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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a reagio de metatese do
10-undecenoato de metila (ou undecilenato de metila) catalisada
por um novo sistema, w016-PMHS (polimetilhidrosiloxano). A reagao
foi comparada com alguns sistemas cataliticos Jja descritos na.

As vantagens desse novo

literatura, wclé—SnMe4 e wClé—Ph281H

2"
sistema sio de ordem pratica, uma vez que o PMHS & um liguido nio
volatil e nao téxico, e de ordem econdmica, pois o PMHS tem um
custo bastante inferior ao dos dois outros cocatalisadores
citados.

Os produtos da reagio foram caracterizados por espectroscopia
de RMN, IV e massas, e a seletividade determinada como préxima a
100%.

Por estudos de 1V, obteve-se evidéncias da coordenagio da
olefina ao metal, indicando que a reagdo segue O mecanismo
proposto na literatura.

Através da analise dos produtos secundarios, e por analogia
com a literatura, uma rota para a iniciag¢do foi proposta.

Por estudos com outros silanos, foi constatado, conforme
descrito na literatura, que esse tipo de composto necessita da

presenca da ligagio Si-H para ser util como cocatalisador.
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ABSTRACT

In this work, metathesis of methyl-10-undecenoate catalised
by a new system, w016—PMHS (polymethylhydrosiloxane) has been
studied. The reaction has been compared with that catalised by
some others catalytic systems already described in the

literature, WCIS—SnMe4 and w016-PhZSiH The advantages of this

o
new system are of pratical order, once PMHS is a non-volatile and
non-toxic liquid and economical order, because PMHS is less
expensive than the two others systems refered above.

The reaction products have been characterized by NMR, IR and
MS, and the selectivity determined as near 100%.

By IR studies, we have obtained evidences for the
coordination of the olefin to the metal, indicating that the
reaction follows the mechanism proposed in the literature.

Through the analysis of the secondary products, and by
analogy with the literature, a iniciation path has been proposed.

By studies with others silanes, it has been stated, as

described in the literature, that this type of compound needs the

presence of the Si-H bond to be useful as a cocatalyst.
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1. INTRODUCAO

A reacac de metatese consiste basicamente na intertroca,

entre compostos distintos ou semelhantes, de grupos alauilideno:

pal
0
x
]
0
0

3 2 1 1 2 2
\ / ° \ / A\
2 C = C = C = C + C = C
/ \ / \ / \
Ry R, R, R, R R,

Em um sistema fechado, um equilibrio estatistico entre as
diferentes possiveis combinagdes de grupos alguilideno é
atingido.

As olefinas pascsiveis de sofrer reagao podem pertencer a
varias categorias, de olefinas comuns a ciclolefinas, passando
por olefinas funcionalizadas e até mesmo por ciclolefinas
funcionalizadas.

0Os produtos resultantes tém larga aplicagac na indastria
quimica, desde a produgio de detergentes até a sintese de
produtos bioldgicos e polimeros com propriedades diversas.

Potencialmente util € a metatese de olefinas funcionalizadas,
por permitir a sintese, através de uma dnica reaciao elementar, de
produtes difuncionalizados, de larga aplilcacao.

Infelizmente, a reasao para olefinas funcionalizadas ainda
nao ¢ aplicavel em escala 1ndustrial, devido ao fato de os
catalisadores serem desativados em poucas horas pelos grupos

polares presentes.



A partir da descoberta de um sistema catalitico estivel, o
conhecimento ja acumulado sobre possibilidades de obtencio de
diversos produtos levara 3 varias utilizagdes em escala
industrial desta reagao.

0 objetivo deste trabalho foi o estude de um novo sistema
catalitico, Nflé—PMHS & & Sua comparacao com alguns sistemas

cataliticos Jja descritos na literatura, como wClé~SnMe4 e

w016~Ph28iH2, nas mesmas condigdes em que esse trabalho foi
realizado. 0s resultados mostraram gue o0 novo sistema tem um
comportamento bastante semslhante aos outros citados, tanto em
termos de velocidade de reacgao quanto em termos de velocidade de
envenenamento do catalisador. Assim sendo, devido as facilidades
de manuseio € a sua maior viabilidade econdmica, a utilizagao

deste novo sistema apresenta-se bastante mais vantajosa que a dos

demalis sistemas testados.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introdugio

a4 reacio de metitese fol descoberta em 1959 por pesquisadores
da Phillips Petroleum Company {11, quando estes testavam
catalisadores heterogéneos para a alquilagio de olefinas por
parafinas, com a intencao de produzir gasolina de alta octanagem.
A reagao testada era a do isobutano com o 2-buteno, catalisada
por MO(CD)6 suportado em alumina, resultando em 1so-octano [2].
Apdés a reacio, os pesquisadores observaram que, ao 1invés dos
produtos de alquilagio ou dimerizagao esperados, havia sido
obtido (para uma conversao de cerca de 1%) 2-penteno. Como o
resultado era surpreendente, a reacgio fol repetida e os produtos
cuidadosamente analisados. Descobriram entiao que, além do
Z2-penteno, propeno também era formado, gquase que na mesma
quantidade [3]. Concluiram entio que a olefina inicial havia sido
desproporcionada a homdélogos de cadeia maior e menor (o nome
inicialmente proposto para a reacao foili de "desproporcionagio de
olefinas”, a denominacio “"metitese” fol introduzida alguns anos
mais tarde, por cientistas da Goodyear Tire and Rubber Company
[(41).

Estudos adicionais foram feitos com varias outras olefinas e

sistemas cataliticos, e concluiu-se que havia sido descoberta uma



nova reacio, onde olefinas formavam novas olefinas. A primeira
descric¢io da reasio so fol publicada na literatura em 1964 [5],

para catalisadores heterogéneos suportados em alumina.

2.2. Reatantes

Nem todos os compostos que possuem ligagées multiplas entre
dois ou mais atomos de carbonoc s3ao capazes de sofrer reacao,
principalmente devido a efeitos eletrdnicos ou estéricos,

conforme sera discutido a seguir.

2.2.1. Alcenos Aciclicos

Posteriormente i descoberta da reaciao de metatese [5], varios
outros substratos foram testados. A olefina mais simples que pode
ter a sua reacgio observada pela simples anilise dos produtos de

rea¢ao é o propeno:

- —_— - —
2 CHZ-CHCH3 < CH2—CH2 + CHSCH-CHCH3

Apesar de sbé haver dois produtos esperados, existe a
possibilidade de 1isomerizacio do 2-buteno a 1l-buteno, sofrendo
este nova reagao com O propeno ou com outra das olefinas
presentes no meio, diminuindo assim a seletividade.

Define-se "autometitese” como uma reagio entre duas moléculas



idénticas, e “cometatese” como uma reacio entre duas moléculas
distintas. 0 termo “metatesa” usualmente s& refere a uma
zutometitese.

Parece nio haver restricoes estéricas para que uma olefina
seja um substrato adequado para sofraer metatese, apesar de alguns
sistemas nao serem ativos para o iscepreno e o)
2,3-dimetil-1,3-butadieno, ambos possuindo grupos isopropenila
terminais [6&].

Grupos funcionais causam afeitos eletrdnicos e SErao
discutidos adiante. A presenca de outras ligacgdées duplas entre
carbonos, até mesmo conjugadas, nao ¢ impedimento para que ocorra

a reagio [6,7].
2.2.2. Alcenos Ciclicos

A metiatese de olefinas ciclicas pode dar-se de maneira a

formar macrociclos [8,9,10,11]:
O +0=C=D

ou pode ocorrer a abertura do anel, com a formasio de polimero

[8,9,12,13,14,15]:

HC—=CH

& [—CH=CH—(CH;—)J,
P ((cy)) 2

Apesar de a polimerizagiao por abertura de anel ter sido



patenteada pela DuPfPont, em 1257, paira A nolimerizagio do
ciclopenteno [13], somente cerca de dez anos mais tarde ela foi
reconhecida como um caso especial de metatese [16].

& sintese de macromoleculas ciclicas atualmente tem interesse
guase que académico. E interessante notar que moléculas contendo
anels malores podem sofrer dobramento antes da metatese, dando

origem a catenanos [9,11,17,18,19]:

/\\ /:j“"
!

w

—
——————

A polimerizagdo por abertura de anel ¢é de muito maior
interesse industrial. Ela pode ser aplicada a varias classes de
olefinas ciclicas, altamente tensionadas ou nao, & até mesmo as
biciclicas {(neste caso, ao 1inveés de varios metilenos, tem-se um
anel).

Quanto maior for a tensao de um anel, malior sera a facilidade
com que ele sofrera polimerizacado [20]. 0 ciclohexeno, assim como
aneis muito grandes, que, praticamente, nao possuem tensao
anelar, sofrem reacio em rendimentos guase que despreziveis ([20].

Alguns exemplos sao o ciclopenteno:



e o cicloocteno:

n !

Os polimeros‘séo obtidos nas formas cis ou trans, dependendo
dos sistemas cataliticos utilizados [21,22]. Sao também lineares,
sem residuos ciclicos [8] e similares ao polibutadieno, mas, com
seqgidncias de grupos metileno diferentes, dependendo do mondmero.
0 polioctenamero, por exemplo, tem estrutura equivalente a do
polimero perfeitamente alternado de butadieno bom duas moléculas
de eteno.

Un polimero que tem recebido muita atencéo‘é o formado pela

polimerizacio do norborneno:
@ t j“

0 polinorborneno tem uma estrutura esponjosa, sendo utilizado
como adorvente de liquidos e como barreira para sons [23]1. O
norbornadieno nio sofre metatese na ligacio dupla se ela estiver
substituida [24].

Os polimeros, obtidos tém propriedades fisicas wvariaveis de
acordo com as condigdes de preparagiao. Suas caracteristicas viao

de borracha amorfa a materiais fibrosos semelhantes a plasticos,



passandc por elastémeros fortes {[11,12].

2. 7.3, Cometatese de Olefinas Ciclicas com Aciclicas

da

A
=
&
<
o]
[}

&4 maneira malis comum de se gbter a,w-diolefinas é

reacdo Jde uma cicloclefinag com elenc:

cH, .
O CHy . /\f
[cnal“i ] :‘,"__lcuz)A
CH4 \_/\CHZ

4 utilizagdo de uma grande pressio de eteno impede a formacao do
produto de polimerizacio do anel [22]. A reagao de uma olafina

qualquer com eteno ¢ chamada etendlise.

Z.2.4. Alcinos

Tanto alcincs alifaticos como aromaticos sofrem reacic de

metatese facilmente [25,26,27,28,29], o0s primelros muito mais

rapidamente que os ultimos [29], embora o contrario se verifique

=
~
i
)
i

manelre que para

o

para alguns sistemas [26,27]1. & reacan, da ne

t

m

[¥i)

bt

az cleftinas, ¢ revaersivel [26] & catziiiica [25]. Uma desvantagem
¢ que alguns catalisadores de metatese também catalisam a
polimerizaciao [22,30,31) e a ciclotrimerizacao [22,31] de alguns
zceltilenos. Por escolha adegquada de sistemas cataliticos, wvarios
cempostos podem reagir [26,32]. Nunca fol observada isomerizacio
da ligagao acetilénica [26]. 0Os metil-acetilencs nio reagem tao

eficientemente quanto os etil-acetilenos, principalmente porque



o3 Z-butines que =e fTormam polimerizam ({271. Via de

regra,
acetilenos terminails também naoc reagem eficientemente [27].
Sabe-sa que acetllenos hezm oMo aienos, am DALX3S
concantragcoes reduzen & massa molecular do produto ada
DOILIMer1z23¢ac <o NOrHorneno 23], I=s0 explica-se pelo maior

coder de oo denegio daguelen compostos em relacido a esta oclefina

{

[&31.

