquilante: nesse caso o metal alquilideno deve ser formado por interagéo direta
entre 0 composto inorgénico e o substrato olefinico (mecanismo n-alila). Outras
maneiras de formar o complexo alquilideno in sito s&d&o via fotoquimica e

eletroquimica.

2.4.1.1 - COMPLEXOS ALQUILIDENO

Desde que Hérisson e Chauvin [91] sugeriram, em 1970, que complexos
carbeno desempenham papel central na reagdo de metatese de olefinas
catalisada por metais de transigdo, iniciou-se um processo de sintese,
caracterizacdo e testes cataliticos desses compostos [110]. Os complexos
carbeno conhecidos naquela época eram os carbenos "tipo Fischer", isto €, um
ligante carbeno com substituintes n-doadores ligado a um centro metalico de

baixo estado de oxidagao:
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CgHg
(CO)sW=C_
OCHj4

O carbono C em carbeno tipo Fischer é eletrofilico e reage com
nucledfilos tais como fosfinas [111]. Em 1974 Schrock sintetizou o primeiro

carbeno sem substituintes heteroatomicos estavel [112]:

t
({c4HgCHy)gTa=C
H

O composto acima e compostos analogos a ele, chamados carbeno "tipo
Schrock" ou complexos alquilideno, mostraram ser ativos em metatese de
olefinas e polimerizag&o por abertura de anel [113]. A quimica dos carbeno tipo
Schrock é distinta da dos carbeno tipo Fischer: enquanto que estes geralmente
ndo possuem atividade catalitica em metatese de olefinas, aqueles sdo muito
ativos nesta reagcdo, uma vez que seus carbonos o se comportam como
nucledfilos, como em reagdes do tipo Wittig [114].

Complexos alquilideno que catalisam a reagéo de metatese geralmente
necessitam a presenca de um acido de Lewis. O papel do acido de Lewis é de
complexar-se com um ligante haleto do metal alquilideno tornando o complexo

coordenativa e eletronicamente insaturado (Eq. 22) [110].

Br Br B
RCH20:,, T 4ncaysrg RCHR0,, 7 12GayBrg RCHZ0,,
/V?J-—CHR e — VIV=CHR e W=CHR (22)
™ 7 - +
RCH,0 7 g RCH,0 ¥ g, RCH,0 7
Ga,Br-~
GaBry 2=7
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Por exemplo, o complexo alquilideno, WO(CHCMe,)(PEt;),Cl, realiza a
metatese catalitica do 1-buteno em presenga de AICl,. A eliminagao de um
ligante PEt; conduz & formag@o do composto coordenativamente insaturado
WO(CHCMe;)(PEt;)Cl, que € a espécie cataliticamente ativa. Outros exemplos

sao mostrados na tabela 2-3.

Tabela 2-3: atividades de complexos alquilideno de W, Mo e Re na

metatese do 2-penteno [110].

Complexo Alquilideno Fregiiéncia de Rotagao
W(OAIBr;)(CHCMe;)(CH,CMe,)Br 60 min -1
W(CHCMe,;)(OCH,CMe;),X, 1700 min -1
WCI(OAr),(CHCMe,)(CH,CMe;)(OR,) 10 min -1
W(CHCMe,)(NR)[(OCMe(CF;),), 800 min -
Mo(CHCMe;)(NR)[(OCMe(CF;),), 250 min -1
Re(C-t-Bu)(CH-t-Bu)CMe(CF,),], 50 min -1

Embora esses sistemas cataliticos ndo tenham importéancia em termos de
aplicagdes industriais, eles tém importancia do ponto de vista mecanistico, pois
o fato de apresentarem alguma atividade catalitica suporta a idéia de que

complexos alquilideno séo as espécies ativas em metatese de olefinas.

2.41.2 - SISTEMAS BI-COMPONENTES

Sao constituidos por um composto de metal de transigao, principalmente
Mo, W e Re, e um composto de metal de ndo-transicdo, geralmente um

composto organometalico. Em catélise homogénea, os compostos baseados
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nos metais Mo e W sdo os mais utilizados, sendo que destes, considerando
sistemas analogos, os compostos baseados em W sao mais ativos do que os
compostos baseados em Mo [107, 114 115]. Outra variavel que determina a
atividade catalitica € o estado de oxidagao do metal, compostos em que o metal
possui alto estado de oxidagdo apresentam maior atividade catalitica do que
compostos em que o metal possui estado de oxidag&o zero [114].

O composto de metal representativo, chamado cocatalisador, tem tanto
propriedades redutoras como alquilantes. E importante no sentido de aumentar
a atividade catalitica no caso de olefinas aciclicas né@o funcionalizadas e
indispensavel no caso de olefinas funcionalizadas [5].

A partir da descoberta da reagdo de metatese até meados da década de
70 os cocatalisadores mais utilizados foram agentes alquilantes poderosos
como alquilaluminio, alquillitio e reagentes de Grignard. Adicionando um
terceiro componente como O,, alcool, fenol, em quantidade estequiométrica em
relacdo ao metal de transicdo aumentava a atividade catalitica [6]. Alguns

exemplos desses sistemas cataliticos s&o apresentados nas tabelas 2-4 e 2-5.

Tabela 2-4: sistemas cataliticos ativos na reagdo de metatese do 2-penteno [5].

Sistema Catalitico proporgdao [olefina]/[M] Conversdao Seletividade

WCI-EtAICL,-EtOH  1:4:1 10.000/1 49,9% 99,6%
WClg-n-Buli 12 270/1 50,0% 100,0%
WClg-LiAIH, 1% 1004 50,0% :
WClg~(n-Pr)MgBr 1:2 50/1 31% &
MoCl.-EtAl 1:2 90:1 14% 71,0%
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O fato destes cocatalisadores serem muito reativos causa o
inconveniente de apresentarem reagdes laterais como alquilagdo do solvente,
isomerizagdo da ligagdo dupla do substrato, oligomerizagdo e polimerizagao,

reduzindo a seletividade [116].

Tabela 2-5: sistemas cataliticos ativos na reagdo de metatese do cicloocteno [5].

Sistema Catalitico [olefina]:[M]:[Al]:[O] Conversao
WClIs-EtAICL,-PhOH 16.400:1:4:1 84%
WOCI,-EtAICI-(CgHsCOO0), 2.500:2:5:1 65%
MoCls-Et,Cl 800:2:1 49%

Sistemas cataliticos baseados em compostos de alquilaluminio
geralmente nao catalisam reagdes de metatese de olefinas funcionalizadas. O
Unico registro na literatura de um composto alquilaluminio catalisar reacdes
desse tipo foi utilizando o composto Me;Al,Cl; que catalisou a metatese de
varios compostos olefinicos, tais como ésteres, éteres, cetonas, nitrilas e
aminas, porém com seletividades menores que 55% [47].

Compostos organometalicos a base de Pb, Ti e Zr sdo eficientes
cocatalisadores, porém ainda mais eficientes s3do os compostos
tetraalquilestanho, principalmente os mais leves como SnMe,, SnEt,, SnBu, e
SnPh, que funcionam também para a metatese de olefinas funcionalizadas [65].
Esse ultimo tipo de reagéo foi descoberta em 1972 por Boelhouwer et alli [43] e
desde entdo o sistema catalitico homogéneo mais ativo e seletivo para as

reacOes de olefinas funcionalizadas € o WClg/SnMe,. O papel do SnR, nao é
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apenas formar a espécie alquilideno cataliticamente ativa, mas também
estabiliza-la [117].

Embora os compostos do tipo tetraalquilestanho apresentem resultados
excelentes em termos de atividade catalitica, seu uso em grande escala torna-
se problematico, uma vez que um produto de reagéo entre o SnR, e o WClg (ver
pagina 30) € o R;SnCl que € muito toxico. Os cloretos de trialquilestanho séo
venenosos ao sistema nervoso central, causam edema cerebral por inalagao e
necrose da pele e membranas mucosas por contato. A toxicidade é
inversamente proporcional ao peso molecular do cloreto de trialquilestanho, ou
seja, os compostos mais toxicos sao justamente os mais ativos em metatese de
olefinas [84].

Tendo em vista o impacto ambiental e sobre a vida humana que o uso em
escala industrial desses compostos causaria, torna-se urgente encontrar
sistemas cataliticos livres de alquilestanho porém téo eficientes quanto este.
Compostos organometélicos de silicio estdo surgindo como alternativa ao uso
dos tetraalquilestanhos.

Em 1981 houve o primeiro registro na literatura de metatese de olefinas
utilizando compostos de Si como cocatalisadores. Foi estudada a reagdo de
metatese do oleato de metila utilizando WCl;, WOCI, e WO(OMe), como
catalisadores frente a varios cocatalisadores baseados em Sn, Ti, Pb, Zr e Si
[65]. Os compostos de silicio estudados foram Et,SiH,, E{;SiH e Me;SiSiMe,.
Este dltimo composto néo apresentou qualquer atividade catalitica e os outros
dois apresentaram baixa atividade catalitica. Embora a atividade catalitica seja
menor do que aquelas dos outros cocatalisadores estudados, somente o fato de
que compostos a base silicio catalisavam a reagdo de metatese de olefinas

funcionalizadas ja apresentou boas perspectivas para esses compostos e
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iniciou uma procura de compostos de silicio que fossem eficientes em metatese
de olefinas e competitivos com os tetraalquilestanho.

Em 1984 Levisalles et alli. [50] estudaram varios compostos de silicio em
reagbes de metatese de olefinas funcionalizadas de cadeia longa (o,0-
funcionalizadas derivadas do 1-undeceno) e verificaram que, para o composto
de silicio ser ativo em metatese, € necessario que haja pelos menos uma
ligagdo Si-H. Estes autores fizeram um estudo comparativo com o
tetrametilestanho e encontraram que o composto Ph,SiH, apresenta atividades
e seletividades tao altas quanto as do SnMe,. Mais tarde Baibich e Rudler [51]
estudaram um sistema catalitico baseado em polimetilhidrosiloxano, um
polimero de silicio com ligagdes Si-H. Esse composto combinado com WClg (ou
WOCI,) catalisou eficientemente a reagdo de metatese do 10-undecenoato de
metila com conversdes, seletividades e velocidades de reagao comparaveis aos
sistemas mais ativos [61]. A tabela 2-6 apresenta alguns exemplos de atividade

catalitica de cocatalisadores de Sn, Ti, Pb e Si.

Tabela 2-6: sistemas Cataliticos ativos na metatese do 10-undecenoato de metila.

Sistema Catalitico Proporcdo [olefina]/[[M] Conversdo Seletividade Ref.

WClg-SnMe, 1:1 50:1 64,0% 90% [50]
WClg-Cp,TiMe, 1:1 20:1 29,0% 97% [65]
WCl-PbMe, 1:12 10:1 26,7% 100% [65]
WCl-Ph,SiH, ti2 50:1 71,0% 81% [50]
WCl-Et,SiH 1:2 50:1 44,0% 73% [51]
WCl,-PMHS* 1:4 25:1 63% 96% [51]

*PMHS = Polimetilhidrosiloxano
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O composto ciclico de silicio, 1,1,3,3-tetrametil-1,3-disilaciclobutano,
representado abaixo, catalisa a reagdo de metatese de olefinas funcionalizadas

de cadeia curta como cianeto de alila [52, 77].

O cianeto de alila ndo sofre reagdo de metatese por qualquer um dos
cocatalisadores ja citados, apenas pelo 1,1,3,3-tetrametil-1,3-disilaciclobutano

ou seu analogo de germanio.

2413 SISTEMAS SEM LIGANTE ALQUILIDENO E SEM AGENTE

ALQUILANTE

O precursor catalitico pode formar as espécies cataliticamente ativas sem
a acao de um cocatalisador, interagindo somente com o substrato, através do
mecanismo rw-alila (ver pagina 29). Espécies cataliticamente ativas para a
reacdo de metatese de olefinas também podem ser geradas vias eletroquimica
e fotoquimica.

O sistema catalitico eletroquimico WClg/e/Al/CH,CI, realizou a reagdo de
metatese do 2-penteno com uma conversao de 76% e seletividade de 93% em
18 minutos a temperatura ambiente, numa razao de [olefina]/[W] = 300. Esse
sistema catalitico permite varias recargas da mistura olefinica com apenas uma
pequena queda na conversdo [118]. O papel do sistema eletroquimico é a

geragao do metal alquilideno a partir do haleto de alquila (Eq. 23).
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Wl + o CSH2Ch
6 eE —> Can=CH2 (23)

A geracgéo fotoquimica de catalisadores para a metatese de olefinas a
partir de hexacarboniltungsténio foi uma das primeiras aplicagbes da luz em
catalise homogénea. O processo consiste na irradiagdo fotoquimica de W(CO),
em presenga de um haleto de elemento do grupo 4, 13 ou 14 da tabela
periddica. O papel da irradiagdo fotoquimica é a formagdo da espécie

cataliticamente ativa (Eq. 24).

W(CO)g + CCly Vo cl,c=W(C0)4Cl, (24)

Esse sistema catalisa a metatese de olefinas ciclicas e aciclicas, internas
ou terminais, porém a seletividade € baixa devido a reagdes de isomerizagéo da
posi¢cao da ligagao dupla que esses sistemas promovem seguido de metatese

entre o substrato inicial e o seu isémero [119].

2.4.2 SISTEMAS CATALITICOS HETEROGENEOS

Os sistemas cataliticos heterogéneos para metatese sé@o preparados
principalmente pela impregnagédo de um suporte por um composto inorganico
(NH,ReO,, por exemplo). Os sistemas cataliticos a base de molibdénio, rénio e
tungsténio s@o os mais ativos [5, 6]. Para qualquer um destes trés metais, os
compostos precursores classicos sao geralmente sais dos oxoanions
(paramolibdato ou perrenato de aménio). Depois da impregnagédo sobre um
suporte (6xido inorgénico, geralmente Al,O; ou SiO,, de alta area superficial),
seguida de calcinag@o, as espécies de superficie obtidas s&o totalmente

oxidadas: o metal se encontra em seu mais alto grau de oxidagado (MaoVl, ReVll,
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WVI). Todos estes catalisadores tém em comum o fato de que sé uma pequena
proporgéo dos ions metalicos superficiais sao sitios ativos, o que torna sua
identificacdo em escala molecular muito dificil.

A atividade catalitica é fungdo de um grande numero de parametros: da
natureza, concentragdo, grau de oxidagdo e numero de coordenagdo do metal e
condigbes de pré-tratamento do suporte. A Tabela 2-7 ilustra alguns resultados

de metatese para compostos de molibdénio, rénio e tungsténio.

Tabela 2-7: sistemas cataliticos heterogéneos ativos na metatese do propeno [5].

Sistema Catalitico Temperatura  Pressdo (atm) Freqiiéncia de
(K) Rotagédo (s-1)

Re,0,/Al,0, 323 0,5 0,02
MoO,/Al,O, 480 2,0 0,2
WO,/AlLO, 675 2,0 0,2
MoO4/Al,0, 680 1,0 0,004
WO,/SiO, 760 1,0 0,015
WO,/TiO, 515 0,2 0,24
Mo(n-C3Hs) /Al O, 273 0,028 0,3
W(n-C,H,),/SiO, 363 0,16 0,1

O sistema Re,0,/Al,0; deve ser salientado por suas altas atividade e
seletividade na reacao de metatese de olefinas aciclicas mesmo a temperatura
ambiente e pressao atmosférica [5, 6]. Apesar de muitos estudos [120, 121], a
natureza da espécie ativa continua a ser matéria de especulagéo. A dificuldade

reside no fato de que menos de um por cento dos atomos de rénio sobre a
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superficie sé@o sitios ativos. Apesar disso, supde-se que o sitio precursor da
espécie ativa seja uma espécie monomérica como ReQ,, estabilizado pelo
suporte através de ligagdes Al-O-Re [122].

A atividade catalitica deste sistema pode ser melhorada de maneira
significativa pela incorporagdo de um terceiro 6xido metélico, como V,05, MoO,
ou WO, [123]. Suportes do tipo B,0;-AlL,O; SiO,-Al,0; e B,0;-SiO,-Al,0,
aumentam a eficiéncia do catalisador [124]. Este efeito esta relacionado a um
aumento na acidez de Brénsted do sistema catalitico.

A adigdo de um complexo tetraalquilestanho ou chumbo (SnR, ou PbR,)
a esse sistema aumenta sua atividade catalitica e o torna ativo mesmo para a
metatese de olefinas funcionalizadas [125]. O papel do cocatalisador pode ser,
analogamente & catalise homogénea, alquilagdo do complexo metalico seguida
de uma a-abstragéo de hidrogénio, formando o complexo metal alquilideno e/ou
redug@o do metal a um estado de oxidagao 6timo. Estudos por espectroscopia
Raman mostram a formag¢do de uma ligagdo Re-O-Sn durante o processo de
reagéo de metatese, que também é formada quando Re,0, & colocado para
reagir com SnMe, [126, 127].

Finalmente, entre os catalisadores heterogéneos, o sistema
Re,0,/Si0,.Al,0;5 (24,3% Al,O;) - SnEt, apresenta a melhor atividade catalitica
jamais publicada para a metatese do oleato de metila: 240 equivalentes entram

em equilibrio em uma hora de reagéo, a temperatura ambiente [128].

Os catalisadores heterogéneos sao mais utilizados em processos
industriais do que catalisadores homogéneos. A principal razdo disto € a facil
separacao dos produtos e a possibilidade de regenerar o catalisador de modo a

utiliza-lo novamente.

45



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Para os testes cataliticos realizados neste trabalho & necessario uma
atmosfera isenta de ar e umidade. Para tanto utiliza-se atmosfera inerte e
técnicas de Schlenck e Cémara de Luvas. Os solventes utilizados nos testes
cataliticos foram rigorosamente secos sob um agente dessecante adequado e
sob atmosfera de nitrogénio, imediatamente antes de sua utilizagdo. A tabela 3-

1 apresenta as caracteristicas dos gases utilizados.

Tabela 3-1: caracteristicas dos gases utilizados.

Produto Origem Pureza Purificagao
Argonio (Ar) Oxigénio do 99,997%  Peneira Molecular 3 R+
Brasil Catalisador BASF R 3-11

Nitrogénio (N,) Oxigénio do 99,995% Peneira Molecular 3 f\

Brasil

A tabela 3-2 apresenta os reagentes utilizados, sua origem e métodos de
purificagao utilizados.
A tabela 3-3 apresenta os solventes utilizados e seus métodos de

purificagao.



Tabela 3-2: caracteristicas dos reagentes utilizados.

Produto Origem Pureza Purificagcao

WCl; Aldrich >99,9% sublimado a 90°C sob
pressao de 10 mmHg

Cloreto de 10-undecenoila Aldrich 98% -

NH,OH 25% Merck 99,9% -

SOCI, Merck > 99% -

Norborneno Merck 99% -

Mistura de olefinas n&o LRC* - refluxo em P,O5 e arma-

funcionalizadas zanado sob peneira mo-
lecular 33

Polimetilhidrosiloxano Aldrich To- borbulhamento de alrgé-
nio e armazenado sob
peneira molecular 3 A

Tetrametilestanho Aldrich > 99% armazenado sob
peneira molecular 3 A

Difenilsilano Aldrich 98% armazenado ' sob
peneira molecular 3 A

Silica-gel 60 p/cromatogra- Merck - -

fla em coluna (0,063-0,2mm)

Silica-gel 60 GF 5, p/TLC Merck - -

Celite 545 Nuclear - -

Alumina 90 neutra (0,063- Merck - -

0,2mm)

* LRC: Laboratério de Reatividade e Catélise do Instituto de Quimica da

UFRGS.
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Tabela 3-3: caracteristicas dos solventes utilizados.

Produto Origem Pureza

Purificagao

Benzeno (PhH) Merck 99,5%
Clorobenzeno (PhCl) Grupo Quimica 99%

Tetracloreto de carbono Merck 99,8%
(CCl)

Cloroférmio-d;(CDCl,) Aldrich 99,8%
Tolueno Grupo Quimica 99,5%
Eter etilico Isofar 99%
Eter de petréleo  ~ Isofar 99%

destilado sob LiAIH, em
atmosfera de N,

destilado sob atmosfera

de N,

destilado sob CaCl,
destilado sob CaCl, |

3.2 EQUIPAMENTOS E CONDIGOES ANALITICAS
3.2.1 CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

Esta técnica, juntamente com a técnica de RMN de 'H, foi utilizada para

analisar quantitativamente os produtos formados na reagdo de metatese da 10-

undecenonitrila e também para a analise quantitativa dos produtos de metatese

da mistura de olefinas ndo funcionalizadas.

Utilizou-se um cromatografo HP-5890A série |l equipado com detector de

ionizacdo de chama acoplado a um integrador HP 3392A.

Para a anélise dos produtos de reagao de metadtese da 10-

undecenonitrila foi utilizado uma coluna megabore de metil-silicone (HP-1) com

5m de comprimento e 0,53mm de diametro interno.
Condigdes de operagéo:

Chama: fluxo de H, = 33 ml/min

48



fluxo de O, = 400 ml/min

fluxo de N, = 10 ml/min

Gas de arraste: fluxo de H, = 1 ml/min
taxa de divis@o do fluxo = 40

fluxo de purga do septo = 6 ml/min

Temperaturas: injetor = 280°C
detector = 290°C
forno: inicial = 50°C (0 min)
velocidade de aquecimento = 10°C/min

final = 290°C (10 min)

Para a andlise quantitativa dos produtos de metatese da mistura de
olefinas n&o-funcionalizadas foi utilizado uma coluna capilar de metil silicone
(HP-1) de 50 m de comprimentd de 0,032 mm de diametro interno.

Condigdes de operagdo:

Chama: fluxo de H, = 33 ml/min

fluxo de O, = 400 ml/min

fluxo de N,= 10 ml/min

Gas de arraste: fluxo de H, = 1 ml/min
taxa de divis&o do fluxo = 100

fluxo de purga do septo = 6 ml/min

Temperaturas: injetor = 250°C

detector = 250°C
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forno: inicial = 30°C (5 min)
velocidade de aquecimento = 10°C/min
final = 130°C (5 min)
velocidade de aquecimento A = 20°C/min

final A = 230°C (5 min)

3.2.2 ESPECTROSCOPIA DE MASSAS

A técnica de cromatografia em fase gasosa associada a um
espectrometro de massas (CG/MS) foi utilizada para analise qualitativa de cada
um dos produtos formados na reagao de metatese da 10-undecenonitrila.

Foi utilizado um cromatégrafo HP 5830 conectado a um espectrometro de
massas HP 5988A com-sistema de dados HP 7946. A coluna utilizada no
cromatografo foi uma coluna capilar LM-5 (30m).

A programagéo da coluna no cromatdgrafo foi a seguinte:

injetor = 280°C

detector = 280°C

forno: inicial = 70°C (5 min)

velocidade de aquecimento = 10°C/min

final = 280°C (50 min)

3.2.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A caraclerizagéo dos composlos por espectroscopia no infravermelho foi
realizada em um equipamento Perkin-Elmer 1430, acoplado a um IR Data
Station 483, sendo analisada a faixa espectral de 600 cm -1 a 4000 cm-. Este
equipamento oferece uma precis&o de cerca de 6 cm-! para a faixa de 2000 cm-
1 a 4000 cm -' e de cerca de 3 cm -! na faixa de 200 cm -* a 2000 cm -'. As

frequéncias foram calibradas tomando-se como referéncia a banda em 1601 cm
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-1 de um filme padrdo de poliestireno. Os espectros foram obtidos na forma de

filmes liquidos em células de cloreto de sddio ou iodeto de césio.