Recentemente foil descoberto o primairo exemplo de cometatese
de olefina com scetileno. Este foi feilta intramolecularmente, com

constiuciao de anel acompanhada de rearranjo esgueletal [34]:

Ts
ﬁ TS‘N
: /
I

CO,CH, CO,CH,
2.2.5. Alcencs Funcionalizados

Fete tipoe de reacac permite a sintese numa udnica etapa de
moleculas telequeélicas, com Varias aplicagdes industriais

[35,36,37]:

> = ( C}-
2 RCH CHLbHZ)n

—¥ ——

H=C + X- = -
— RCH=CHR X (CH2)nCH CH(CHZ)n X

A reacao tem sido estudada de maneira a otimizar os sistemas



cataliticos conhecidos ou a descobrir novos. Isto ocorve porgue

os sistemas que funcionam muito bem para olefinas simples nio tém

fi

essea mesmo comportamento para oletinas funcionzlizadas

8,392]. 0O0s malores profplemas esencontrados  sio 08 balxos

(n

{22,
rendimentos (1,40.41,42,43] devidos ao envensnamantc s grupos

nolares CAEUSAm nos catalisadores T1,1%,20,22,36,37,38,

4

42,43 ,.44,45,46,47], diminuindo o nudmero de siticos ativos a2
também & balxa reprodutibilidade, mesmo para reacoes feitas
aparentemente nas MESMES condigdes 122.43,48,49,50], O que
dificulta a obtencac de conclusoes sobre a verdadeira eficiéncia
de um sistema.

Provavelmente devido as baixas conversoes, a primeira
metatese de uma olefina funcionalizada Toi1 descrita quase dez
anos apos o0 anuncio da descoberta da metatese des oclefinas [5]:
van Dam et alii1 [51] conseguiram a metitese do oleato de metila
com um catalisador homogéneo, e em segulda estenderam o seu
processo para outros ésteres i1nsaturadeos [52].

Olefinas contendo outros grupos funcionais tambem podem

sofrer reacado. Nakamura et alii [35] acharam a seguinte ordem de

restivicgade:

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

terclaria > amina primaria, acido, alcool (inativos).

Ecces resultados nao devem ser generalizados, sendo variavels de
acordo com o0s sistemas cataliticos e as condigdes experimentais

em que as reagdes sio realizadas. Acidos & adlcoois insaturados so
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podem sofirer reagao de metatese na forma de ésteres ocu com ocutros
grupos protetores [39,53].

alguns anos apos a primelra metatese de olefina
funcionalizada em meio homogéneo, Verkuiljlen et alii  conseguiram

& mesma reacido para um sistema heterogéneo: Reoo suportado em

7

siumine e ativado por SnMe, [54].

4

0 ndmero de grupos metileno entre a ligagido dupla & a porcéq
funcionalizada da molécula tem importancia fundamental na reacgio:
esteres acrilicos (n=0) nao sofrem metatese [55]}, ao passo gque O
éster alilico (n=1), também n3c reagindo em melo homaogéneo (567,
reage =m melio heterogéneo [41]. 0O éster do adcido maleico (n=0)
também ni3o sofre reagido [33].

A conversio ¢ independente da temperatura para a faixa de 40
a 8o “c [49], & pode ser aumentada se a olefina for terminal & a
reagdo conduzida em sistema aberto com fluxo de gas inerte que
arraste o etenc formado. Desta maneira, o equilibrio ¢ deslocado
para a direita. [20,22,37,38,46,52,57].

Esteres poliinsaturados s3o passivels de sofrer reasao de
metatese [15,22,37,45,52], mas o numero de produtos formado ¢
muito grande. Por exemplo, um ¢éster do 4acido 1linoleico pode

resultar nos seguintes produtos primar 10S:
TN N—~ COOR : — COOR
MCOOR p— COOR
TN N =_~—CO0R — ( COOR
TN TN COOR - COOR

I

I
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TN TN COOR — COOR
=T = D0l
ROOC -
TN TN COOR b COOR
- COOR

Cutia oozsibiiridade e a formacao de 1,4-ciciohexadieno, oo

reagio inte

R,

R,

N TN

R| R2
WCly—(CH;)4Sn
+ — . + + |
80°C

P\ R; R,

R, R;

GCieos naturals tampém podem sofrer reacio. Estes compostos se

apresentam na natureza na forma de triglicerideos, e podem reagir

intra ou intarmolecularmente [15,45,52]:

inlra/

inler\\

produtos de reacao intermolecular sao predominantes [15,52].

Q
6}

12



E possivel a reacio de cometaitese entre ésteres insaturados e
olefinas [20,44,46,53,58], olefinas conjugadas [6] e olefinas
ciclicas [55]. Até mesmo ésteres que n3ao sofrem reacio de
autometitese podem reagir, dando exclusivamente os produtos de
cometatese [38].

Lactonas podem ser obtidas pela cometatese de um éster com um
alquenil-éster segulida de ciclizagdo, ou pela sintese de um éster
insaturado nas porgoes acido e 3alcool, com posterior metatese
intramolecular [59].

Outros compostos olefinicos oxigenados também sac passiveils
de sofrer reagao. Assim, alquenil-ésteres (N2 em sistemas
homogéneos, n21 em sistemas heterogéneos) [38], éteres (n22, n>1)
[22,35,37.,41,42,56], cetonas {(n>2) [22,35,37,411 e tosilatos
(n=7,8 ou 9) [43] s30 convertidos em quantidades wvariaveis. Este
iltimo & potencialmente de grande interesse, por ser © grupo
tosilato conhecido pela facilidade com que pode ser trocado por
outros grupos funcionais [43]. Parece nio haver na literatura
trabalhos realizados com 4acidos e alcoois insaturadosv como
substratos para metatese. Aparentemente, os grupos -0OH destroem o
catalisador [15,35,37,39,42].

Por muito tempo, pensou-se que aminas eram 1inativas [35].
Malis tarde mostrou-se que apdés a retirada do carater basico de
uma amina, por quaternizacio, ela era capaz de reagir [60]. Mas
como Cardin [61]) Ja havia conseguido a metatese estequiométrica
de aminas ciclicas N,N’substituidas, a presenga do nitrogénio,
mesmo com O seu carater basico mantido, nao impediria

necessariamente a reacio. Posteriormente, observou-se que aminas

13



sé sao ativas frente a sistemas cataliticos altamente ativos para
olefinas aciclicas e, além disso, que aminas primarias nio sofrem
reacao [35,62]. A basicidade do 4dtomo de nitrogénio nio tem
grande efeito sobre a atividade, mas o namero de grupos entre a
fungdo amina e a ligacao dupla tem, havendo um maximo para n=3
{para uma mesma dupla de substituintes no nitrogénio) [44,62].
Algumas aminas tercilarias com n2l, entretanto, nio reagem, o que
nio € explicado, como também N30 0 € o porqué de o sistema
NC16~SnMe4, muito ativo para ésteres, nao exibir qualquer
atividade, sob wvarias condigoes [37]. & quaternizagio aumenta a
reatividade, Tazendo até algumas aminas 1inativas tornarem-se
ativas [62].

Amidas que reagissem eficientemente nunca foram relatadas,
gquaisquer que fossem 0s substituintes no nitrogénio [35,50].

Nitrilas reagem facilmente [11,35,39,50,63,64]. Se n=0, nao
ha reagio [33,63], o que & explicado pelo forte efeito indutivo
do grupo ciano [44,63]. Para n=l e 2, as conversdes Sioc Um pouco
maiores, o que esta de acordo com a diminuicac do efeito
indutivo. Se esse fosse o unico efeito operante, a reatividade
continuaria a aumentar para n23, o que nao ocorre. Fol sugerido
entiao que o grupo ciano poderia reagir intramolecularmente com o
sitio ativo do catalisador [63], o que também justificaria a
atividade minima para n=4 [37,44). Dinitrilas assim obtidas sio
utels por poderem ser convertidas em diaminas, por hidrogenagio e
em didcidos, por hidrdlise. Esses compostos si3o intermediarios
para a preparasao de polimeros de condensagao, como poliamidas

(diamina + diacido) [39].
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Nitrilas também sofrem reacdes de cometitese com oclefinas nao
funcionalizadas, mas fol observado que, se estas forem adiciona-
das antes, havera a predominancia da sua autometatese [63].

Norbornenos com substitulntes polares (como ésteres ou
nitrilas) em carponos Sp3 também Toram citados como substratos
ativos, dando os polimeros esperados [33]. Se os substituintes
forem cetonas ou aldeidos, nao havera a polimerizacio [33].

Haletos insaturados sio capazes de reagir [41,42], mesmo se o
halogénio estiver ligado a um carbono olefinico [22,37,44,65],
apesar de o0s haletos alilicos serem muito mals reativos que os
vinilicos [44]. 0O 5-bromo-1-hexeno ¢ quase tio reativo guanto a
olefina correspondente [65].

Olefinas contendo silicio reagem tao facilmente quanto
olefinas normals [15,22,37,44,64,66,67). Apesar de aparentemente
sem Iinteresse tecnoldgico algum, devido a semelhanga entre o
carbono e o silicio [37,44], esses compostos sao interessantes,
uma vezr qgue o0 grupo trimetilsilila & um excelente protetor de
fungdoes organicas [53]. O0Olefinas contendo silicio e oxigénio
também reagem, mas o0s exemplos conhecidos apresentam baixas
conversoes [22,35,37,39,44,68].

Villemin e Cadiot (69] publicaram, alguns anos atras, a
primeira metatese de alcinos funcionalizados do tipo
Ph—CEC—(CHz)—Y. Os melhores resultados foram, analogamente as
olefinas, para Y= COOCH3 e OCOCHS. Surpreendentemente, para Y= 0OH
houve consideravel reacao, mas para Y= COOH a conversao fol nula.

Até o momento, nao ha referéncias sobre olefinas substituidas

por outros heteroatomos, como fésforo ou enxofre.
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2.3%_. Mecanlismos

Apesar de a reagao ter sido casualmente descoberta para
catalisadores heterogénesos, & maioria das observacdtes sobre
mecCanismos foram realizadas DOor Grupos que trabalhavam

principalmente em catalise homogéﬁea, quimica de organometialicos
e de polimereos [70].

Existe uma quantidade muito grande de trabalhos publicados
sobre mecanismos pelos guals grupos alquilideno sic trocados, mas
algumas conclusdes nao sio coerentes entre si. Isso sugere gque oS
mecanismos sejam, no minimo, ligeiliramente diferentes de acorde
com o sistema catalitico empregado, uma vez que varios metals de
transicio, em diversos estados de oxidagao, ativados por diversos
cocatalisadores, nas mais wvarliadas proporgoes, em meio homo e
heterogéneo, promovem metatese com eficiéncias distintas.