3.2.4 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Foi utilizada a técnica de ressonancia magnética nuclear de 'H para
andlises qualitativa e quantitativa dos produtos de reagéo. Estas analises foram
realizadas em um espetrometro VARIAN VXR 200. Os deslocamentos quimicos
foram expressos em partes por milhdao (ppm) e calculado em relagao ao sinal do
tetrametilsilano (TMS, 6=0).

Os resultados quantitativos dos produtos da reagdo de metatese da 10-
undecenonitrila foram obtidos trabalhando-se na regido de 3,8 ppm a 6,0 ppm
que apresenta os sinais dos prétons olefinicos da nitrila e da dinitrila e o ;sinal
do préton ligado ao atomo de carbono que contém o cloro do produto clorado.
As conversdes foram calculadas por comparagéo entre as integrais dos sinais
dos trés compostos. O numero de pulsos dados foi 32, cada um com 3,744
segundos de duragdo, sem intervalo entre eles. A integragéo foi repetida trés
vezes em cada caso, sendo que a conversao foi determinada como a. média das
trés integragdes para cada sinal. Essas condi¢gbes garantiram um desvio menor
do que 4%.

A técnica de RMN de '3C desacoplada de préton (RMN 13C - {'H}) foi
utilizada para analise qualitativa da 10-undecenoamida, 10-undecenonitrila e
dos produtos de metatese da 10-undecenonitrila através do mesmo
equipamento utilizado para RMN de 'H. Analogamente ao RMN de 'H os sinais
foram expressos em ppm e em relagao ao TMS. Em ambos os casos foi utilizado
cloroférmio deuterado como solvente e tubos de RMN de § mm de diametro

interno.
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3.2.5 ANALISE ELEMENTAR
Foi feita analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio da 10-
undecenoamida em um aparelho Perkin-Elmer modelo 2400 associado a uma

microbalanga do tipo Perkin Elmer Ad-6. A precisdo do equipamento € de 1%.

3.2.6 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL

Para as anadlises de massa molecular e polidisperséo do polinorborneno
foi utilizado um cromatoégrafo liquido CG-480C equipado com detector de indice
de refracdo CG-410 e com colunas para cromatografia de permeagdo em gel
(GPC) Waters Millipore de Ultra-Styragel com porosidade de 105, 104, 103 e 500
A em uma coluna para GPC Shode x Styragel marca CG numero 03-251-30 de
porosidade 104. O eluente utilizado foi tetrahidrofurano e a curva de calibragdo

foi feita com padrdes de poliestireno.

3.3 SINTESES DOS SUBSTRATOS
3.3.1 SINTESE DA 10-UNDECENOAMIDA
A 10-undecenoamida foi sintetizada a partir do cloreto de 10-undecenoila

e hidroxido de aménio, segundo a equagéo 25 [129].

0O o
/y 4
H20=CH(CH2)SC‘CI + NH4OH_HC| » HoC=CH(CH,)gC_ (25)

NH
-H,0 E

Em um erlenmeyer de 250 ml colocou-se hidroxido de aménio 25% (30
ml, 0,4 mois) e resfriou-se o sistema em um banho de gelo, pois a reagio é
altamente exotérmica. Adicionou-se ao hidroxido de amoénio, através de um funil

de adigao e gota a gota, sob constante agitagdo mecénica, o cloreto de 10-
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undecenoila (15 ml, 0,07 mais). A amida, que é um sélido branco, formou-se
imediatamente, precipitando no meio. A purificagao foi feita por filtragdo em funil
de Bichner e lavagem com agua destilada fria. A amida foi armazenada em um
dessecador por 24h ou até sua utilizagdo. O rendimento da reagéo foi de 80%.
O ponto de fusdo da 10-undecenoamida determinado foi de 80°C, concordando
com o registrado na literatura (83°C).

A caracterizagdo da 10-undecenoamida encontra-se no apéndice A.

3.3.2 SINTESE DA 10-UNDECENONITRILA
A partir da 10-undecenoamida sintetizada conforme descrito em 3.3.1,
sintetizou-se a 10-undecenonitrila utilizando cloreto de tionila como agente

desidratante, segundo a eq. 26.

0

G
HoC=CH(CHy) gC + SO0Cly ——» H,C=CH(CH5)gCN + SO, + 2HCI (26)

NH2 ¢, A

Num baldo de trés bocas de 500ml foram colocados a 10-
undecenoamida (25g, 0,14 mais) e o solvente, benzeno (200ml). Montou-se um
sistema de refluxo conectado a um aparelho de destilacdo que foi deaerado
através de fluxo de argdnio. O objetivo da desaeragao foi substituir a atmosfera
de ar por argdnio a fim de evitar a hidrolise do cloreto de tionila. O cloreto de
tionila (30 ml, 0,4 mdis) foi adicionado lentamente por meio de um funil de
adicdo a pressao equalizada e entdao a temperatura foi aumentada até a
temperatura de ebulicdo do benzeno. O sistema ficou em refluxo por 6h, com
fluxo de argdnio constante a fim de arrastar os produtos volateis. O benzeno e o

excesso de cloreto de tionila foram retirados por destilagdo simples e a mistura
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reacional foi transferida para um aparelno de microdestilagédo. A 10-
undecenonitrila foi destilada a presséao de 10 mmHg e a temperatura de 60°C.
O rendimento da reagdo foi de 60%. A caracterizagao deste produto encontra-se

na segio 4-1.

3.4 TESTES CATALITICOS
3.4.1 METATESE DA 10-UNDECENONITRILA

A reagcdo de metatese da 10-undecenonitrila foi realizada em duas
condi¢des diferentes. Primeiro, efetuou-se a reagao utilizando a técnica seringa-
septo, que é um procedimento que utiliza as técnicas de Schlenck para
cuidadosa excluséo de ar. Este procedimento permite a utilizagdo de solventes
pois & possivel adaptar um condensador de refluxo ao reator. Na segdnda
técnica a reacdo foi efetuada dentro de uma camara de luvas. Neste caso,
elimina-se ainda mais a contaminagéo do sistema por tragos de ar e umidade. O
uso da camara de luvas impede que se use solventes, pois o tamanho e forma
da camara de luvas utilizada neste trabalho nao possibilita adaptar um

condensador de refluxo ao reator.

3.4.1.1 PROCEDIMENTO UTILIZANDO A TECNICA SERINGA-SEPTO

A aparelhagem usada na reagao constituiu-se de um baldo de vidro de
50ml com saida lateral, agitador magnético, um condensador de bolas para
refluxo e um borbulhador com junta macho, montada conforme ilustrado na
figura 3-1. Todo o material foi lavado com acetona e seco em estufa a 80°C
imediatamente antes do uso. A aparelhagem, retirada quente da estufa, foi
montada rapidamente e o sistema resfriado por um fluxo de argénio. O argdnio
foi introduzido pela saida lateral do baldo e borbulhado no fundo do sistema,

removendo os produtos volateis. A temperatura foi mantida em 100°C através de

54



um banho de déleo. Este procedimento também €& conhecido como "cuidadosa
exclusao de ar".

O WClg (~ 200mg, 50 mmais) foi transferido para o frasco de pesagem
dentro de uma camara de luvas. Com base na massa de WClg pesada, a
quantidade de nitrila foi colocada no reator de acordo com a proporgéao molar
desejada (10:1 ou 25:1 de nitrila:W). A nitrila foi transferida para o baléo com
auxilio de uma seringa, seguida do solvente (PhCl ~ 10ml). Purgou-se argonio
nesta solug@o durante cerca de 15 min. Neste tempo, transferiu-se a quantidade
de cocatalisador necessaria (proporgéo 4:1 ou 2:1 de cocatalisador:W) para
uma microseringa. No momento de iniciar-se a reagao, retirou-se o condensador
de refluxo para introduzir o WClg sélido; rapidamente conectou-se novamente o
condensador de refluxo e adicionou-se o cocatalisador através do se'ptc.J de
borracha da saida lateral. A reagado ficou a 100°C por 24h. Para terminar a
reagao, abriu-se o sistema ao ar e resfriou-se até a temperatura ambiente.

Os componentes orgénicos da reagdo foram separados do meio
reacional por extracdo com éter etilico e isolados por cromatografia em coluna

usando silica-gel como suporte e éter etilico/éter de petréleo como eluente.

saida do fluxo
de argénio

— -

entrada do fluxo
de argdnio

Figura 3-1: aparelhagem utilizada nas reagdes de metatese
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3.4.1.2 PROCEDIMENTO UTILIZANDO CAMARA DE LUVAS

A aparelhagem utilizada constituiu-se de um baldo de 50ml com saida
lateral com agitador magnético, saida para gases com junta de vidro macho,
seringas e agulhas e foi montada da mesma maneira que a anterior, porém,
dentro de uma camara de luvas. Esta aparelhagem foi lavada com acetona,
seca na estufa a 80°C e introduzida dentro da camara de luvas que ficou
purgando por cerca de 15h. Este procedimento também € conhecido como
"rigorosa exclusao de ar".

O catalisador foi transferido para o frasco de pesagem, pesado e
devolvido para a camara de luvas, ficando esta purgando com argdnio por mais
3h. A quantidade de nitrila foi transferida para o baldo que estava
termostatizado num banho de éleo a 100°C. O argdnio entrava no baldo e na
camara de luvas simultaneamente, sendo que no primeiro, por meio de uma
agulha adaptada ao septo de borracha que foi imersa até o fundo do baldo. O
WCl; foi adicionado pela boca principal do bal&o, seguido pelo cocatalisador
que foi adicionado pelo septo de borracha com auxilio de uma microseringa.
Amostras foram retiradas de 15 em 15 minutos na 12 hora de reagéo; de 30 em
30 minutos até 3 horas de reagéo e depois de hora em hora até 6 horas de

reacao.

3.4.2 METATESE DO NORBORNENO

Nas reagbes de metatese do norborneno foi utilizado o mesmo tipo de
aparelhagem e mesmo procedimento que em 3.4.1.1. O solvente utilizado foi o
tetracloreto de carbono. As reagbes foram testadas em duas condigdes de
temperatura: 60°C e temperatura ambiente. As reagbes foram feitas sem
cocatalisador, isto &, s6 WCl; e com WCI,-PMHS. As proporgdes utilizadas

foram 20:1 e 50:1 de norborneno:W e a propor¢édo W:PMHS foi de 1:4. A
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mistura ficou quatro horas reagindo, sendo que a agitagao do sistema cessou
nos primeiros minutos de reagao devido ao aumento da viscosidade que a
formagdo do polimero causou. O polimero formado foi estabilizado com 2,4-
diterc-butilfenol (BHT), dissolvido em tolueno (fase soluvel), separado da fase
solida (fase gel) por filtragdo e precipitado em etanol. A fase solavel foi

caracterizada por IV, RMN 'H, RMN 13C e GPC.

3.4.3 METATESE DE MISTURA DE OLEFINAS NAO FUNCIONALIZADAS

A reagdo de metatese de uma mistura de olefinas ndo funcionalizadas,
produtos de reagGes de cooligomerizagdo entre 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno,
foi realizada dentro do procedimento de cuidadosa exclusdo de ar e utilizando
tolueno como solvente. A reagao foi-executada a 60°C nas proporgdes de 60:1
(olefina:W) e de 60:1:4 (olefina:W:PMHS). A mistura ficou quatro horas
reagindo e a reagao terminou por abertura do sistema ao ar e abaixamento da
temperatura. As amostras para andlise foram filtradas sob celite 545 e

analisadas por cromatografia em fase gasosa.

3.5 ANALISE DOS RESULTADOS
3.5.1 PREPARACAO DE UMA AMOSTRA PARA ANALISE

As amostras retiradas da reagdo de metatese da 10-undecenonitrila
foram dissolvidas em éter etilico e separadas da fase solida por filtragédo sob
celite 545. A extragédo da fase orgénica com éter foi feita varias vezes. Da
solugdo éterea foi feita uma analise por cromatografia em fase gasosa.
Evaporando-se o éter e dissolvendo a amostra em 0,5ml de CDCl, foi feita a

analise quantitativa por RMN de 'H.
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Da metatese da mistura de olefinas nao-funcionalizadas as amostras
foram igualmente filtradas sob celite 545 e em seguida féz-se a analise por

cromatografia gasosa.

3.5.2 DETERMINACAO DOS PARAMETROS REACIONAIS

Os parametros reacionais estudados neste trabalho foram a converséo,
seletividade e nimero de rotagdo. Para a correta avaliagdo destes parametros é
necessario considerar todos os produtos formados na reagdo. No caso da

metatese da 10-undecenonitrila acontecem duas reagdes paralelas (ver segio

4-1):

2 nitrila > dinitrila (27)

1 nitrila — clorado (28)

A conversao € definida como sendo a razéo entre o nimero de madis de
nitrila que reagiu e o numero de méis de nitrila inicial. Considerando que toda
nitrila € convertida em dinitrila e produto clorado de acordo com as egs. 27 e 28,
observa-se que as igualdades abaixo séo verdadeiras:
ne de mais de nitrila que reagiu = 2 x ne de mdis de dinitrila (np) + ne de méis de
produto clorado ( ng,) formados

ne de mais de nitrila inicial (N,) = ne de méis de nitrila final (ny) + 2 X Ny + ng,

Combinando as igualdades acima com a definicdo de conversao, tem-se

que:

2nD + ng
Conversiao Total =

& +
My* 2ng ¥ Ng)
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Conversdo em dinitrila (Cpy) = —2in.D.

"y +2nD + 05

Conversdo em clorado (¢

o) =

3.5.2.1 PARAMETROS CALCULADOS POR RMN de 'H

A figura 3-2 apresenta um espectro da regido olefinica da mistura
reacional da metatese da 10-undecenonitrila.

Os sinais N1, D, N2 e Cl1 sao relativos, respectivamente, ao proton
olefinico interno da nitrila; aos dois prétons olefinicos da dinitrila; aos dois
prétons olefinicos terminais da nitrila e ao proton ligado ao atomo de carbono
que contém o cloro do produto clorado. A conversdo pode ser calculada tanto

em relagdo ao proton olefinico interno da nitrila como em relagéo aos outros

dois prétons olefinicos da nitrila.

|
3
i !
1A D 1

1ian V} l Cl l
r.ir{r’ ¢ ‘n — Jnu |
; P thy \

4 A %, = R l

[ L 4 h\'\- ¥ la.n?l -‘-"Pmu'h..; [ ik ol
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Figura 3-2: espectro de RMN de 'H na regido olefinica de uma mistura reacional de

metatese da 10-undecenonitrila. Solvente CDCl;. Numero de pulsos 32. Temperatura

ambiente.
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Considerando os dois prétons externos da nitrila:

CD= 2xD
N2+2xD+2xCl1
2 xCH
Cc

c =
N2+2xD+2 xCl1

Considerando o préton interno da nitrila:

D
B N1+ D + Cl1

e ci
7 N1+D+cH

A seletividade do produto i € definida como a razdo entre a quantidade do
produto / e a quantidade total de produtos formados. Neste caso, o broduto de
interesse & o produto de metatese da nitrila, ou seja, a dinitrila. Entdo, a

seletividade em dinitrila é:

(D]

SpINITRILA =
(D] + 2 x[CI]

O numero de rotagéo é definido como o nimero de mdis de produtos
formados por mol de atomos metélicos, considerando todos os metais como
sitios ativos. Num instante qualquer, o nimero de mois dos produtos dinitrila e

clorado formado séo dados por:
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Np=[Ng] XCp /2
Ne; = [No] X Cg
O numero de rotagé@o é dado pela soma dos nimeros de mois da dinitrila
e do clorado dividido pela nimero de méis de WCly:

N xC N xC
D + o cl
] /2
NR =

(W]

Como o nimero de madis de nitrila inicial N, estd sempre relacionado ao
ndmero de mois de tungsténio através de um multiplo (excesso de nitrila igual a
10 vezes ou 25 vezes), o numero de rotagéo fica determinado pela expressao:

NR = excesso X (Cnlmmlm"z * CCLORADO)

3.5.2.2 CONVERSAO CALCULADA POR CROMATOGRAFIA GASOSA

Na analise quantitativa por cromatografia gasosa utilizando detector de
ionizagdo de chama, a area do pico é proporcional a massa de produtos

volatilizados. Considerando os picos de nitrila e dinitrila, tem-se:

Murria /Momirrita = Ko x Anirrita /Aoinrita

Onde m s&o as massas da nitrila e da dinitrila e A as areas da nitrila e da
dinitrila no cromatograma e ky,; 0 fator de resposta entre os dois compostos.

Considerando ky,p = 1! tém-se:

Myirrita = An/Ap X Mp

I O valor de k np =1 € arbitrdrio e niio necessariamente correto, porém nio foi possivel determinar seu
valor devido a problemas na reprodutibilidade da andlise da dinitrila.
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A conversao em dinitrila € definida como o ndmero de mois de nitrila que
reagiu formando a dinitrila (NyrriLa que reagiu = 2 X NpivrriLa) €M relagao ao numero
de mdis de nitrila inicial (NyrgiLa inicial = MNTRILA final + 2 X NpinrTRiLA)-

Considerahdo os pesos molares da nitrila e da dinitrila iguais a 165g/mol
e 302g/mol, respectivamente, obtem-se a express@o para a conversao em
dinitrila:

A
c D

DINITRILA =

So6 foi possivel fazer a analise por cromatografia gasosa para a
determinagédo da quantidade de dinitrila formada, pois para determinar a
quantidade de produto clorado formado seria necessario fazer-se solugbes
padrdes a fim de determinar o fator de resposta deste composto em relagdo a
nitrila, uma vez que produtos clorados apresentam fatores de resposta em
detectores de ionizagéo de chama muito diferente dos fatores de respostas das
outras fungdes. Como nZ&o obteve-se um produto clorado suficientemente puro
para fazer-se tais solugdes a cromatografia em fase gasosa foi Util apenas na
determinagdo do numero de produtos formados e na determinagéo da
quantidade de dinitrila em relag&o a nitrila que se obteve. Cabe ressaltar que
neste Ultimo caso, os resultados por cromatografia gasosa e por RMN 'H foram
idénticos dentro dos limites do erro experimental, considerando ky,, = 1.

Na mistura de olefinas nao funcionalizadas, os compostos ja foram muito
bem analisados por da Rosa [130] no momento da produgao dos oligdmeros.
Neste trabalho caracterizou-se qualitativamente os compostos formados por
comparagao entre dos tempos de retengdo obtidos e aqueles da mistura

original. Na analise quantitativa utilizou-se o método do padrdo interno,
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utilizando-se como padréao o ciclohexano. Os fatores de resposta utilizados se

encontram na tabela 3-4.

Tabela 3-4. fatores de resposta para as
olefinas utilizadas neste
trabalho em relagio ao

ciclohexano [130].

Olefina Fator de Resposta
hexeno-1 1,07 £ 0,02
octeno-1 1,06 + 0,02
deceno-1 1,07 £0,02

dodeceno-1 1,13£0,02
tetradeceno-1 117 £ 0,02
hexadeceno-1 1,18 + 0,02
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utilizando-se como padrao o ciclohexano. Os fatores de resposta utilizados se

encontram na tabela 3-4.

Tabela 3-4: fatores de resposta para as
olefinas  utilizadas  neste
trabalho em relagdio ao

ciclohexano [130].

Olefina Fator de Resposta
hexeno-1 1,07 £ 0,02
octeno-1 1,06 + 0,02
deceno-1 1,07 £ 0,02

dodeceno-1 1,430,002
tetradeceno-1 1,17 £0,02

hexadeceno-1 1,18 £ 0,02




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O sistema catalitico WCIz-PMHS foi estudado neste trabalho em varios
campos da metatese de olefinas, ou seja, na metatese de olefinas
funcionalizadas, no caso da 10-undecenonitrila, na polimerizagao por abertura
de anel, no caso do norborneno, e na metatese de olefinas normais, no caso
da mistura de olefinas n&o funcionalizadas.

O sistema catalitico WCIg-PMHS j& havia sido estudado e apresentado
bons resultados na metatese do 10-undecenoato de metila, neste laboratério
[61], portanto escolheu-se a 10-undecenonitrila para confirmar a eficiéncia
deste sistema catalitico na metétese de olefinas funcionalizadas, uma vez que
nitrilas reagem via metatese mais dificilmente que eésteres. Objetivou-se
também estabelecer as melhores condi¢gdes de reagdo bem como caracterizar
os produtos formados, ja que se tratam de produtos de estrutura incomum
sendo dificil encontrar sua caracterizagdo completa na literatura.

Nas reagdes de metatese do norborneno e da mistura de olefinas nao
funcionalizadas procurou-se fazer apenas testes iniciais para verificar a
eficiéncia do sistema catalitico WCIlg-PMHS neste tipo de reagdo uma vez que

0 mesmo nunca havia sido testado em tais casos.

4.1 SEPARAGAO E CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS DE METATESE
DA 10-UNDECENONITRILA

Os produtos da reagdo de metatese da 10-undecenonitrila utilizando o
sistema catalitico WCIlg-PMHS foram separados por cromatografia em coluna,
sendo cada fragdo monitorada por cromatografia em camada delgada. Foram
isolados trés compostos: a nitrila que n&o reagiu, a dinitrila esperada pela

reacdo de metatese representada na equagdo 28 e um produto clorado,



resultante da adigdo de HCI a dupla ligagdo da 10-undecenonitrila, conforme a

equagao 29.

WCIGJ PMHS

2H,C=CH(CH,)gCN ———== CH,=CHj + NC(CH,)gCH=CH(CH,)gCN (29}

WClg/PMHS
HoC=CH(CH2)gCN ———= H3CCH(CI)(CH,)gCN (30)

A caracterizagdo da maioria dos produtos foi feita pelas espectroscopias
de IV, RMN TH, RMN 13C, e GC/MS. O espectro infravermelho da 10-unde-
cenonitrila esta apresentado na figura 4-1 e as atribuicdes das bandas na

tabela 4-1.

I%MT/,AV . i MAX. 89.52 T
MiN.20.48 T 878 MiN.20.48 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 M- | 1000

Figura 4-1 espectro de IV da 10-undecenonitrila. Filme liquido em célula de NaCl.
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Tabela 4-1: atribuigdo das absor¢des da 10-undecenonitrila na regiao do infravermelho.

v observado (cm-1) v tabelado (cm~-1) [131] atribuigao

3074 3092-3077 Vass CH, olefinico

2922 2926 Vaes CH, metilénico

2851 2853 Vsim CH, metilénico

2242 2250 v CN

1635 1640 vC=C

1460 1460 d,ss CH, metilénico

1424 1425 8sim CH, metilénico
993 990 & C-H olefinico, trans
910 910 8 CH, olefinico

No espectro infravermelho pode-se observar a banda em 2242cm -1 que
€ uma absorgdo caracteristica de ligagdes triplas e foi atribuido ao grupo CN
da nitrila. A banda em 1635 cm - foi atribuida a ligagdo C=C. As regié'es acima
de 3000 cm! e de 1000 a 900 cm' sdo muito (teis no caso de olefinas, pois
informam o padrdo de substituicdo que a molécula possui. Neste caso, as
bandas em 993 e 910 cm -!' sdo caracteristicas de uma olefina terminal
monossubstituida.