Primeiramente fol necessario estabelecer se a reagao se dava,

como se imaglinou, pela troca de grupos algquilideno

R,~C=C-R, R,-C C-R
R,—C+C-R, R,-C C=R,

1l
+

ou pela troca de grupos alquila

R,—C=C+R, R,—C=C-R,
+i = +
R,~C=C—R, R,~C=C-R,
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fsse estudo foi feito quase que simultaneamente (para sistemas
heterogéneos) em dols grupos distintos. Quando o propeno era
marcado no carbono 2, o} produto obtido gque apresentava
radiocatividade era o 2-buteno [71]. 0O carbono marcadoc sendo o
carbono 1, a radioatividade aparecia praticamente toda no eteno
[72). No segundo caso, 0s autores excluiram a possibilidade de
isomerizaciao e, para confirmar os seus estudos, também reaglram o
propeno 2—14C, chegando a mesma conclusiao, gue mais tarde foi
extendida para sistemas homogéneos, com a cometidtese do 2-buteno
‘o) Z*buteno—d8 [73]: se houvesse transalquilacdo, fTormar—-se-—iam
varios produtos, se houvesse a transalquilidenaciao, somente um
novo produto seria formado. Esse foi o resultado alcangado € o

novo produto foi identificado como sendo o 2—buteno-d4.

CHSCH:CHCH:5 CHSCHZCHCH3

CHSCH:CHCD3

CH_CH=CDCD

CDSCH:CHCD3 3 3

CH_CD=CDCH

3 3
CDSCD:CDCH3 CDscD:CDCD3
CDSCD:CDCD3
Produtos de transalquilagao Produtos de transalqguilidenacao

Conclusio semelhante fol obtida na cometatese do 2—buteno-—d8 com
o 3-hexeno: O uUnico novo produto observado tinha massa molecular

74, correspondendo ao 2—penteno—d4 [731:

== CH_CH_.CH=CDCD

CH CH2CH=CHCH20H 3 zCH, 3

+ =
3 CDSCD CDCD

3
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Também para a polimerizasac por abertura de anel fo1i
constatado que a ligacdo dupla eras rompida: Dall’éasta & HMotroni
[13] fizeram a copolimerizacao do ciclcocteno com o ciclopenteno,
e degradaram o polimero obtido. Se houvesse transalguilacao, os

glicdis marcados seriam o 1,5-pentancdiol e o 1,%-octancdiol,

3

Y

ambos com um carbono terminal radloativo. A analise dos produtos
mostrou que a radicatividade se apresentava toda no
1,5-pentanodiol de acordo com a transalquilidenagio, mals uma vez
confirmando qgue a polimerizacdo por abertura de zanel € um €asc

especlal de metatese:

Produtos de transalquillacgao
b 3
—HC—CH(CH2)6H C-CH(CHZ)SHC-CH(CHZ)é*

X
~HC=CH(CH,,) ;HC="CH(CH,) ;CH=CH(CH,,) -

Produtos de transalquilidenagic

SCH(CH_) HC= CH(CH.)_HC=CH(CH.) HC=
- “ 2 & L= p=g %) 2 6 =

2)3
X
=CH(CH,,) ;HC=CH(CH,,) {H C=CH(CH,) HC=

Chegou-se também a mesma conclusao para cicleolefinas altamente
tensionadas [74].

Uma vez determinadas quais as ligacdes rompidas, era preciso
determinar como 1sso ocorria. Pela analise dos produtos da
autometatese do i-buteno, Bradshaw et alii postularam
intervencio de um intermediario "quasiciclobutano”, formado pelo

alinhamento de duas olefinas [75]:
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C=*C—C —~C Cc *C—-C
+ i ek
C=*C—C C-+*C—C ¢ *=C

Durante toda a decada de 60 e 1inicio da déca
mecanismo fol aceito [71,73,76,77,78.79,80,81]

variagoes. De manelira geral, a reagio se daria

da de 70, esse
com  algumas

pela reducao do

metal ([76,79], coordenac¢do de duas olefinas em posisdes cis,

simultaneamente [73,76] ou uma de cada vez [78], formac¢ioc do

intermediario (na verdade estado de transicao)

guasiciclobutano”, formasao de novas olefinas,
destas e, TfTinalmente, a coordenacao de duas

retomando o ciclo:

w*
WEl, + —CHR a
Clg 9RCH=CHR’ —» CHR
cuw CHR
w* W' ]
w* i (} jw‘
\C :c.' (, C

W w*

\
P [ehR
= vCH=CHR’
CHR\X/CHR’ + RCH=CHR' == CIiR }cmz' ¢ RCH=C
CHR CHR
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0 passo determinante da velocidade da reacdo seria a formagio do
estado de transicio “quasiciclobutano” [78]. O papel do metal
seria o de coordenar as olefinas de maneira adequada e
redistribulir as densidades eletrdnicas entre as moléculas
reatantes ([78]. O papel dos ligantes do metal, bem como o dos
cocatalisadores era desconhecido. Organoaluminios eram conhecidos
como redutores, talvezr fosse esse o seu papel [73], assim como
alquil-litio poderia ter comoc funcio primeiramente deslocar dois

cloros do w016, alquilando-o e depois reduzindo-o [76]:

|
wc16+2LiR —_— ?014 + 2 Licl
R
N£14 + R-R
Com base no mecanismo via “quasiciclobutano”, um modelo

cinético foi proposto [78], mas evidéncias experimentals que o
suportassem nunca foram relatadas.

Algumas variagdées em torno deste mecanismo apareceram:
Lewandos e Pettit [82,83] propuseram um complexo "“tetrametileno”
como intermediario, poils nunca nenhum dos catalisadores de
metatese havia convertido ciclobutano em eteno em velocidades
comparavels a da metatese [74,82,83]. Grubbs e Bruck [84]
propuseram um 1intermediirio em que houvesse ligagoes o entre o

metal e dois carbonos:
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N HC—CHR CH, CHR

CHR  CHR HC—CH CH, CHR = [—M—]
|—M—| == CcH, CH, = \“/ CH, CIR
CH,  CH, Nt !

B

Sua maior evidéncia era, partindo da analogia com o sistema
w016—BuLi [76] e substituindo o butil-litio por

1,4-dilitiobutano, a evolugio de eteno:

. / } cn. CH,
Wi, C" — A

r Y CH,
1, Cl,

Esse intermediario metalociclopentano seria tao instavel que sua
existéncia nao poderia ser provada [85]. Haveria duas

possibilidades de troca de grupos alquilideno [85]:

R R R R
» e BN
— =
M /H M R
M=C\

H

Contudo esse mecanismo fol descartado devido ao fato de a
coordenagao de duas olefinas em um complexo d2 parecer improvavel

[86], além de ser necessario um arranjo muito complexo para
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explicar a troca de grupos no metalociclo.

Muitas colisas nao estavam claras. 0O mecanismo via
intermediario "quasiciclobutano”, o mais acelto ate o inicioc da
década de 70, nio explicava por exemplo a formacgio de produtos
lineares a partir de olefinas ciclicas. 0 crescimento da cadeia
deveria dar-se por formagao de macrociclos, ao i1nvés de polimerocs
de cadeilia aberta. A Jjustificativa existente era a de que qualqueﬁ
trago de olefina aciclica presente como 1impureza na cicloolefina
de partida promoveria a abertura do anel e o polimero resultante
seria linear [22,74].

Hérisson & Chauvin (87] fizeram entao a cometatese do
ciclopentenc com o 2Z2-penteno 2 observaram a formacio de wvarios
produtos lineares, o que eles chamaram de “"triades”. 4 primeira
era composta pelos produtos normais da metatese do 2-penteno:
além deste, Z-buteno e 3-hexeno. A segunda consistia em produtos
da metatese entre as trés olefinas aciclicas presentes com uma

molécula de ciclopenteno, formando fragoées C9, Clo e Cll' As
terceira, quarta e guinta triades consistiam nos produtos da
autometitese do 2Z2-penteno com 2, 3 e 4 moléculas de ciclopenteno
Dentro das triades, a propor¢ao Cn_l: Cn: Cn+1 era 1:2:1 . Entre
as triades, a relagido era 16:8:4:2. Por serem 1independentes da
conversao, essas relagdées deveriam ter origem cinética. Sabia-se
que mesmo pequenas quantidades de olefina aciclica diminuiam a
velocidade de polimerizagao de uma olefina ciclica, bem como a
massa molecular do polimero resultante. Quandoc ambas as olefinas

sao misturadas estequiometricamente (como no Caso desses

autores), a reagio de polimerizacdo € em geral 1inibida e se
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formam produtos de menor massa molecular, constituidos de um
numeroc variavel de moléculas de cicloolefina e de dois
fragmentos, idénticos cu nao, da olefina aciclica. Esses produtos
podem ser considerados como teldmeros da olefina ciclica,
formados assim:

(x + v + z) R CH:CHR2 + {(px + qy + rz) CH =

1

Esses produtos nao sao formados por reacdes consecutivas. Eles
tém distribuicio regular, de origem cinética, e parecem seguir
uma lel estatistica. Os autores calcularam a probabilidade de
comblnagsao de cada fragmento alquilideno, e o0s resultados
concordaram com os valores encontrados experimentalmente.
Baseados nisso, eles propuseram que a reagio se daria por
transferéncia de grupos alquilidenos, sendo o metal um agente de
transferéncia, na forma de metais-carbenos, M=CHR.

Embora nao se soubesse como esses metais-carbenos eram
inicialmente formados, a sua existénclia explicava varios
resul tados experimentais, como a presenga de ciclopropanos
[2,3,5,23,48,88,89,90,91], a formasio de produtos de cadeia
aberta a partir de olefinas ciclicas [8,9,11,12,13,14,15] e a

formagcido de produtos de alta massa molecular para baixas

conversdes de olefinas ciclicas (11,92,93]. Atualmente, este & o
mecanismo aceito, principalmente depois da sintese de
metals-carbenos que deram diretamente metatese

[2,3,5,70,89,90,91] ou metatese combinada com ciclopropanacio
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(48,88], estequiométrica ou cataliticamente [14,61,94,95].
0 mecanismo geral, a partir da formagao do primeiro

metal-carbeno, pode ser resumido assim [57,86,88]:

N/
RCH=CHR’ ﬁ R’CH = CHR’
//L//’ " \\\&\\
R
RCH N
CHR Il CHR?
& | M

CHR

RCH=CHR j\\:THR’
M=CHI M- >
-RCHFCHR* .

M=CHR’
RCH=CHR

#
RCH=CHR’

0O intermediario-chave entao, ao invés do “quasiciclobutano” € o

metalociclobutano. Sabe-se que metais-carbenos podem ser

diretamente sintetizados [14,61,88,90,94,95,], mesmo sSe O grupo

ligado ao metal for ZCH2 [96,97], o que explica a metatese de
a-olefinas.

Casey e Shusterman sintetizaram o] primelro complexo

olefina-metal-carbeno estavel, o butenildédxi-carbeno [98]

JJ =
0 ¥ 0
(COIW — (e =(
2@2 &’O\>
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que, por termdlise, deu ciclopropanagao

Essa ciclopropanagio foi a primeira na qual 0 complexo
metal-carbeno-olefina foi observado como intermediario.