A figura 4-2 apresenta o espectro de RMN 'H da 10-undecenonitrila. A

tabela 4-2 apresenta as atribuicbes dos sinais deste espectro. A estrutura

proposta é:
Hg fHA
/C:C\
C D E F
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Figura 4-2: espectro de RMN de 'H da 10-undecenonitrila. Solvente CDCl;. Nimero

de pulsos: 32. Temperatura ambiente.
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Tabela 4-2: atribuigdo dos sinais do espectro de RMN 'H da 10-undecenonitrila

Préton b observado (ppm) o tabelado multiplici- integragao
(ppm) [132] dade
A 5,82 5,32 multipleto 1
B 4,98 4,92 tripleto 2
2 2,38 2,42 tripleto 2
C 2,04 2,02 quadrupleto 2
E 1,70 1,65 quintupleto 2
D 1,34 1,20 multipleto 10

O espectro de RMN 'H estad em excelente concordancia com o especfro
esperado da simples observagdo da formula estrutural da 10-undecenonitrila,
tanto no deslocamento quimico observado, como na multiplicidade e
integragado dos sinais.

O espectro de RMN de 13C da 10-undecenonitrila esta apresentado nas
Fig. 4-3 e a atribuigédo dos sinais estd mostrada na tabela 4-3. ‘

O espectro de massas da 10-undecenonitrila esté apresentado na fig. 4-
4 e a tabela 4-4 apresenta a atribuigdo dos fragmentos. Este espectro
apresenta particularidades tipicas de nitrilas. Em nitrilas, o fragmento ion-
molécula reage com outros fragmentos originando um pico p+1 [134]. Neste
caso o pico pai em m/e=165,25 teve intensidade menor do que os picos p+1 e
p-1 o que € comum em nitrilas. A presenga de uma familia de picos em
m/e=136,25, m/e= 122,25 sdo atribuidos aos fragmentos [(CH,),CN]* e se
formam devido a (p-C,Hs)* e (p-C5H,)*.
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H,C=CH-CHy-(CH,) 5-CH,-CH,-CN

B C D E,F.GH,|I J L A

L

I . s 288 a4 er 0 ms e 24 P \

wa WW—.—H

= 0 28 2 24 22 20 . "W PP

WIS AU WM
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Figura 4-3: espectro de RMN de *C - {!H} da 10-undecenonitrila. Solvente CDCl3.
Nuamero de Pulsos: 376. Temperatura ambiente.,
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Tabela 4-3: atribui¢ao dos sinais do espectro de RMN de 3C - {'H} da

10-undecenonitrila.

Carbono & observado (ppm) & tabelado (ppm) [133]

A 119 121
B 113 114
C 138 138
D 32,7 34,5
E,F,G H,I 276 ™ 281 296 * 299
J 24 3 25
L 16 17
94 \ [
RaBisg \41 \55 82 / 122 136
5.0E5 \
8 4.0E5 '}38
¥ 3.0€5
.{8{ 2.0ES ‘ ‘ ‘ H /lso
|.OES
odu !\I‘. _:" |.l ..!I “. L AL .l'] ._ll = 1 | ITL —i ‘L_' .|_ "1 - ._.l. —
40 60 80 100 120 140 160
Mass / Charge

Figura 4-4: Espectro de massas da 10-undecenonitrila obtido por impacto eletronico

(70 eV).
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Tabela 4-4: atribuigio dos fragmentos da 10-

undecenonitrila no espectro de massas.

m/e atribuicao

41 (C3Hs)t e (CoHaN)F
55 (C4H,) e (C3HN)F
69 (CsHg)* e (C3H,N)*
82 (CeHyo)t € (CsHgN)*
94 (C;H o)t e (CgHgN)*
108 (CgHyo)t e (C;H N)*
122 (CgHy4)t € (CgHyN)T
136 (CoHy4N)*

150 (CyoHieN)T

165 (CyyHigN)*

Os picos em m/e = 55, 69, 83, 97 sdo fragmentos caracteristicos tanto
de olefinas como de nitrilas, porém o grupo funcional nitrila apresenta maior
contribuig&o para a grande intensidade desses picos do que a olefina devido a
estabilidade desses fragmentos que s@o formados por rearranjos
intramoleculares denominados rearranjos de McLafferty [135].

A 10-eicosenodinitrila apresentou-se como um liquido viscoso com
ponto de fusdo de 22°C e uma cor levemente amarelada [50]. Este produto foi
caracterizado por IV, RMN de 'H, RMN de '3C e GC/MS.

A figura 4-5 apresenta o espectro infravermelho da 10-eicosenodinitrila

e a tabela 4-5 apresenta a atribuicdo das bandas.
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MAX. 100.00 T MAX. 100.00 T
10 - EICOSENODINITRILA

BV el TN

MIN. 0.00 T MIN.0.CO T

4000 35b0 3000 2500 2000 1500 CM-1I 1000

Figura 4-5 Espectro de IV da 10-eicosenodinitrila. Filme liquido em célula de NaCl.

A presenga da banda em 2245 cm' indica que o grupo ciano
permanece na estrutura molecular. O desaparecimento da banda acima de
3000 cm!' em comparagdo com o espectro infravermelho da 10-
undecenonitrila, indica que as substituigbes na ligagdo dupla se
transformaram, ndo havendo mais CH, olefinico, ou seja a olefina ndo € mais
uma olefina terminal. Na regido de 1000 a 900 cm! acontecem as absorgées
de deformag&o de CH olefinico. A banda em 967 foi atribuida & deformagéo do

grupo CH olefinico frans e a banda caracteristica de CH olefinico cis (730-650
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cm) n@o pode ser vista pois nessa regiao ja acontece a absorgao da célula de

NaCl.

Tabela 4-5: atribuigao das absorgdes da 10-eicosenodinitrila na regido do infravermelho.

v observado (cm-') v tabelado (cm-) [131] atribuigao

2927 2925 V,es CH,

2855 2855 Veim CH,

2245 2250 vCN

1669 1678 vC=C

1464 1460 8,6 CH,

1376 1382 dyag CH,

967 970 8yag CH olefinico, trans

A absorgdo de estiramento da ligagdo C=C apresenta-se com fraca
intensidade e como uma banda larga. Somente a forma isomérica cis € que
apresenta essa absorgao, pois a forma frans possui como elemento de simetria
um centro de invers&o localizado justamente na ligagéo dupla C=C de modo
que sua vibragdo ndo provoca variagdo do momento dipolar da molécula
resultando em auséncia de sinal no infravermelho. Como a forma frans é muito
mais estavel termodinamicamente, € esperado que a composigdo da amostra
seja constituida, majoritariamente, de isdmeros frans e minoritariamente de
isomeros cis, resultando numa banda de fraca intensidade.

A figura 4-6 apresenta o espectro de RMN de 'H da 10-eicosenaodinitrila

e a tabela 4-6 apresenta a atribuicdo dos sinais.
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Figura 4-6: espectro de RMN de H da 10-cicosenodinitrila. Solvente CDCI;. Ntiimero

de Pulsos: 32. Temperatura ambiente
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Tabela 4-6: atribuigio dos sinais de RMN de 'H da 10-eicosenodinitrila

Préton b observado o tabelado  multiplicidade integragao
(ppm) (ppm) [132]
A 5,40 5,44* multipleto 2
E 2,35 242 tripleto &
B 2,00 2,05 multipleto 4
E 1,68 1,65 quintupleto 4
C 1,30 1,27 singleto 20

*calculado: & = 5,28 + £ Z; onde Z,;= 0, Zg gen= 0,44, Zg yans= -0,29 € Z ;= -0,26

Comparando os espectros de RMN de 'H da 10-eicosenodinitrila, fig. 4-
6, e da 10-undecenonitrila, fig. 4-2, nota-se semelhanga entre os sinais dos
protons ligados a atomos de carbono saturados (regido de 1 a 3 ppm) tanto no
deslocamento quimico como na multiplicidade do sinal. A integragé@o do sinal
foi multiplicado por 2 no espectro da 10-eicosenodinitrila na regido
considerada, o que esta de acordo com a estrutura esperada da reagédo de
autometatese da 10-undecenonitrila (eq. 28) pelo duplicamento dos grupos
ligados aos carbonos alquenilicos.

Na regido olefinica observa-se apenas um multipleto no espectro da 10-
eicosenodinitrila num deslocamento quimico intermediario aqueles dos sinais
olefinicos da 10-undecenonitrila. Este sinal em 5,4 ppm € caracteristico de
olefina dissubstituida, com uma substituigdo em cada carbono olefinico, sendo
a olefina cis ou trans.

Outra observagao interessante é que os trés sinais olefinicos (dois da

10-undecenonitrila e um da 10-eicosenodinitrila) apresentam-se em
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deslocamentos quimicos diferentes permitindo que seja possivel fazer uma
analise quantitativa de uma mistrura de nitrila e dinitrila através da integragéo
dos sinais olefinicos do espectro de RMN de 'H de uma mistura reacional.

A figura 4-7 apresenta o espectro de RMN de '3C da 10-

eicosenodinitrila e a tabela 4-7 apresenta a atribuigdo dos sinais.

Iil'l[[llIl]l[';'r]l;"fl[lll]ll:l'['l'l'l['l!l]llIllllljl'l—'l'l[llll'lllll

140 120 100 80 60 40 20

Figura 4-7: espectro de RMN de 3C - {'H} da 10-eicosenodinitrila. Solvente CDCI,.

Numero de Pulsos: 1036. Temperatura ambiente.
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Tabela 4-7: atribuigdo dos sinais da 10-eicosenodinitrila no espectro de RMN de 13C -

{(1H}.

carbono 5 observado (ppm) & tabelado (ppm) [133]
L 17 17
J 25 25
D (cis), E,F, G, Hel 28 * 30 28,6 * 29,9
D(trans) 32 321
A 120 121
B (cis) 130 129
B (frans) 130,5 129,6

O espectro de RMN de 13C ajuda na elucidagéo da estrutura. Por tratar-
se de uma molécula simétrica espera-se dez sinais correspondentes aos dez
conjuntos de carbonos magneticamente ndo-equivalentes, cada conjunto tendo
dois atomos de carbono equivalentes. Entretanto, a amostra de 10-
eicosenodinitrila consiste numa mistura termodinamica dos isémeros cis e
trans e e os carbonos insaturados bem como os carbonos a a ligagéo dupla
ddo sinais no espectro de RMN de 13C em deslocamentos quimicos
diferenciados, produzindo mais sinais além dos dez previstos inicialmente.

A figura 4-8 apresenta o espectro de massas da 10-eicosenodinitrila e a
tabela 4-8 apresenta as atribuicdes dos fragmentos.

Neste espectro pode-se observar o pico-pai em m/e= 302. Este pico
situa-se entre os picos p+1 e p-1 o que € caracteristico de nitrilas [134]. A série
de picos equivalentes aos fragmentos [(CH,),CN]* podem ser observados em

m/e=259 e m/e=245. Outro pico caracteristico de nitrilas, € o p-28 também esta
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Abundance

presente. Novamente, os picos que sdo devidos tanto a olefinas quanto a

nitrilas s

.0ES
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e fazem observar em m/e= 41, 55, 69, 83, 97.
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Figura 4-8: espectro de massas da eicosenodinitrila obtido por impacto eletrénico (70

eV).
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Tabela 4-8: atribuigdio dos fragmentos da 10-

eicosenodinitrila no espectro de massas.

m/e atribuigao

41 (C3Hs)t e (CoHaN)*
55 (C4H,)t e (CaHgN)T
69 (CsHo)t e (C4H,N)T
83 (CeHqq) T e (CsHgN) T
94 (C;H;3)+ e (CgHyN)T
108 (CgHy2)* € (CoH oN)YT
122 (CgHy4)F € (CgH o N) T
136 (CoHyN)*

150 (CyoHieN)T

164 (CqsHigN)™

178 (CyoHyN)*

192 (Cy3HLN)F
206 (Cy4HoN)T
220 (CysHeN)T

234 (C,eHogN)*

245 (Cy7HzN)*
259 (CygHygN) T
273 (CygHaN)*F

302 (CogHasN,)*
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O composto 10-cloroundecanonitrila, isolado da reagdo de metatese da
10-undecenonitrila consiste num liquido incolor, O espectro infravermelho esta
apresentado na figura 4-9 e a atribuicdo das bandas na tabela 4-9. Este
espectro apresenta uma banda larga em torno de 3400 cm-! que foi atribuida a
absorgdes do grupo OH devido a contaminagdo por agua no cristal onde foi
realizada a anélise. Também foi observada a deformagéo do grupo H-O-H que

absorve préximo a 1700 cm-.

" T
MAX. 100.00 T MAX. 100.00 T

MiN. 0.00 T MIN.0.00 T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 CM-| 1000

Figura 4-9: espectro IV da 10-cloroundecanonitrila. Filme liquido em célula de NaCl.
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Tabela 4-9: atribuigio das bandas do espectro infravermelho da 10-cloroun-decanonitrila.

v observado (cm-’) v tabelado (cm) [131] atribuigao

2929 2926 Vass CHo
2855 2853 Vsim CH>
2245 2250 v CN

1461 1460 Oaes CH, + 8, CH;
1426 1425 CH,-CN

1378 1380 Sgim CH3

723 720 8 ;o CH, + v C-Cl

O espectro infravermelho da 10-cloroundecanonitrila, fig. 4-9, apresenta
semelhangas e diferengas em comparagdo com o espectro da 10-
undecenonitrila, fig. 4-1. As absorgées semelhantes sdo aquelas
caracteristicas dos grupos metilénicos alifaticos, tanto de estiramento como de
deformag&o e a absorgdo de estiramento do grupo funcional ciano, indicando
presenca da cadeia -(CH,),CN. As diferengas no espectro se devem as
absorgbes de estiramento e deformagéo de grupos CH, e CH olefinicos. A
absorgdo devido ao estiramento C=C no espectro da 10-undecenonitrila
aparece como uma banda fina e relativamente intensa o que néo € o caso no
espectro da 10-cloroundecanonitrila. Uma banda média e bem caracteristica
em 1378 cm! no espectro da 10-cloroundecanonitrila indica o surgimento de
um grupamento metila na estrutura molecular. O espectro de ressonancia
magnética nuclear de préton da 10-cloroundecanonitrila esta apresentado na

figura 4-10 e a atribuicdo das bandas na tabela 4-10.
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Figura 4-10: espectro de RMN de 'H da 10-cloroundecanonitrila. Solvente CDCl,.

Numero de pulsos: 34. Temperatura ambiente.
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Tabela 4-10: atribuigdo dos sinais de RMN de 'H da 10-cloroundecanonitrila.

o observado 5 tabelado multiplicidade integragéao
Préton (ppm) (ppm) [132]
B 3,92 4,02 multipleto 1
F 2,30 2,42 tripleto 2
£ 1,62 1,65 quintupleto 4
A 1,85 1,45 dubleto 3
C - 1,80 - -
D 1,25 1,30 multipleto 10

O espectro de RMN de 'H complementa as informagdes obtidas do
espectro infravermelho. A auséncia de sinais acima de 5 ppm confirma a
auséncia de protons olefinicos. O surgimento do multipleto em 3,92 ppm
evidencia a formagédo de um produto clorado, pois € um sinal caracteristico de
um préton ligado a um atomo de carbono que contém cloro. Outra evidéncia é
a formagédo de um dubleto em 1,55 ppm, regido caracteristica de metila ligada
a carbono clorado; a multiplicidade do sinal confirma que a estrutura possui o
grupo CH;-CHCI-. Os outros sinais do espectro permanecem inalterados em
relacdo a 10-undecenonitrila, fig. 4-2, tanto no deslocamento quimico como em
suas multiplicidades, indicando que a estrutura molecular é a sugerida. O sinal
dos protons metilénicos ligados ao carbono vizinho ao carbono clorado (C)
deveriam aparecer em 1,8 ppm. O ndo aparecimento desse sinal sugere que
ele esteja um pouco deslocado e encoberto pelo sinal dos prétons metilénicos
ligados ao carbono que esta ligado ao CH,CN (E), o que é justificado pela

integragao desses sinais ser 4, o dobro da prevista.
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Nota-se que o sinal em 3,92 ppm correspondente a um préton do
produto clorado pode ser analisado junto com os prétons olefinicos da nitrila e
da dinitrila em uma mistura reacional, podendo ser feita, assim, uma analise
quantitativa da reagdo por RMN de 'H destes trés compostos (um espectro
para analise quantitativa tipica esta apresentado na figura 3-1).

A figura 4-11 apresenta o0 espectro de massas da 10-

cloroundecanonitrila e a tabela 4-11 apresenta a atribuigao dos fragmentos.

2:5BED

. BES

Abundance

1.« ED

5. 0E4

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Mass / Charge

Figura 4-11: espectro de massas da 10-cloroundecanonitrila obtido por impacto

eletronico (70eV).
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Tabela 4-11: atribuigio dos fragmentos da 10-

cloroundecanonitrila no espectro de

massas.
m/e atribuicdo
41 (CoHaN)*
55 (CaHsN)T
69 (CH;N)*
84 (CsHyoN)T
97 (CeHyyN)T
110 (C;HN)*
122 (CgHN)T
134 (CoHoN)F
149 (CyoHsN)*
164 (Cy{HygN)*
200 (C4oHoCIN)*

O pico pai em m/e= 201 tem novamente intensidade intermediaria as
dos picos p-1 e p+1. Arelagéo entre o pico p e o pico p + 2 é de 3:1 como era
de se esperar pelas abundéncias relativas dos isétopos 35Cl e ¥Cl. A perda do
fragmento H,CI, caracteristica de cloretos de alquila produz o fragmento em
m/e= 164 para o isotopo 35Cl e em m/e= 162 para o isdtopo 3’Cl. Novamente a
relacdo entre esses dois fragmentos foi de 3:1.

O espectro de massas da 10-undecanonitrila sugere que a molécula

possui atomo de cloro ao mesmo tempo que as caracteristicas de nitrila
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permanecem, como pode ser observado pelos picos em m/e= 41, 55, 69, 83 e

97.

4.2 O SISTEMA CATALITICO WCig-PMHS NA METATESE DA NITRILA

A eficiéncia do sistema catalitico WClg-PMHS foi inicialmente testada na
reacdo de metatese da 10-undecenonitrila através do procedimento de
cuidadosa exclus&o de ar e utilizando como solvente clorobenzeno, que é o
solvente comumente utilizado em reagbes de metatese, devido a maiores
seletividades que este propicia. Nessas condigdes ndo houve formagdo de
produto de metatese.

Dentro do procedimento de cuidadosa exclusao de ar fez-se a reacgao
sem a utilizagédo de solvente e neste caso houve produgé&o da dinitrila,

conforme pode se observar na tabela 4-12.

Tabela 4-12: rendimentos da metatese da 10-undecenonitrila utilizando
WCI,-PMHS como sistema catalitico e oprocedimento

de cuidadosa exclusdo de ar.

Razdo Molar Rendimento em Temperatura (°C)

N:W:PMHS dinitrila (%)

10012 0 78
10:1:4 0 75
10:1:4 10,5+0,5 100
25:1:4 4 100
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Como o catalisador, WCl,, € muito sensivel @ atmosfera oxidante e a
umidade, o procedimento com cuidadosa exclusdo de ar nao garantiu uma
atmosfera inerte o suficiente, de tal modo que o catalisador nédo se
decompusesse significativamente antes de ser introduzido no meio reacional.
Para obter-se melhor reprodutibilidade nos resultados realizou-se.as reagdes
dentro de uma camara de luvas. As reagdes executadas dentro da camara de
luvas foram mais reprodutiveis e com conversdes superiores.

Um estudo da proporgéo entre o substrato e o catalisador foi executado
dentro deste procedimento de rigorosa exclusdo de ar e esta apresentado na

tabela 4-13.

Tabela 4-13: rendimentos metatese da 10-undecenonitrila usando WCl,-PMHS a 100°C,

procedimento com rigorosa exclusdo de ar.

Nitrila:WCIg:PMHS  Conversdo Total Seletividade Conversdoem

(%) (%) dinitrila (%)
25:1:42 - - 14
10:1:4b 323 12+2 23 +4
7:1:4¢ 56 60 34
6:1:42 62 65 40

2 reagao executada uma vez.
b reacdo executada trés vezes.

A converséo total e a convers@o em dinitrila aumentam com o aumento
da proporg¢éo de catalisador utilizada. Este comportamento € normal uma vez

que os sistemas cataliticos para metdtese de olefinas funcionalizadas
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desativam-se rapidamente. Aumentando o numero de mois de catalisador,
aumenta-se o numero de ciclos cataliticos e por consequéncia a conversao
aumenta.

Na literatura € comum encontrar-se proporgdes de 10:1 de nitrila:WClg e
como esta proporgdo gerou um resultado razoavel, o estudo comparativo dos
sistemas WCI,-PMHS, WCIs-SnMe, e WCIz-Ph,SiH, foi realizado nesta
proporgéo.

Ja foi determinado por um estudo preliminar que a melhor proporgéo de
WClg:PMHS é de 1:4 em reagbes de metatese do 10-undecenoato de metila

[51]. Neste trabalho adotou-se essa propor¢ado para fazer-se os estudos.

4.3 ESTUDO COMPARATIVO DOS SISTEMAS CATALITICOS

As reagbes de metatese da 10-undecenonitrila utilizando-se WClg-
Ph,SiH, como sistema catalitico dentro do procedimento de cuidadosa
exclusdo de ar e com clorobenzeno como solvente néo houve reagado de
metatese. Ja o sistema WCI;-SnMe, foi ativo nessas condigbes, resultando
numa converséo total de 34% e conversdo em dinitrila de 21%, portanto 62%
de seletividade.

O fato de os sistemas WCIs-PMHS e WClg-Ph,SiH, n&o serem ativos
quanto utilizados junto com clorobenzeno sugere que esses compostos de
silicio sédo inibidos de alguma maneira pelo clorobenzeno, impedindo que eles
interajam com o WClg para formar a espécie ativa.

Novamente utilizando o procedimento de rigorosa exclusdo de ar
obteve-se resultados superiores em termos de conversdo. A tabela 4-14
apresenta os resultados da reagdo de metatese utilizando-se o procedimento
de rigorosa exclus&o de ar para os sistemas WClg-Ph,SiH, e WCls-SnMe,,.
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Como pode-se observar pela comparacdo das tabelas 4-13 e 4-14 as
conversoes totais e conversdes em dinitrila para os trés sistemas cataliticos
sdo muito semelhantes. A atividade catalitica pode ser comparada em termos
de numero de rotagéo. Para os sistemas cataliticos na proporgcéo de 10:1 de
nitrila:WClI; pode-se afirmar que cada atomo metalico realiza, numa reagéo,
em média 2,0 ciclos cataliticos para o sistema WCIg-PMHS; 2,9 para o sistema
WCls-Ph,SiH, e 2,6 para o sistema WClg-SnMe,,.