Se o catalisador nao é um metal-carbeno ja formado, e isso
acontece na maioria das vezes, & preciso explicar a sua formacao.
Muetterties [86] observou que, ao se reagir w016 com ZnMe2 em
benzeno, havia evolugio de metano. Mesmo a reagio sendo feita em

benzeno-dé, o metano nao era deuterado. 0 autor propdés entio a

alquilagio do NClé, seguida de a-abstragio de hidrogénio:

/CH3

wCl6 + ZnMez——+ 014w\ + ZnCl2
l CH3

C14W:CH2 + CH4

Para o autor, na auséncia de solventes coordenantes, o alquilante
seria mais do que um fornecedor de grupos alquila: os alquilantes
seriam convertidos em haletos de metais, que sao acidos de Lewis.
Estes 1interagiriam com o complexo de tungsténio através de
pontes. Assim se explicaria as diferentes reatividades para

alquilantes baseados em diferentes metais. Rappé e Goddart [99],
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atraveés de calculos teoricos, concluiram que O papel de acidos e
bases de Lewis ¢ o de diminuir a diferenca de energia entre o
metalociclobutano e o complexo alguilideno, diminuindc a energla
de ativagao de decomp0sicac do metalociclico, e,
conseglientemente, aumentando a atividade.

Tragos de HC1 também foram observados [(22,86]. sugerindo

outra possivel inliciagio:

W-CH, —> W=CH, +  HCl

Ccl

Grubbs e Hoppin {100] observaram, para a metatese do

2,8-decadieno catalisada por w016—SnMe a3 evolugdo de propenc &

4°
metano no inicio da reagdo. Além disso, se a olefina tivesse as
metilas substituidas por CDS’ o propeno seria deuterado no
carbono 3. Se o cocatalisador fosse (CD3)4Sn, O propeno seria
deuterado no carbono 1, e o metano perdeuterado. Se ambos,
olefina e cocatalisador, tivessem as metilas deuteradas, o
propeno seria 1,3-deuterado, Entao, o seguinte mecanismo foi

proposto:

CH,-M CHq-M .
’LnM—CHJ ’LnM=CH2f CHL

LM

Chy-CH=Ch-[Or)] ~CH=CH-CHy

HoH
L,M=CH=CyHy3 + CHFCH=CHy == LM CH,
CqHys

Na auséncia de cocatalisadores, o catalisador pode ser
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ativado pela propria olefina, com formacao de um intermediario
n-alilico através da abstracido de hidrogénio da olefina pelo

metal 2 posterior formacio do metalociclobutanc [70,101]:

It
AN Vs '
M + CH,=CH—CH,—R == NM—H — \ R —
M

CH.==CH,

M=Cl—R

Assim se explica a isomerizacao observada muitas vezes
{5,73,75,76,80,102]. Essa hipdtese ¢ suportada pela auséncia ds
cometatese entre o etilenoc e o etileno deuterado na auséncia de
cocatalisadores [22,70], pols essas olefinas nao podem formar
complexos rn—alilicos. A adigdo de outra olefina, como por exemplo
propeno, possibilita a reacao [22].

ral maior evidéncia que se tem para a formagao de
metais-carbenos a partir de complexos n-alilicos é o estudo feito
por Grubbs e Swetnick [103]. Esses autores fizeram a cometatese
entre o 2,8-decadieno e o 2,8—decadieno—1,10—d6, e observaram que
havia efeito isotdpico na 1inicio da reacdao. A adigao de
cocatalisador (SnMeq) acabava com o efeito isotopico,
provavelmente por mudanga no caminho da iniciagao.

Apds a formacdo do metal-carbeno, o ciclo prossegue com a
coordenagio de olefina, formaciao do metalociclobutano, clivagem
deste e 1liberagsio de uma nova olefina. 0 ciclo prossegue um
determinado nimero de veres até a desativagio. 0s caminhos

possiveis para a terminagao sio, além das reagdes reversas da
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iniclacao [22], a reacgdo entre dols complexos metal-carbeno:

2 MiCHé—ﬁ‘Z M+ CH2:CH9

“

A& observagido da evolugdo de eteno na metatese do 1,8-decadieno e
de etenO“d4 para o cocatalisador Sn(CD3)4 esta de acordo com £ssa
proposta [(55,100].

0 metal-carbeno pode sofrer também eliminagiac raedutiva
{zo,88], formando ciclopropano ou ciclopropano substituido
[2,.3,5,48,70,88,89,%0,91,]. A reagdo 1inversa € utllizada para
justificar o efeito do ciclopropano como cocatalisador [104]:
sabe-se& que o ciclopropano tem uma consideravel deslocalizagao
eletronica [105], sugerindo a sua habilidade em formar complexos.
& dascoberta do metalociclobutano deu-se por estudos de
infravermelho no que se acreditava que fosse o complexo
metal-n-ciclopropano {i05], onde se wverificou que o anel
ciclopropano nao continuava intacto.

Rappeé e Goddard [99], num estudo tedrico sobre o mecanismo da

reacao de metatese, concluiram que a formagao do
metalociclobutane a partir de 014M:CH2 (M= Cr, Mo, W) npio ¢é
favoravel, e sugeriram que o intermediario precursor do

metalociclobutano seria um oxoalquilideno:

O

i

C12M=CH2

Assim, Justificar-se-ia a maior atividade de alguns catalisadores
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na presenca de quantidades cataliticas de compostos oxigenados
como O2 ou etanol [10,15,36,49,73,74,106,107,108,109], embora a
vida do catalisador seja afetada, talvez por formag¢ido do composto
dioxo, inativo [36,99,107,108,109,110]. Muetterties, trabalhando
com precursores como W(OCH

ou WO(CH verificou que eles sé

3)6 3)4’

eram ativos na presen¢a de cocatalisadores do tipo RS—xAICIX se X
fosse diferente de zero, e postulou a necessidade de ambos os .
grupos, oxo e cloreto, ligados ao tungsténic [107]. Contudo, o
ambiente estérico e eletrdnico em torno do metal-carbeno ainda é
motivo de muita controvérsia [78,80,99,106,111,112,113], assim
como o papel do cocatalisador em favorecer a reagdo [91,97].

0 ambiente estérico pode ter efeito scbre a

estereosseletividade, uma vez que o anel metalociclobutano nao é

planar, mas ligeiramente dobrado [70,114]:

a

Quanto maiores forem os substituintes, maior sera o angulo diedro
(114]). A estereosseletividade da reacio ¢ afetada por uma série
de parametros, como:

a) a natureza da olefina de partida: ha retensiao de configuragio
nos primeliros estigios da reagao. Com 0 seu prosseguimento € que
o equilibrio cis-trans ¢ atingido, uma vez que a metatese é uma
maneira de se promover a isomerizagao cis-trans

[47,60,70,73,77,78,80,106,113,114,115,116];
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5) interagoes 1,2 e/ou 1,3 no metalociclobutano: substituintes
lineares n3o afetam a estereosseletividade, mas substituintes
- volumosos afetam [21,70,73,90,113,114,115,116,1177, levando a
formagao de malor quantidade do gue 3 espsrada de produtos trans;
c) 0 metal usado como catalisador: a ordem de
estereosseletividade ¢ Cr > Mo > W {ogrdem contréria a da
atividade). 0 metal sendo menor, ha maior proximidade entre o
carbono 1 e os carbonos 2 e 3 [22,60,70,77,113,114,116,117,118};‘
d) os ligantes no complexo percursor: em alguns casos, & repulsao
entre os substituintes no metalociclobutano & os ligantes no
metal (ou na superficie, para catalisadores suportados) tem
pegquena influéncia na estereosseletividade. Na maioria dos casos,
essa influéncia € desprezivel [70,106,113,114,115,116,112];

e) o cocatalisador empregado [22,113,114,119].

Na wverdade, parece que todos esses efeitos se sobrepdem, com
importancias relativas diferentes de acordo com o0 sistema
catalitico estudado [116].

Por analoglia com o caso de olefinas, supde-se que a especie
ativa na metatese de acetilenos seja também um metal-carbeno, o
qual coordenaria o acetileno e formaria o metalociclobuteno
(27,2813, embora um metal-carbino como precursor de um
metalociclobutadieno também tenha sido sugerido [20,25,28], pois
metais-carbinos que promoveram metitese de acetilenos foram
sintetizados [20,27]. O metal mais utilizado para a metatese de
acetilenos € o molibdénio, com varios tipos de ligantes
[25,26,28,29,32,69].

. i4
Estudos com alcinos marcados com C nos carbonos
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acetilénicos provaram que, de maneira analoga as olefinas, as
ligactes triplas sao rompidas & que a reagac consiste numa troca

~—

de grupoes alqguilidino [Z6].

.4. Sistemas Cataliticos

M)

A divisido mais geral que pode-se fTazer entre o0s sistemas
cataliticos ativos para a metatese de olefinas consiste em:
a) catalisadores suportados, normalmente oxidos ou carbonilas des
matais de transicio;
b) catalisadores preparados a partir de haletos de metais de
transicac em combinagio com um composto organometalico ou acido
de Lewis.

0Os metais de transicio mais comumente wutilizados estao

apresentados na tabegla abaixo [74, modificado].

Tabela 1: Metais ativos na metiatese de olefinas. () indicam

atividade catalitica fraca.

Polimerizacao de cicloolefinas (Ti) (V)
nao tensionadas {(Zr) {Nb) Mo

Ta W Re
Polimerizacao de cicloolefinas Ti (V) (N1)
altamente tensionadas Mo Ru (Rh) (Pd)

W Os Ir
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Metatese de olefinas (Ti) (Cr)y (Fe) (Co) (Cu)

{(Zr) Nb Mo {Ru) Rh (ag)
W
Metatese de acetilenos Mo
de alefinzas Mo
Tuncicnallizadse W Re

didos em

[WH

a litevatura nporipalmente apresenta o0s sistemas div

heterc e homogén=sos. Esta divisao ndo ¢ a mais precisa, poilis ha

il

{H
pis
{

stamas tidos como homogéneos gue na verdade sao heterogéneos

Bl

——
e
O

,108,120], e alguns novos sistemas sic combinacgoes de solidos

com ativadores contendo ligantes organicos, como ReZO7 promovido

por SHM64 (28] ou MoClS/SiO por SnMe, [121].

2 4

2.4.1. Sistemas Homogénesos

Em geral, consistem em um composto de metal de transigao
combinado com outro de metal representativo {o cocatalisador).
Este, na maioria das vezes, é um organometalico, mas
cccatalizadores sem grupos alquila também foram relatados (8,111].
0 papel do cocatalisador niac € bem claro, mas, usualmente, ¢ o de

formar o primeiro metal-carbeno efou ajudar a estabiliza-lo

)

[z

™.

>.38,48,62,91,97,112], uma wvez gque carbenos do tipo w:C(Ph)2
dao reacan quase que estequiomét r ica na ausé 1 cla de
cocatalisadores e catalitica na presenga destes [48].

Na tabela 2 sao mostrados alguns sistemas cataliticos ativos

na metatese de pentenos & na tabela 3, outros sistemas ativos na

32



polimerizacio por abertura de anel de cicloolefinas.

Tabela 2: Alguns sistemas cataliticos ativos na metitese de

pentenos [22].

Sistema catalitico Conversao Seletividade
WClé—EtAlC12~EtDH 49,9 99,6
NClé—EtSAl 51 96
w016—n8uLi 50 10G

- i-n10
WCl6 nBul 1 lel3 48 3
WClé—LlﬁlH4 50
NC16—(nPr)MgBr 31
w(pyr)2C14«Et91012—C0 47
M0C12(N0)2(PPhs)z—Mes{%lZCl3 24 35
MoClS—EtSAl—O2 14 71
ReClS-nBu4Sn 41 84
w016—SnPh4 48
NClé-SnMe4 52

 Tabela 3: Alguns sistemas cataliticos ativos na polimerizacao por

abertura de anel de ciclolefinas [22].

Sistema catalitico Reatante Conversao
wc16—5t91C12 cicloocteno 84
WC16-EtA1012—EtOH cicloocteno 80
w0014-Et2A101—(PhCOO)2 cicloocteno 65
MoClS-Et3A1 cicloocteno 49
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a4 redugao de seletividade ¢ causada por reagbes laterals,
como alqgquilagio do solvente, isomerizacido da ligacio dupla e

posterior metatese, reacdées da olefina com o0 catalisador,

N

decompondo-o, oligomerizagao e polimerlzacao [5,22,36,73,74&),
73,80,102,108,122). A extensic das reagdes laterals depende nao
somente do sistema catalitico empregado, mas também do
procedimento experimental adotado [22,50,76,107], principalmente
da ordem de adi¢ao deos componentes, sendo que a melhor orde#
parece ser a Tormagido ds espécie ativa (por adigio do cocatalisa-
dor) na presensa da olefina [8,22,48,49,55,109,123,1241.

Aléem dos sistemas referidos nas tabelas 2 & 3, muitos cutros
tém sido relatados. A maioria deles ¢ derivada de varios metais
de transicic {principalmente Mo, W e Re) ativados por um
cocatalisador.

Como ja foi referido, a maioria dos sistemas ativos para a
metitese de olefinas nao sio comparativamente tao eficientes para
olefinas portadoras de grupos funcionails. 0s sistemas conhecidos

mais ativos e seletivos para ésteres olefinicos sao wC16—SnR (R=

4
alquil) [38,48,50,55] e WC16—Cp TiMe f125]. Alguns sistemas do

2 2
tipo C14w(OR)2, N(OR)6 ou wO(OR)4 promovidos por cocatalisadores
também foram descritos {46,107 .1197, mas Sa0 facilmante
desativados [46]. Combinac¢oes como w016—alquila1uminio, muito
usadas para a metatese de olefinas, sio praticamente inativas
para olefinas funcilonalizadas. Quando sio ativas, a seletividade
é muito baixa [22,37,44].

Recentemente, alguns catalisadores a base de WCI6 combinado

com compostos de silicio tém sido descritos [50,64,126,127].
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2.4.2. Sistemas Heterogéneos

Geralmente s3o oxidos de metais de transicio (principalmente
Mo, W e Re) depositados em suportes de alta area superficial. O
sistema mais ativo e seletivo € R8207/91203- Compostos de metais
de transisao zerovalentes, como carbonilas, também sio ativos. O
suporte também pode ser silica, que €é mais resistente ao
envenenamento [2,3]. As formulas dadas para os catalisadores,

como w016/SiO ou R6207/91203 nio devem ser tomadas literalmente,

2

pois elas apenas descrevem o precursor do catalisador. Por

exemplo, a espécie ativa no sistema wc16/310 é pensada ser [110]

2

=81 - O
\
WCl
4
/
=81 - 0O
Assim, a atividade catalitica e a seletividade variam

considefavelmente com as condigoes de pré-tratamento do
catalisador suportado [22,102,110,112,128].

A atividade também varia com o conteido de metal de transigio
no suporte, passando por um maximo e voltando a cair. Este fato é
explicado pela maior desativagao, por chogques intermoleculares
entre dols carbenos, tio mais préximos quanto maior for a
proporg¢io de metal de transicao no suporte [99]. Existe também a
possibilidade de formagio de cristais de catalisador [22].

0 mesmo problema de envenenamento encontrado para olefinas

funcionalizadas se repete no caso de sistemas heterogéneos. O
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sistema mals ativo conhecido ¢€ Re207/ﬁ120 gue necessita ser

3
promovido por SnMe4 [22,38]. 0 catalisador pode ser regenerado
por calcinacaon, mas ¢ necessirla nova adigcan de cocatalisador.
Desta maneira, em principio, o catalisador pode ser reutilizado
indmeras vezes [38].

A dificuldade em se estabeslecer a manaira pela gqual os atomos
dos metais de transigao estio ligados a0 suports, quals o0s seus
estados de oxidagdo, quais os ligantes remanescentes na espécié
ativa 8 agual a proporgao de sitios ativos formados, faz com que a
maloria dos mecanismos pelos guais a metatese se da em melo

heterogéneo sejam ainda desconhecidos, apesar do interesse

industrial por catalisadores dessa espécie.

2.5. Aspectos Termodinamicos

Como na reagcao de metatese as ligagdes romplidas nos
reatantes s3ao 1guais as ligagoes formadas nos produtos, &
contribuigiao entialpica para a variacao de energia livre do
processo ¢ praticamente desprezivel, sendo o fTator entropico o
determinante [11,15,73,86,87]. A composigao de equilibrio de uma
mistura reacional é randtmica, como consequéncia da
transalquilidenagio, que e relativamente nao seletiva, resultando
que, para uma dada olefina de partida como RlCH:CHRQ, a

composigao de equilibrio sera RlCH:CHR :Rch:CHR R CH:CHR2 na

172

proporgao 2:1:1. Por exemplo, na reagao de metatese do 2-penteno,

2
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Hughes [78] encontrou a mesma composicdo no equilibrio, quer
partindo do 2-penteno isolado, quer partindo de uma mistura
equimolar de 2-buteno e 3-hexeno.

A reacio nio ¢ totalmente termoneutra, havendo, por 1ss0o, um
ligeiro afastamentc da composigio randdémica na maloria das vezes
[(22]. A& contribuilgidc entalpica . € bastante consideravel para
cicloolefinas, tanto malor quanto mais tensionado for o anel, de
modo que o equilibrio € consideravelmente deslocado para a
direita, como se pode ver na tabela 3. Por outro lado, as
peguenas diferencas de energia entre os isdémeros cis e trans
formados, além de favorecerem a distribuicio ndo totalmente
estatistica, também contribuem para uma Composicao final
ligeiramente afastada da randdmica [(73].

A maneira mais facll de se deslocar o eguilibrio no sentido
de obtencio dos produtos € quando um desses € um gas e se
trabalha em um sistema aberto, com continua remogio do gas
formado. Assim, conversdes muito altas podem ser obtidas

[20,22,37,38,46,52,57].

2.6. Aspectos Cinéticos

Muitos estudos foram e tém sido feitos na procura de
explicagdes mecanisticas baseadas em dados cinédticos [73,87].
Esses dados devem ser vistos com cuidado, pois, na maior parte

das vezes, os resultados sio fracamente reprodutiveis [2,3,8,22,

37



43,45,49,50,73,102,107,108,110,128}, devido a varics fatores,
como tiragos de wvenenos presentes nos reatantes ou introduzidos
com eles [2,3,8,39,48,73,107], formas diferentes de ativacao dos
catalisadores {102,128] e quantidade de veres em que estes foram
previamente utilizados [22,110]1. alguns autores chegam ao extremo
de afirmar que a atividade reprodutivel € virtualmente impossivel
de ser alcangada [22,49]. E certo que, mesmo com todos os
culdades, o catalisador € desativado com o tempo [5,36,38].

a5 conclusdes que podem ser tiradas com certeza sao que a
reacdo ¢ bastante rapida, principalmente nos primeiros estagios
[4,73,76,86,119], e que, para olefinas funcionalizadas, os
nameraos de rotacao SA0 consideravelmente mais baixos
[1,41.,42,43,467, provavelmente por blogueio de sitios de
coordenacio no metal-carbeno pelo grupo funcional, impedindo a

coordenaciao de uma nova olefina, e, portanto, a propagagio:

(,)R
N
? (I:H’ M=CH
N
H W CH 1 {CH,)p
\C:EC/ : ou N=C -
N |

2.7. Aplicagodes

A primeira aplicacio em larga escala da reagio de metatese

deu-se em 1966, com O Processo Tri-Olefinas, da Phillips
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Petroleum Company. Em Varennes, no Québec, havia a abundincia de
propeno e a caréncila de eteno com grau de polimerizacio, bem como
de buteno de alta pureza para a produciao de polibutadisno
[2,3,15,22,36,42]. A unidade comegou & operar com  plena
capacidade duas samanas apds 0 1inicio da operagao e a sua
performance excedeu 3 esperada apos os estudos em menor escalas,
principalmente devido a efetiva elimina¢io de possiveis venenos
na olefina de partida [3]. Apds seis anos de operagio, a planta
fol desativada por alteragdoes de demanda [3,22,42].

No México, ao contrario, havia excesso de eteno e de
2-buteno, que entao passaram a ser convertidos em propeno, cuja
demanda era malior do que a producio [36].

Uma aplicagido muito mais elaborada € o Processo SHOP (Shell
Higher Qlefin Process), operado a partir de 1977 [3,15]. Este
processo tem como objetivo principal a producio de alcoois graxos

primarios e lineares na faixa C pois estes sao detergentes

-C
11 15’
mals biodegradavelis e menos tdxicos para o0S peixes que oS
algquilbenzenosulfonatos lineares convencionals utilizados [129].
Uma rota simples para a sintese desses compostos € a alcodlise de

olenos vegetals aos seus ésteres metilicos, e a hidrogenagio

destes a alcoois primarios:

CH,00C C, H,g CH_,OH

+
TH 00CC,  Hyg 3 CH,OH — THOH + 3C,  H,-COOCH
CH,00C €, H, o CH_,OH
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3 + 3 CH_OH

+ / . '
CO0OCH 2 H, fcat — 3 012h250H 3

C11H2s 3 2
Entretanto, substratos naturais apresentam a desvantagem de que
0os seus suprimentos n3o sio constantes, dependendo de fatores
como O clima e possivelis ataques por pestes, sendo por 1isso
preferivels substratos provenientes da petroquimica. 0 processo
SHOP consiste entio na oligomerizacio do eteno, dando uma mistura

de wvarias o-olefinas com numero par de carbonos, normalmente

variando entre C4 e 040. Essa mistura ¢ separada em duas fragoes,
a 1intermediaria ClO—C14 e outra, consistindo na mistura de
oligémeros nas faixas C4—C8 e 016_C40' A fTragdo do melio @
hidroformilada a aldeido linear C_. -C e este é reduzido a

117157
alcool primario, o produto desejado. A outra fracio ¢ isomerizada
a olefinas internas e cometatisada, resultando em novas olefinas
internas. Estas sao novamente separadas e a fragao desejada ¢
hidroformilada e posteriormente hidrogenada, enquanto que as de
alta e baixa massas moleculares sio novamente cometatisadas. Na
hidroformilagdo ¢ wutilizado um catalisador de cobalto que
transforma a clefina interna em terminal antes de
hidroformila-la [20,129]. Por sucessivos ciclos, quase todo o
eteno pode ser convertido em alcool na faixa C

11 %15
{3,20,36,70,129,130]. O processo também pode ser utilizado para a

produgio de alcoois na faixa C7~C13, uteis como plastificantes
[129].

Outras olefinas lineares, ao reagirem, resultam em
intermediarios para lubrificantes sintéticos, fibras,

surfactantes, polimeros modificados ou retardantes de chama
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[2,15,22,36,42,44] .