Embora estes numeros sejam muito pequenos em se tratando de
atividade catalitica, sdo numeros analogos aos encontrados em reagdes de
metatese de nitrilas, que sdo compostos polares e que envenenam facilmente
o catalisador [50]. Cabe ressaltar que o sistema catalitico WCI,-PMHS esta
sendo comparado com os melhores sistemas cataliticos ja encontrados na

literatura, a saber WClg-SnMe, e WClg-Ph,SiH,,.

Tabela 4-14: rendimento da metatese da 10-undecenonitrila utilizando WCl-Ph,SiH, e

WCl-SnMe,, a 100°C, procedimento com rigorosa exclusio de ar.

Razdao Molar Conv. Total Seletividade Conv. Dinitrila NR

N:W:Ph,SiH, (%) (%) (%)
25:1:2» 18 76 14 2,7
10:1:2b 42+3 62 +2 26+ 3 2,9

Razao Molar

N:W:SnMe,

100128 40+2 67 +£2 28+3 2,6

a reagdo executada uma vez.
b reagdo executada duas vezes.
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As curvas cinéticas para avaliar o comportamento dos trés sistemas
cataliticos com o tempo de reagéo estdo contidas nas figuras 4-12, 4-13 e 4-
14.  Analisando-se estas figuras, observa-se que os trés sistemas cataliticos
apresentam comportamentos semelhantes. A conversao total obtida no final da
reacgdo (cerca de 5h de reagao) € de 35% para o sistema WCIg-PMHS, de 42%
para o sistema WClIs-Ph,SiH, e de 40% para o sistema WClg-SnMe,.

Considerando-se um erro experimental de cerca de 4% de converséo,
que foi a margem de erro obtida, pode-se afirmar que os trés sistemas
cataliticos apresentam a mesma eficiéncia em termos de conversdo. Também
pela observagdo da curvas nota-se que o perfil delas € bem semelhante, isto €,
a velocidade de desativacao dos trés sistemas também é comparavel. Esta alta
desativagéo, tipica de reagbes de metatese de olefinas funcionalizadas, é
causada pelo envenenamento do catalisador pelo grupos polares. O
comportamento analogo do sistema catalitico WCI,-PMHS em relagéo aos
sistemas WClg-Ph,SiH, e WCI;-SnMe, em termos de conversdes finais e
velocidade de reagéo o torna uma excelente alternativa para catalisar reagoes
de metatese de olefinas funcionalizadas, uma vez que o PMHS é um liquido
nao volatil, estavel ao ar, de facil manuseio, ndo é toxico e tem um custo dez
vezez inferior aos custos dos compostos tetrametilestanho e difenilsilano.

Os estudos com cocatalisadores de silicio [50, 51, 65] limitam-se a
testes cataliticos onde sao verificadas a conversao e seletividade nos produtos
de metatese e pouco é estudado em termos de mecanismo de reagéo.
Contudo, acredita-se que neste caso a espécie cataliticamente ativa também
seja um metal-carbeno. Ha duas propostas de formagao do metal carbeno pelo

PMHS, desenvolvido em estudos preliminares deste laboratorio [61, 136]:
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Figura 4-12: curva cinética da reagdo de metatese da 10-undecenonitrila utilizando o
sistema catalitico WCI,-PMHS a 100°C dentro do procedimento de rigorosa exclusido de

ar.
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Figura 4-13: curva cinética da reagio de metatese da 10-undecenonitrila utilizando o
sistema catalitico WCI,-Ph,SiH, a 100°C dentro do procedimento de rigorosa exclusdo

de ar.
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Figura 4-14: curva cinética da reagdo de metatese da 10-undecenonitrila utilizando o

sistema catalitico WCl;-SnMe, a 100°C dentro do procedimento de rigorosa exclusiao de

ar.
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a) a primeira proposta que consiste num adicédo de Si-CH,; ao metal
representada no esquema Xll. O primeiro e o terceiro passos desta iniciagdo
podem ocorrer via transferéncia de hidreto, uma vez que o tungsténio suporta
oito ligantes [137]

b) a segunda proposta que consiste numa adigao Si-H ao metal com
uma subsequente eliminagdo de HCI, representada no esquema XllI. Por esta
proposta & formada a espécie "WCI," que é coordenativamente insaturada e
pode formar o metal carbeno atravées do mecanismo r-alilico.

Neste trabalho observou-se a evolugdao de HCI que pode ser formado
por qualquer uma das duas propostas. O isolamento do composto de silicio
formado pode ajudar na elucidagdo do mecanismo de iniciagdo, uma vez que
pela proposta a é formado o composto (R;SiO),SiHCI, enquanto que, pela
proposta b é formado o composto (R;Si0),SiCH,;Cl. Nenhuma tentativa foi feita
no sentido de isolar-se estes compostos.

Apds a formagdo do metal-carbeno, inicia-se o ciclo catalitico por
coordenagao da 10-undecenonitrila representado no esquema XIV. Este ciclo
catalitico € analogo aos propostos pela literatura [5,6] e explica o produto 10-

eicosenodinitrila formado.
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WClg + (R3Si0);,Si(H)CHy — ClgWSi(CH4)(R3Si0), + HCI

(PMHS)

ClyW
CH,

Cl4W=CH;y + (R3Si0),SiHCI

Esquema XI|
Si(CH3) (R3Si0),
WClg + (R3Si0)5Si(H)CH, > ClgW
(PMHS) -Hcl| H
-8i(CH3) (R3Si0) 5Cl
"WCl,"
Esquema XIII

95




(W]=CH,
NC(CHp)g  (CHo)gCN

HoC=CH(CHy)gCN
HC=CH

(CHy)gCN
CH
£ <cr\1
[WI\_ CH——(CHa)gCN DAT, e
CH CHy
(CHo)gCN
HoC=CHo

HpC=CH(CHy)sCN [W]=CH\

(CH2)gCN

Esquema XIV

4.4 METATESE DO NORBORNENO
Na reagdo de metatese do norborneno acontece uma polimerizagdo por

abertura de anel, de acordo com a equagéao 30.

[M] | kS y (30)
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Os polimeros formados por metatese tem a propriedade de manter o
nimero de ligagées duplas, sendo conhecidos por polialquenameros.
Possuindo ligagbes duplas, estes polimeros s&o de facil reticulagdo, sendo
obtido neste trabalho tanto a fase sol, que € a fase soluvel, como a fase gel,
que é a fase reticulada e esta € insoluvel em todos os solventes. Somente a

fase sol foi analisada e caracterizada por IV, RMN de 'H e GPC.

4.4.1 CARACTERIZACAO DO POLINORBORNENO

A figura 4-15 apresenta o espectro no infravermelho do polinorborneno
produzido e a tabela 4-15 apresenta as atribuigdes dos sinais.

O espectro infravermelho apresenta as bandas caracteristicas dos
grupos CH,, CH e CH olefinico. A banda caracteristica da vibragdo C=C
aparece com fraca intensidade, isto porque somente as olefinas com
configuragdo cis na molécula é que apresentam tal absorgdo; as com
configuragéo trans ndo absorvem no infravermelho.

O espectro de RMN de 'H do polinorborneno esta apresentado na figura
4-16. O espectro apresenta dois sinais olefinicos em 5,25 e 5,15 ppm,
correspondentes aos prétons olefinicos trans e cis, respectivamente. A
existéncia
destes dois sinais indica que o polinorborneno obtido € constituido de uma
mistura cis e trans, o que ja era esperado tendo em vista que o catalisador
WClg provoca que a reagdo de polimerizagdo produza uma mistura dos dois
isomeros. Os demais sinais abaixo de 3 ppm s&o relativos aos grupos CH, e
CH saturados. A forma arredondada dos sinais € caracteristica de polimeros. A
integracdo dos sinais esta de acordo com a estrutura proposta, isto &, protons

olefinicos:prétons saturados igual a 2:8.
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Figura 4-15: Espectro IV do polinorborneno. Filme liquido em célula de CsI

Tabela 4-15: atribuigdo das bandas do espectro infravermelho do poli-

norborneno.

v(cm-1) observado

v(cm-1) tabelado [131]

atribuigao

2995
2943
2863
1654
1463
1445
1035
964

41

3000
2926
2860
1650
1465
1420

970

730

v (C-H olefinico)
Vass (CHy)
Vsim (CHy)

v (C=C)
8255 (CHy)
Ssim (CHy)

3 (C-H)

8 (C-H olefinico,

frans)

3 (C-H olefinico, cis)
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. 0

Figura 4-16: espectro de RMN de 'H do polinorborneno. Solvente CDCl;. Nimero de

pulsos 128. Temperatura ambiente.

A massa molar do polimero obtido foi determinada por GPC, sendo igual

a 80.000 g/mol.

4.42 ESTUDO DO SISTEMA CATALITICO WCI;-PMHS NA METATESE DO
NORBORNENO

A eficiéncia do sistema catalitico WCIlg-PMHS foi estudada na metéatese
do norborneno e comparada com a eficiéncia do WClg sozinho, isto € sem
cocatalisador [138]. Em ambos os casos as reagdes foram tratadas como tendo
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conversbes de 100%, uma vez que a reagdo € termodinamicamente
irreversivel e em poucos minutos o polimero ja se forma. Para diferentes
proporgdes de norborneno:W e diferentes temperaturas foram analisadas as
proporgoes da fase soluvel em relagéo a quantidade total de polimero obtidas.
A tabela 4-16 apresenta a comparagdao entre os resultados obtidos nas

polimerizagdes utilizando WCls-PMHS e WCl,.

Tabela 4-16: resultado da polimerizagdo via metatese do norborneno para os sistemas

cataliticos WCIl,-PMHS e WCl,. *

WCI.-PMHS WCI,
Temperatura (°C) Proporgéo %fase soluvel | %fase soltvel
NBE:W:PMHS
65 20:1:4 163 3+0,5
20 20:1:4 24+3 7105
25 50:1:4 58 +3 1

* Todas as reagdes foram repetidas trés vezes.

Observa-se que a temperaturas mais elevadas ha menor proporgéo da
fase soluvel em relagéo a quantidade total de polimero; este resultado esta de
acordo com o esperado, uma vez o aumento de temperatura aumenta a
reticulagdo do polimero, aumentando a proporgédo da fase gel,
consequtentemente diminuindo a porporgéo de sol.

Outro resultado interessante € que na polimerizagao utilizando o
sistema catalitico WCIg-PMHS ha uma maior formagao de polimero soltvel do

que nas reagdes em que o sistema utilizado € o WCl;. Como em ambos os



casos esta se trabalhando com conversdes de 100% este resultado ndo se
origina da atividade do sistema catalitico e sugere que o PMHS de alguma
forma estabiliza o polimero formado, reduzindo a reticulagdo. Como o produto
interessante, tanto a nivel académico como a nivel industrial € o polimero
soluvel, este resultado torna a utilizagdgo do PMHS na polimerizacao via

metatese por abertura de anel do norborneno muito viavel.

4.5 METATESE DE UMA MISTURA DE OLEFINAS NAO FUNCIONALIZADAS

Uma mistura de olefinas originada de reagbes de
oligomerizagao/cooligomerizagédo de buteno-1, hexeno-1 e octeno-1,
compreendendo compostos monoolefinicos na faixa Cg a C,g, de acordo com a
distribuicdo apresentada na figura 4-18a foi utilizada como substrato para a
reagdo de metatese. Estes compostos sdo constituidos por olefinas internas,
predominantemente lineares [131].

A reagdo de metatese provoca uma mudanga na distribuicido dos
produtos, pois cada olefina pode reagir com qualquer outra olefina do meio,
intercambiando os fragmentos alquilideno, resultando em uma distribuigcéo
estatistica dos fragmentos.