Qutra aplicagao comercial da metatese = o Processo
Neo-Hexeno, desenvolvido pela Phillips Petroleum Company
[1,3,15,22,36,42]. 0 neo-hexeno é um Iintermediario na industria
de perfumes e ¢ obtido pela cometatese entre o diisobutileno e o
eteno, utilizando-se um sistema catalitico bifuncional
(NOS“MQO/SiOz), que isomeriza o diisobutileno comercial, que é

uma mistura de dois isdmeros [1,2,3,22,36,42]:

CH;  CHy CHy CH,
! — N
(;Hs_-,f;_mcﬂzzr:Cq,c“:& +  CH,==CH, =" » CH3~~(i,—-~CH»-~~~-»(,}12 + CH,==C--CHgy
CH, CH4

(TH3 CH.
CH4--C--CH,--C==CH,

I

CHy

0 neo-hexeno é empregadoc na sintese de almiscares biciclicos, por

reagao com o p-cimeno e posterior acetilagio {42]:

CH3,  _CHj4

CH cu
P *H 1
g 3, <(‘ 3 C}x3\c,/o CH3\C _CHo
AN CH ~c
o 2 cuycoc TN CH,
+ CH,=CH-C(CHgz)g—> 2 !
e / CH-¢Chn ‘ ‘
~ i ! N CH-CH.
CH" e - L \/ ~_ 3
3 AN CHy C
cH, CHy - CHy i

CH;  CH,

a-olefinas s3o obtidas a partir da cometatese de olefinas
internas com eteno (etendlise) [2,36,42,44,45,130], utilizando-se
altas pressées de eteno para deslocar o equilibrio no sentido da

obtencao dos produtos desejados. a,w-dioclefinas sio preparaveis a
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partir da etendlise da correspondente cicloolefina
[(2,3,22,36,42,80]. Estas sao rotas muito aplicadas para a

. ; 14 . . 14
sintese de «olefinas-d., cu 1-7 C e a,m~dlolef1nas—d4 ou 1.,n~" C

[2.36], & partir do eteno d4 ou 1,2—14

Cc, facilmente obtidos
comercialimente.
a-olefinas podem ser epoxidadas e, a partir do epoxido, umsa
série de produtos como alcoois, didis, hidrdéxi-ésteres,
hidrdxi-éteres, entre outros, pode ser sintetizada [15,130].
Ciclodienos podem <ser precursores para triolefinas, por
etendlise controlada [2,36,42,80)]. Da mesma maneira, estirenb

pode ser produzido a partir do tolueno, por oxidagdo deste,

segulda de etendlise [20,22]:

¢

2 &-CH; + 2 PbO &-CH=CH-¢ + 2 Pb + 2 H,0

0, + 2Pb = 2 PbO

-L

$-CH=CH-® + H,C=CH, 2 9-CH=CH,

(Monsanto)

.2 ®CH, + O, + H,C=CH, - 2 ®CH=CH, + 2 H,0

Através da polimerizacio por abertura de anel, polimeros

utels podem ser preparadcos. 0 polipentehémero {22]

(d —— =k

¢ um polimero que, na forma trans, tem as propriedades da

borracha natural [131], enquanto que o polioctenimero [10,12]
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n

n Q < [ﬂ_/z/_\—]n (Hils)

apresenta as propriedades de elastomero.

De maior aplicasio € o polinorbornenc [23,70,132,133]

S

’ (\(:7,7 ' (CdF Chimie)
D :

(Cvanimid)

ou Norsorex® , que tem aplicacdes em quimica ambiental, como
adsorvente de liquidos e dleos derramados, além de ser udtil como
barreira contra sons.

Outro material que pode ser preparado por polimerizagao com

abertura de anel é o polidiciclopentadieno [134],

(X[} —— (Hercules)

ou Plastico Estrutural Metton®, gue ¢ um termofixo de elevada
resisténcia a i1mpacto, utilizado em para-choques de veiculos.
Olefinas funcionalizadas podem dar origem a produtos
a,w-difuncionalizados [2,35,36,123], importantes na produgdo de
poliesteres e poliamidas [15,22,36,37,45,52], de cetonas ciclicas
{15,22,36,37,44,45,125] ou surfactantes [55]. A cometatese entre

olefinas funcionalizadas e n3o funcionalizadas pode levar a

outros produtos dgteis: o produto da cometatese entre o
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ciclopenteno & o 5-acetdxi-l-penteno ¢ um Teromdnic de inseto

{42]. Muitos outros feromonios podem ser sintetizados dessa
mangira [1,15,20,22,35,37,44,45,46]. Nestes casos, conforme ja
di=cutido anteriocrmente, as limltacoes =¥-e] 0s zistemas

ca2liticos conhecidos, que siace facilmente envenenavels.

Combinagden dea tecnologias de metatese de olefinas,
isomerizagdo de ligagdes duplas e oligomerizagao fornecem rotas
interessantes para o aproveitamento de olefinas gue até podem sear

sub-produtos de ocutras reag¢des, tornando-as uteis e wvaliosas. &

lidade dos processos depende de varias condigdes, como &

ety

viab

-
[N

ocalizacao geografica da planta ou a demanda do mercado por
determinado produto. Entretanto, como a demanda, tanto 1locsal
quanto mundial & wvariavel, olefinas que sio desprezadas ou dgue
siao utilizadas com fins menos nobres num dado momento podem ser

transformadas em outras, mais valiosas, em condlgdes

economicamente viavelis, com essas mudangas na demanda.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes & Materiais

0 w016 fol adguirido da firma Aldrich Chemical Company e

utilizado sem purificagao prévia, assim CoOmo O SnMe4 8 o PhZSiH

>

0 undecilenato de metila (ATO Chimie) foi doado pelo Dr.
Henri Rudler (Laboratoire de Chimie Organique, Université Pierre
et Marie Curie, Paris, Franga) & utilizado apés percolagio em
Q12O3 20 neutra (0.063-0.2 mm) {(Merck), sendo guardado em peneira
molecular (Merck, 38)K

0 PMHS (Aldrich Chemical Company) também foi doado pelo Dr.
Rudler & utilizado sem qualquer purificacao.

Os outros silanos (polidimetilsilano, octafenilciclotetra-
silang, polimetilsilano) foram doados pela Dra. Inez Valéria
Pagotto Yoshida (Instituto de Quimica, Universidade Estadual de
Campinas) e sintetizados em seu proprio laboratdrio.

0 gas inerte utilizadoc foi o argdnio de alta pureza (4ir
Products), utilizado apds purificasao em um sistema de peneira
molecular e catalisador BASF.

fs placas de TLC foram feitas com silica-gel 60 HF (Merck)

254
e 0s eluentes utilizados foram acetato de etila e ciclohexano

(7.5% v/v). Para a coluna de cromatografia foi wutilizada

silica-gel 60 (Merck), de tamanho de particula 0.063-0.2 mm
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previamente 1inchada em @€tei de petrolsc ool {(destil:

CaClz). A elulcao Tfoil feita com éter de petrdoleo e éter etilico

{Grupo Quimica, destilado sobre CaCl,)., ambos guardados <scbre

)

. N . =388
pensira moelacular (Merck, 3a).

Para a filtracic das amostras fToram utilizados silica-gel de

W
et
ol
-
o
wn
>
1
P
-
o
f
ot
®
o
R

coluna & cC
A camara de luvas {(Lintott Engineering MkIIIc) foi cadida
h]

pela professora Tania Denise Miskinis Salgado {(Institute de

Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sulj}.

3.2. Analise dos Resultados

3.2.1. Cromatografia em Fase Gasosa

Utilizou-se um cromatdégrafo HP 5890a, equipado com detector
de ionizacao de chama, acoplado a um integrador HP 3392A. Foram
utilizadas colunas SE-30 sobre chromosorb (empacotada, de 2 m de
compirimento € 1 mm de diametro interno, confeccionada na CIENTELC)
e metil-silicone ( megabore, de S5 m de comprimento e 0.53 mm de
diametro interno, adquirida da firma HP). Os fluxos dos gases, as
temperaturas (e suas programagdées) e o0s solventes utilizados
foram bastante variados. Por questdoes aperaciocnals, a tempaeratura
maxima utilizada foi de 28079C. Nesta temperatura, as reslagoes
éster/diéster para uma mesma amostra nunca foram constantes, pelo

que essa técnica de analise fol abandonada.
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3.2.2. Espectroscopia de Massas

0 10-undecilenato de metila, o 10-elicosenodicato de dimetila
& o 10-cloro-undecancato de metila foram caracterizados em um
especirémetro de massas HP 59884 acoplado a um cromatdgrafo HP
S890 com sistema de dados HP 7946 e analisador de quadrupolo
hiperbdlico. A coluna utilizada no cromatografo foi uma 85—36
capilar, “cross-linked”, de 12 m de comprimento e ¢.32 mm de

didmetro interno, adguirida da firma HP.
3.2.3. Espectroscopia de Infravermelho
0 acompanhamento de reagdses, assim como a caracterizagao dos

reatantes e dos produtos, foi feito em um espectréometro de

infravermelho Perkin—-Elmer 1430 acoplado a um IR Data Station

483, na regiio de 4000 a 200 Cm‘l- A precisao é de * 6 (:m“1 na
faixa de 4000 a 2000 cm-l e * 3 Cm“1 na faixa de 2000 a 200 cm_l.
As posigdes dos picos foram referidas a banda de 1601 cm*l de

filme padrio de poliestireno. 0Os espectros foram obtidos na forma
de filmes ligquidos em células de iodeto de ceésio, exceto quandeo

referido.
3.2.4. Espectroscopia de Ressoniancia Magnetica Nuclear

A caracterizagio dos reatantes e produtos, bem como o

monitoramento quantitativo das reagdes, foli feil ta em um
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espectrémetro de ressonancia magnética nuclear Varian VXR 200. Os
deslocamentos quimicos foram expressos em ppm relativamente ao
tetrametilsilano.

0 nuamero de pulsos dados foi 32, cada um com 3,744 s de
duragio, sem 1intervalo entre eles. 0 solvente usado foi CDCl3
(CEN-SACLAY) ou entao CCl4 (Merck), sendo neste caso colocado um
capilar com D20 no tubo.

Os resultados quantitativos foram obtidos trabalhando-se na
zona dos proétons olefinicos, calculando-se as conversdes por
comparacao entre as integrais dos prétons do diéster com os
protons internos e externos do monoéster. Utilizou-se a média das
conversoes obtidas. A integragido fol repetida trés vezes, sendo a
conversio para um determinado ponto tomada como a média das trés

médias obtidas.
3.2.5. Calculos

Um espectro de RMN da regiao olefinica tipico tem a

seguinte forma: ﬂ

;\‘r"j' |
it iy
ey L . : |
n 5” ¥y U ‘ "J 4 Hﬁk b uf'll -
. “r H‘l uﬁmHMl ek ety e
Ty T ¥ T T T T i
5.8 FFMOE] D &5.¢2 E2 4.7
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Oz sinaisz E1, D e EZ2 sao relativos, respectivamente, a0
proton olefinico interno do éster, aos dois pratons olefinicos do
diéster e aos dois protons olefinicos terminais do éster (ver

adiant

o

1
3.
& conversac ¢ definida como a relagdo entre o numerc de mois

que reagirain £ ¢ numero inicial de mois de éster, ou seja

C = [Eol - [E] (1)
[E0]

Em qualguer momento, a quantidade de éster presente é
(] = [Eol - 2[D] (2)
Substituindo (2) em (1), vem que

C = [Eo] - [Eo] + 2[D]
[E] + 2[D]

Finalmente, a expressao que permite calcular a conversao

(relativamente aos protons externos do éster) é

E2 + 2D

e relativamentse zo proton interno é

c = 2D = D____
281 + 2D E1 + D

0 numero de rotagido € definido como o0 numero de mois de
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produte formado por mol de atomos metalicos, considerando todos

os metais como sitios ativos. Num instante qualquer,

moie de diéster formado &

0o gque di para o numero de rotagao

NR = [Eo] x C
2 x [Wo]