A figura 4-17 apresenta cromatogramas tipicos obtidos para a mistura
original, para a mistura depois de sofrer reagdo de metatese com o sistema
WCl; e finalmente, depois de sofrer reagdo de metatese como o sistema WCl-
PMHS.

A reagao de metatese além de provocar mudanga na distribui¢do dos
compostos da mistura, também provoca o surgimento de novos compostos com
numeros de carbonos impares. Um exemplo & o undeceno (C,,) formado na
reagao de metatese do 5-deceno e 6-dodeceno. Na figura 4-17c observa-se a
formagdo de novos compostos observados nos picos em tempos de retengao
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intermediarios aqueles ja existentes, indicando que houve formacao de
compostos Cq (em t, = 9,2 min), C,y, (em t, = 13,5) e Cy5 (em t, = 16,9). O
composto C,5 ficou superposto ao composto C,, no cromatograma, néo sendo
possivel, para as condigbes de analise utilizadas, separa-los. Uma analise dos
cromatogramas mostra inequivocamente que o sistema WCI;-PMHS catalisou
efetivamente a reagdo de metatese para essa mistura de olefinas néao-
funcionalizadas e o sistema WCl; sem cocatalisador n&o catalisou a reagéo de
metatese para essa mistura.

Comparando a figura 4-18a e 4-18c, nota-se a mudanga que houve na
distribuicdo dos compostos olefinicos. De fato a reagdo de metatese utilizando-
se o sistema catalitico WCIg-PMHS resultou num melhoramento da distribuigéo
de modo a aumentar a propor¢gdo de compostos C,; a C;s que sdo os

compostos na faixa de interesse desejada para a producgao de detergentes.

(a)
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Figura 4-17: cromatogramas da mistura olefinica a) antes da reagdo de metatese; b)
depois da reagdo de metatese com o sistema WCl e c) depois da reagdo de metatese
com o sistema WCI,-PMHS.
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Figura 4-18: distribuigdo dos produtos reacionais obtidos por cooligomerizagio
de 1-buteno, 1-hexeno e l-octeno, (a) antes da reagdo de metatese; (b) depois da

metatese, com o sistema WCl e (c) depois da metatese com o sistema WCl,-PMHS.
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Comparando a figura 4-18a e 4-18b também observa-se uma mudanga
na distribuigdo, porém essa mudanga pode somente resultar de uma
evaporagdo dos produtos mais leves da mistura, pois a metatese implica,
necessariamente, na produgdo de compostos de nimeros impares de carbono.

Novamente, com este resultado encontra-se a necessidade de utilizar-
se o PMHS junto com o WClg para a catédlise ser efetiva. Isto porque,
provavelmente o PMHS contribui significativamente para a formagao da
espécie ativa e também pode desempenhar papel importante em sua

estabilizagao.
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5. CONCLUSOES

O sistema catalitico WCIs-PMHS foi ativo na reagédo de metatese da 10-
undecenonitrila apresentando melhores resultados quando utilizado o
procedimento de rigorosa exclusao de ar.

Na reag@o de metatese da 10-undecenonitrila houve produgédo de um
produto clorado, a 10-cloroundecanonitrila, além do produto de metatese, a 10-
eicosenodinitrila.

As conversodes, seletividades e velocidades de reag@o na metatese da
10-undecenonitrila foram semelhantes para os trés sistemas cataliticos, WClg-
PMHS, WClg-SnMe, e WCl;-Ph,SiH,. Como o polimetilhidrosiloxano apresenta
vantagens em termos de facilidade no manuseio, ndo toxicidade e baixo custo
em relagdo ao tetrametilestanho e difenilsilano, conclui-se que seu uso €&
plenamente justificado.

O sistema WCI-PMHS foi ativo na reagdo de metatese do norborneno
tanto quanto o sistema WCI,, com a vantagem, porém, de produzir maior
quantidade de polimero soltvel em relagdo ao polimero reticulado.

O sistema WCI;-PMHS foi ativo na reagdo de metatese de uma mistura
de olefinas ndo funcionalizadas, enquanto que o WCI; sem cocatalisador néo
mostrou qualquer atividade e o resultado da reacao foi uma modificagéo na

distribuicéo dos produtos.
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6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Estudar a eficiéncia do PMHS quando utilizado junto com outros
catalisadores, tal como Re,0,/Al,0;, na metitese de olefinas
funcionalizadas.

Continuar o estudo da polimerizagao por abertura de anel incluindo
outras olefinas monociclicas, biciclicas e tetraciclicas.

Estudar a reagdo de metéatese da mistura de olefinas funcionalizadas
utilizadas neste trabalho com o sistema catalitico WCIg;-PMHS modificando
parametros tais como temperatura e propor¢gao molar de olefina:WClg:PMHS a
fim de obter-se o maximo de rendimento na faixa de nimero de carbonos

desejada.
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APENDICE A - CARACTERIZAGAO DA 10-
UNDECENOAMIDA

A 10-undecenoamida foi caracterizada por IV, RMN de 'H, RMN de 13C
e andlise elementar. A figura A-1 apresenta o espectro infravermelho da 10-

undecenoamida e a tabela A-1 apresenta a listagem das bandas deste

espectro e suas atribuigoes.

~- T
MAX.100.00 T UNDECENOAMIDA \405

Mix\.}oo.oo T
MiN. 0.00 T MiN.0.00 T
4000 3500 3000 2500 1500 1000 M-I 500

Figura A-1: espectro infravermelho da 10-undecenoamida. Pastilha em KBr.
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Tabela A-1: listagem das bandas do espectro infravermelho da 10-undecenoamida.

v (cm) v (cm-) tabelado atribuigao
observado [131]
3350 3350 Vass (NH,)
3170 3180 Veim (NH,)
3070 v (CH olefinico)
2920 2926 Vass (R-CH,-R)
2850 2853 Vsim (R-CH-R)
1660 1670 v (C=0)
1630 1640 v(C=C) +5
(NHy)
1460 1460 8 (R-CH,-R)
1410 1400 5 (CH,) + v (C-
N)
990 990 8 (C-H
olefinico, trans)
910 910 & (=CH,)
710 800-666 Stora do plano (NH2)
630

Como pode ser observado na figura A-1 e tabela A-1, o espectro
infravermelho da 10-undecenoamida concorda satisfatoriamente com o
composto desejado. As absorgbes mais significativas para determinagdo da
estrutura neste caso sdo os estiramentos simétrico e assimétrico do grupo

NH,, caracteristicos de amida primaria; os estiramentos da carbonila e da
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ligagao dupla carbono-carbono; e as deformagdes do grupo -CH=CH, na
regido de 1000 a 900 cm™! que caracteriza uma olefina terminal. A auséncia de
uma banda em 1380 cm™! indica a auséncia de uma grupamento metila,
sugerindo a estrutura de olefina a,w-funcionalizada.

O resultado da andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

pode ser observado na tabela A-2.

Tabela A-2: resultado da analise elementar de CHN da 10-undecenoamida.

Tedrico Experimental Erro
Cc 72,13% 70,93% 1,66%
H 11,47% 11,80% 2,92%
N 7,65% 7,35% 3,92%

Este resultado da analise elementar de CHN fornece a féormula minima
do composto. A partir dele pode-se construir a formula molecular e encontrar o
grau de insaturag&o do composto.

formula molecular: C,,H,,NO

grau de insaturagd@o: 2 (uma ligagdo C=C e uma ligagéo C=0)

O espectro de RMN de 13C, figura A-2, confirma a férmula molecula com
11 carbonos ndo equivalentes. A tabela A-3 apresenta os deslocamentos

quimicos dos sinais e suas respectivas atribuigdes.

CH,=CH-CHy-CHy,- CHy-CHy-CHy-CHp-CHy- CHy- CONH,

A B C D E F G H | J L
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Para a estrutura molecular proposta, os valores dos deslocamentos
quimicos encontrados concordam muito bem como o previsto teoricamente. O
sinal em 8=176 ppm, atribuido ao carbono carbonilico da amida, apresenta
baixa intensidade devido aos altos tempos de relaxagdo que os carbonos
quaternarios possuem.

O espectro de RMN de 'H, apresentado na figura A-3, completa as
informagbes para a elucidagdo da estrutura. Os deslocamentos quimicos, a
multiplicidade dos sinais e suas integragées permitem elucidar
inequivocamente a estrutura. A tabela A-4 apresenta os deslocamentos

quimicos dos sinais e suas respectivas atribui¢des.

} S TTT— blrietptunete N Mmirnitpinp s

LIS L S L L0 L L L B L O L (L L I LB UL B L LB
160 140 120 100 80 60 40 20

Figura A-2: espectro de RMN de 13C - {'H} da 10-undecenoamida. Solvente CDCI, .
Numero de pulsos 836. Temperatura ambiente
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Tabela A-3: Deslocamentos quimicos do espectro de RMN de 3C - {'H}

da 10-undecenoamida.

5 observado (ppm) & tabelado (ppm) [133] atribuicao

176,0 177
139,1 137,9 B
114,1 114,4 A
36,0 34,5 Cc
33,8 34,2 J
29,3

29,2

29,1 29,6 > 29,3 D> H
29,0

28,9

25,5 24,8 I

120



M SET, |
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Figura A-3: Espectro de RMN de 'H da 10-undecenoamida. Solvente CDCl;. Nimero

de pulsos: 34. Temperatura ambiente.

B A
s B
e=g_
e CHy—(CHp) s— CHy— CHy—CONH,
B
c D E B G

121



Tabela A-4: Deslocamentos quimicos do espectro de RMN de 'H da 10-

undecenoamida.

atribuigao & observado  § tabelado multiplicidade integragao

(ppm) (ppm) [132]
A 5,8 5.3 multipleto 1
B 5,0 4.9 tripleto 1
G 5,4 - - 2
F 22 2.2 tripleto 2
C 2,0 20 quadrupleto 2
E 1,6 1,5 multipleto 2
D 1.3 1,2 multipleto 1

O espectro de RMN de 'H obtido concorda com o previsto pela
observagédo da estrutura molecular proposta. O deslocamento quimico esta em
boa concordancia com o previsto e a multiplicidade dos sinais que s&o
resultado do acoplamento spin-spin também concorda com o previsto, pois
para cada atomo de hidrogénio a multiplicidade do sinal é dada por n + 1,
sendo n o numero de hidrogénios vizinhos a ele. Pode-se observar também,
em 5,4 ppm, o sinal arredondado tipico de hidrogénios ligados a nitrogénio;

este sinal foi atribuido aos hidrogénios da fungédo amida.
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APENDICE B: LISTA DE ABREVIATURAS

R, R', R": grupo alquila

[M] : composto de coordenagdo com ion metalico central

SHOP : "Shell Higher Olefin Process"

C, : composto orgénico com n dtomos de carbono por molécula
Me : grupo metila

Et : grupo etila

n-Bu : grupo n-butila

t-Bu : grupo terciobutila

ROMP : "Ring Opening Metathesis Polymerization"

RMN : Ressonancia Magnética Nuclear

RIM : "Reaction Injection Molding"

FEAST : "Fine Chemicals by Evaluation and Application of Shell Technology"
DSCB : 1,1,3,3-tetrametil-1,3-disilaciclobutano

M : metal

min : minuto

PMHS : polimetilhidrosiloxano

atm : atmosfera

TLC : "Thin layer cromatography"

GC/MS : cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de massas
TMS : tetrametilsilano

GPC : cromatografia de permeagao em gel

BHT : 2,4-di-t-butilfenol

IV : infravermelho

v : numero de onda

ppm : partes por milhdo
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p: razdo m/e para o pico ion-molecular

NBE : norborneno

NR : niUmero de rotagao

RMN de 13C - {'H}: ressonancia magnética nuclear de carbono 13, descoplada

de proton
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