Como a relagdc inicial éster/tungsténio € sempre
)
igual a 25, tem—se que

0O numero de

constante e

A freqgiéncia de rotagiao &, por definigdo, o nuimero de mdis

de produto formado por cada centro metialico na unidade de tempo,

FR = NR/t

Por fim, a atividade é definida como a variagiao da conversio

com o tempo,

A = AC/At

3.3. Procedimento
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3.3.1. Procedimaento com Culdadosa Exclusio de ar

Tode © material de vidro era seco em estufa (tempasratura

) , o . . ;
apro<imada de 30 C) imediatamente antes do uso. Um reator,

)

cornsistindoe num balao de 50 ml com saida lateral, era TfTechado

ateralmente com um septo de borracha ou silicone & no topo por

ot

Juma salda para gases ligada & um  borbulhador com dlen de
silicone. Dentro do balio era colocado um agitador magnético
revestido de teflon. O sistema era retirado da estufa, fechado &
colocado em um banho de oleo previamente calibrado na temperaturs
de 75 C. Através de uma agulha adaptada zao septo, o sistema @ra
purgado com argdnio por aproximadamente 30 minutos. O NC16,
guardado em Schlenck, era pesado por transferéncia a um frasco de
pesagem em um sistema onde havia 3 entradas de argdnio: no
Schlenck, por baixo (através de um recipiente dotado de um
orificio lateral) e por cima (atraves de um funil). O éster, na
proporgao de 25:1 com o wc16 era colocado no balio, através do
septo, sempre com borbulhamento de argdénio dentro do frasco que ©
continmha. O w016 era adicilonado ao ¢ster pela entrada superior do
alao, com o0 auxilio do funil de arganio desde a abertura <o
frasco de pesagem até o fechamento do balao. Imediatamente, o
cocatalisador era adicionado na proporc¢ao desejada. A reacao era
conduzida sob fluxo de argdnio durante 5 horas, com as amostras
sendo retiradas de 15 em 15 minutos na primeira hora, de meia em
meia hora até 3 horas de reacao e depois a cada hora até o final.

As amostras retiradas eram tratadas conforme sera descrito
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adiante.

3.3.2. Procedimento com Rigorosa Exclusac de ar

ial de vidro gus seria hecessario era igualments

O
oR
Q
Q
o
ot
m
-
Pl

o
u

seco em estufa 2 colocado dentro da camara de luvas, onde Ja se

¢

encontrava o restante do material a ser utilizado. A camara era
fechada & purgada com argdnico por cerca de 24 horas. G
catalisadeor era transferido, a camara rapidamente aberta e, uma
ver feita a pesagem e devolvido o catalisador a camara, esta era
novamente purgada com argdnio por cerca de 15 horas. 0 palao com
o agitador era analogamente fechado e colocado em banho de dleo
com a temperatura previamenté acertada. 0 argdénio entrava na
camara e no balido simultaneamente, neste udltimo também por meio
de uma agulha adaptada ao septo. O éster (25:1) era colocado no
balao (através do septo), seguido do WCl6 e 1imedliatamente do
cocatalisador, da mesma maneira anteriormente descrita, com a
diferenga que, com esse procedimento, garantia-se a total
exclusido de ar do sistema. A reagido era conduzida & as amostras
retiradas da mesma maneira anteriormente descrita. Apds S horas
de reag¢ac, a camara de luwvas era aberta e as amostras tratadas

conforme é descrito a seguir.

2.3.3. Tratamento das Amostras

0 tratamento era sempre feito de maneira idéntica: as

amostras, uma vez retiradas do meio reacional com uma seringa,

52



o

radas em micro-cooluna

0]

eram =olublilizadas em éter etilico e T1i1

de silica-gel &0 ocom uma cobertura d celite 545, Aapds s

6]

eveporacas o étar, =ra feita a andlise guantitativa por RME.
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4. RESULTADOS £ DISCUSSAO

4.1. Estudo Preliminar

Em um estudo preliminar {127}, foi constatado gue para a
reacac a ser estudada, a proporcao ideal seria éster:PMHS:NClé
25:4:1, além de ter sido comprovada a necessidade de formagao da
espécie ativa (por adicao do cocatalisador) na presenga  da

olefina que scfireria a reacao [8,22,48,49,55,109,123,124].

4.2. Separacao dos Produtos

Os produtos da reagido de metatese do undecilenato de metila
foram separados por cromatograftia em coluna, sendo cada fracao
monitorada por TLC. Constatou-se que, além da formacao do diédster

esperado de acordo com a reacao

2 CH :CH(CH2)8COOCH

> —— CH_,=CH_, + CH OOC(CHZ)BCHZCH(CH2)8COOCH

3 2 2 3 31

havia a formagio de tragos do produto da adigao de HC1l ao éster,

0o 10-cloro-undecanoato de metila:
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e

CH_CH{CH )qCDDCi‘i

93]

Cl

Este produto so foil detectado quando a resacidc Tol efetuada em

larga escala (7 ml de éster & 500 mg de NCIE, quando normalmente
2

eram utilizadaes quantidades & & 7 vezes menores). A& formacao

i~

deste produto {(também observada por Baker e Crimmin [122] e
guantidades bastante maiores) dave-se ao fato de que HC1 &
produzido durante a reagao, o gue ¢ facilmente observavel pela
colocagiao de papel tornassol na sailda do borbulhador.

Para evitar maior formagdo do produto clorado, borbulhou-se
argonio diretamente na solugao, a fim de arrastar o HCl. Desta
maneira, também se dirigiu o equilibrio no sentido da formagio do

diéster, polis a remogido do eteno fol mais eficients.

4.3. Caracterizagio dos Produtos da Reagio

Todos 0s produtos da reagac foram cazracterizados por

espectroscoplia de RMN, IV & mas

W

<D

4.3.1. 0 10-Undecenocato de Metila

Os calculos das posigoes esperadas para 03 sinalis de RMN
foram baseados nas tabelas de Kemp [135].

0Os prétons  olefinicos terminais do éster (figura 1)
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apresentam, em cerca de 4,8 ppm o0 multiplete esperado em 4,6 ppm

0 multiplete devido ao prdoton oclefinico interno, calculado como

aparecends &em cerca de S5 pom. aparecs em 5,7 ppm, Q@ gue € uma
vantagem, confurme sera referido adiante. Os multipletes
esperados paira oo protons parafinices internos entre 1,3 & 1,5

ppm aparecem de {orma nac rascolvida nessa reglac. E possivel

iy

ainda distinguir os proétons parafinicos terminais: um multiplete
em 1,9 ppm (na reglac esperada) relativo aos protons do grupo

metileno vizinho ao carbono olefinmico;, e um triplete em 2,2 pom

(esperado em 2,1 ppm)y devido a0 grupo metileno vizinho a
carponila. Finalmente, pode-se observar o singlete devido a
metila na posicic esperada, 3,6 ppm. Todas as integragoes

corresponderam ao numaro de prdétons esperado.

No espectro de IV da figura seguinte (figura 2), pode-se
observar a banda em 3071 cm_l, correspondente ao estiramento C-H
de carbono insaturado ([136,137,138]; as bandas em 2921 e 2849
cm—l referentes aos'estiramentos C-H de grupos metileno & metila
[136,137,138]; & banda em 1737 Cm—l relativa ao estiramenﬁo Cc=0
{136,137,138]; e a banda em 1636 cm—l atribuida ao estiramento
c=C {136,137,138].

Na zona mals baixa do espectiro, pode-se abservar bandas de
deformagoes assimétricas de C-H eam 1546 cn‘f1 {136,137,138], do
metilenc em CHQC:O oy da metila em CHS—O na freqiéncia de 1435
Cm—1 {137] e de deformacdo simétrica de C-H metilico em 1359 Cm‘1
[136,137,138]. A seguir, tém-se quatro bandas em 1239, 1197, 1169

e 1113 Cmﬁl atribuidas a estiramentos c-0 simétricos e

assimétricos de carbono alifitico e carbonilico [135,136,137]. As
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Figura 1: Espectro de RMN de "H do 10-undecilenato de metila.

CDClS. Nimero de pulsos:

32. Temperatura ambiente.

Solvente:
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Figura 2: Espectro de IV do 10-undecilenato de metila.
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, ) - o -1 . . , ~
bandas em 99%, S11 £ 638 om sd0 devidazs a deformagdées C-H  em

grupos vinila [136,137,138] =, finalmente, a banda em 725 cm‘l

g davida a deformacio de CH,, [13¢,137]1.
0z espectros de massas, na sSua maloria, fToram intsrpretados
de acordo com dados Tornecidos por Molafferty [132] & Ryhage &

Stenhagen [146].

0 espectro de massas do undecilenato de metila (figura 3) @
facilmente interpretavel. 0 pico a m/z= 166 ¢ correspondente a
perda de metanol. Naco foil possivel fazer a atribulgdo dos picos a
m/z= 149 e 137. 4 famiiia de picos a m/fz= 124, 110 & Q& Sa0
relativos a perda de CHSCOZCHS’ (.?%-i:s(inchm—’.‘_5 e CH

Ct G C
CHZi 120 HS"

3 2
respectivamente. O primeiro destes fragmentos, caractaeristice de

ésteres metilicos, aparece em m/z= 74. 0 pico a m/fz= 87 foi

interpretado como sendo devido ao fragmento CH_OCCH_.CH

3 0 22

8}
Finalmente, tem-se a familia de picos a m/z= 55 & 41, relativa
+ + .
aos fragmentos CH_=CHCH,CH_ e CH@:CHCH2 [135], respectivamente.
=z “ s £~

A comparagao deste espectro com os da biblioteca de ésteres
metilicos de acidos nafténicos que o equipamento utilizado dispos
COmo recurso - apresent ou COomo primei1ra OpGCan 0 pPropiric
uindecilenate de metila, o oumas certeza de  S0,9%%

p) o -

4.3.2. C 10-Eicosenodiocto de Dimetila

0 espectro de RMN do diéster (figura 4) tem um aspecto
bastante semelhante ao do éster. 0s multipletes devidos aos

protons parafinicos aparecem entre 1,2 e 1,5 ppm. 0 triplete
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Figura 3: Espectro de massas do 10-undecilenato de metila obtido

por impacto eletrodnico (70 eV).
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correspondente aos préotons parafiniceos vizinhos a carbonila,
esperado em 2,1 ppm, aparece nesta posi¢ao, enguanto qgue o0s
vizinhos aos carbonoes olefinicos aparscem na  forma de  um

multiplete na posicio esperada, 1,9 ppm. 0 singlete relative as

metilas tambeéem aparece rado, em 3,6 ppm. Por dltime, ©
multiplete refaranie zos protons olafinices aparece na DOS1GE0

calculada, 5,3 ppm. A 1integracio de cada um dos sinals esta de
acordoe com o numerc de pirdtons a eles atribuidos.

Na figura 5 mostra-se .o espactro de infravermelho do diéster.

-1
Neste espectro observa-se as bandas em 2922 e 2849 om
referentes a estiramentos C-H de metilas e metilenos

-1

[136,137,138] e o estiramento da carbonila em 1734 cm
[136,137,138]. A absorgdo devida ao estiramento C=C, esperada em

cerca de 1640 cm”l, nao aparece pelo fato de a molécula ser

e . - . . -1
simétrica em relagdo a essa ligagio. A banda em 1457 com é

atribuida a deformasaoco assimétrica C-H [136,137,138] ou a

deformacao assimeétrica 0-CH [{137] e a banda em 1435 cm_1 pode

3

ser tanto devida a deformacio simétrica 0O-CH {137], quanto a

3
deformacio do metileno em CHZ—CO ou CHQCH:CH2 [137]. & peqguena
banda em 1362 Cm—1 ¢ devida 4 deformacio simétrica de C-H em CHS
[136,137,138]. Em seguida, tem-<2 bandaes de estiramento C-0 de
carbono carbonilico e parafinico, esperados entre 1335 e 1110
Cm—l (136,137] e 1110 & 1000 cm~1 [136] respectivamente . & banda
em 726 cmal ¢ devida a deformacao de CH2 [136,137].

Na figura 6 vé-se o espectro de massas do diéster. Os trés

primeiros picos sao facilmente atribuiveis a perda de metanol,

duas moléculas de metanol e de uma molécula de metanol juntamente
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obtido por impacto eletronico (70 ev).
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com metdxialdeido. @& Ffamilia de picos ssguintes  (m

165,123 & 81) nao foi atribuida a nenhuma estrutura. Finalmente,

o nico a m/zz 55 pode ser interpretado como sando devido a0

R — i) ! el + v g LS P — - o N
fragmente CH =CHCH_ CH_ . Nesse especiro  agareces, & O
requena intensidade, o pice relative ao ilon meleculsr, & m/zs

Y
S&D .

o
o]
')
i

4,3.3. 0O 10-Cloro-Undecancate de Meti

No sspectro de RMN de préton do composto clorado {Tigura 7)

Ea]

virecaer

0

o dublete relativoe a metila proxima ao cloro (esperads ap
sm 1,5 ppm} aparece Jjunto aos outreos pirdtons parafiniéos, e
cerca de 1,4 ppm, € ¢ reconhecido pela sua multiplicidade. ©
multiplete para o proton ligado ac carbono que contém o cloro,
previsto aparecer em 4,0 ppm, aparece como um sexteto em cerca de
3,9 ppm. 0O multiplete para o3 préotons metilénicos vizinhos ao
carbono que contém © cloro ¢ esperado em 1,7 ppm, & esti contido
no conjunto de picos relativos aos protons parafinicos, mas em
campo ligeiramente mais alto, 1,6 ppm. Os protons metilénicos

internos aparecem, de maneira esperada, como um multiplete em 1,3

[44]

ppri. Ja os prdotons metilénicos vizinhos a carbonila, espearados
2,1 ppm, aparecem em 2,2 ppm, enquanto que a metila da porgao
alcool aparece na forma do singlete esperado em 3,6 ppm. Nac ha
prétons olefinicos e o pequeno triplete em 1,0 ppm nao Toi
atribuido. As integragdes de todos os sinals estio de acordo com
o nimero de proétons referido, com excecic dos pilcos devidos aos

protons parafinicos, cuja integracic ¢ ligeiramente maior, devido
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a presenga do triplete citado.
0 espectro de IV do produto clorade (figura 8) mostra as
pardas relativas a estiramentos C-H de metilas & metilenons em

-1 . -
2523 & 2842 com [136,137,138]. A carbonila apresenta a bands

caracterizstica em 1737 cm (136,137,138]. Tém—se também
- . - s e _ -1 ..
deformacdoes (-1 de pHZ, assimetrica em 1455 cm e simetrica em
e -1 - -1 .
1376 cim [136,137,138]. Em 1433 cm 4 observa-se& uma banda que é

devida 23 deformacao O~CH3 ou do metlleno em CHZ—C:O (137]. as

deformagdes de CH2 aparecem em 1247 e 670 cm-l [136]. Os

estiramentos C-0 aparecem em 1169 £ 1014 c:m‘1 [136]. Tem-se
também outra deformagio de CH2 em 726 cm—1 [136,137]. Na regiiao

compreendida entre 625 e 617 cm—l ¢ esperada uma banda relativa
ao estiramento C-Cl [136,137], que estid deslocada para 611 cm_l.

Por fim, sao esperadas varias bandas de deformagio de CH2 entre

1

1250 e 770 cm [136,137]1, que realmente aparecem.

No espectro de massas do produto clorado (figura 9), o

. . . , R . . + . .
primeiro pico € relativo & perda de CH_O [135]. O pico seguinte

3

(m/z= 166), bem como o0s picos a m/z=z 124 e 55, nao foi
atribuido. &4 familia de picos a m/z= 143,101 e 87 ¢é devida aos

OC{CH
i

+ .
fragmentos CH3 Z)n , com n= 6, 3 e 2, respectivamente. O

dltimo pico, a m/zz 74 ¢é, mais uma vez, relativo ao fragmento

Cn3C02Cn

[
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Figura 8: Espectro de 1IV do
liquido em célula de CsI.
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Figura 9: Espectro de massas do 10-cloro-undecanocato de metila

obtido por impacto eletrénico (70 eV).
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4.4 . fztudo Comparativo dos Sistemas Cataliticos

4.4.1. O Polimetilhidrosiloxano (PMHS)

3 PMHAS ¢ um siloxano com a seguinte estrutuia:

CH.  CH. CH,

la 'q “_
CH_-Si—0-(8i-0) -Si-CH (n ~ 35)

! T

CH, H CH,

Sua maior aplicacio € comoc agente redutor em condigoss suaves
[141]. Na presenca de estanoxanos, esse composto leva a formacio
in situ de hidretos de estanho, sendo esses agentes redutores
muito seletivos para aldeidos e cetonas. Acidos carboxilicos,
nitrilas, ésteres, lactonas, amidas & compostos nitro nao sao
cataliticamente reduzidos [141,1421. Esse fato ¢ uma grande
vantagen, pois, na presanga do undecilenato de metila e do wc16,
a unica espécie que pode ser reduzida é o catalisador.

Tompostos como oclefinas (cis e terminais), nitroaromaticos e
aldeidos  aromaticos  também podem ser reduzidos com o 3istema
Pd/C-PMHS em estanol [141,142]. Os produtos obtidos sac os mesmos
guz na radugao catalitica por H2, mas a reavac o conduzida de
maneira muitce mais segura. Na presenga de misturas de olefinas
cis e trans, somente a cis € hidrogenada, nao havendo evolucgio de
H, mesmo na presenca de excesso de PMHS. Entretanto, olefinas

=

terminals sao rapidamente reduzidas e ha evolucao vigorosa de H2
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[141]. A auséncia de correlacdo entre a gquenlidade de H_ evoluido

e a extensio da hidrogenagdo 1indica gue esta n3o se da por

formacac de H,_o:

,C = CR + H, — R

N
M
V)

2C 2 .
| l
H H
Contudo, o mecanismo da hidrogenacido nio € proposto.

a4 priori, utilizacio do PMHS como cocatallisador de metatese

)

apresenta as wvantagens de que esse composto € um liguido nao
volatil, n3o0 toxico e de facil manuselo, além de seu custo
ser cerca de dez vezes inferior ac dos cocatalisadores
anteriormente citados. Com as proporgoes utilizadas
(relativamente ao NClé, excesso de 4 vezes de PMHS, 2 vezes de

PhZSiH2 {ou seja, mantendo-se o mesmo numero de egquivalentes de

hidrogénio) e quantidade estequiométrica de SnMe4, conforme a

literatura {[50]), a vantagem econdmica ¢ ainda maior, sendo os

sistemas cocatalisados por SnMe, e Ph?SiH2 cerca de 14 e 36 vezes

4

malis caros, reaespectivamente.
4.4.2. Reprodutibilidade

0 sistems NC16~PMHS fol comparado com 0s sistemas WC16~SnMe4

e w016—Ph SiH2 em condig¢dées de cuidadosa exclusio de ar, mas os

2
resultados, além de apresentarem menores conversdes, nao foram de

maneira alguma reprodutiveis, embora o terceliro sistema apresente
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muitc malor coeréncia entre os resultados:

-

Tabela 4: Conversoss Tinpals (%) para os trés sistemas e b

em condicoss de cuidadosa exclusao de ar.

Cocatalisadores

tempo (h) PMHS SnM84 ?hQSiHE )
3 21 15 21 24 28 30 49 4% 70
4 46 21 30 25 29 590 59 73 &8 69
S 21 18 20 30

A nao reprodutibilidade das reagdoes de metitese ¢ um fato
bastante conhecido [2,3,8,22,43,48,49,50,73,102,107,108,110,128],
sendo a maior causa a introdugio de tragos de ar na mistura
reacional quando se trabalha com a técnica seringa-septo
[22,48,107], ou Jjuntamente com os reatantes nao bem purificados
{2,8,22,73].

Passou—-se entio a trabalhar em camara de luvas, com o©

procedimento denominado por Muetterties [107] de "com rigorosa

"

exclusao de& ar

4.4.3. Conversdées, Numeros de Rotagao, Frequéncias de Rotagio e

Atividades do Si1=temas Cataliticos am Condigoes de

[+
L
m

Reprodutibilid:

Como se pdde observar nos espectros de RMN, os prétons

olefinicos apresentam sinais em regidées ligeiramente diferentas,
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o possivel fTazar-se medidas gquantitativas pela

&

=

[N

sendo  oor

0s  respectivos sinals, conforme fol descrito no

QL

integracao

Inicialimente, constatou-s€ a auséncia de reagdo do éster na
presenca de WOl ou FPMHS isoladamente, conforme pode-se ver nas
& mistura reacional éster + PMHS também fol acompanhada por
Iv {(figura 12}, ndo s& observandce reducdo em nenhuma porgaoc da
molécula (a3 bandas relativas aos estiramentos C=0 e C=C foram
mantida=z, & naoc aparsceu banda de estiramento 0-H). Além disso,
naoc houve alteracaoc na banda a cerca de 2100 cm—l, relativa ao
gstiramento Si-H. Este resultado estid de acordo com a literatura
{141,142}, gue diz que o PMHS n3o é um agente redutor de ésteres,
apesar de gue, em determlinadas condic¢des, esse composto possa
reduzir olefinas terminais.

As reacdes sendo conduzidas em camara de luvas apresentaram
resultados mals reprodutiveis, como se pode ver nas tabelas 5 a3 8
e figuras 13 a 24 seguintes.

Conseguiu-se conversdes finais na maloria dos casos igual ou
até mesmo superior as descritas na literatura, com a vantagem de
té-las atingido em tempos mulito menores que a maioria dos autores
[48,49,50,109,122,123].

Todoes os sistemas siao muito ativos no inicio»da reacao, mas
sao facilmente desativados: apos cerca de duas horas de reagao, a
variliagao da conversao com o tempo e quase nula. Esse
comportamento, tipico dos sistemas cataliticos conhecidos, ¢

devido principalmente ao envenenamento causado pelos grupos
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Figura 11: Espectro de RMN de 1H da regifio olefinica para a
reacdio (undecilenato de metila + PMHS). Solvente: CDClS. Numero

de pulsos: 32. Temperatura ambiente. (Regifio ampliada).
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Tabela 5S: Variagio da conversao com o tempo para os diversos

sistemas cataliticos estudados.

sistema PMHS SnMe4 PhZSiH2

t (h) média meédia média
0,25 24 31 29 28%4 28 26 26 27*1 35 31 333
0,50 39 41 39 40+1 38 30 34 37%7 45 41 43+3
0,75 41 47 44 443 47 39 41 42%4 51 47 49*3
1,00 48 49 48 48+1 52 46 50 4913 54 49 52+4
1,50 53 53 53 5310 54 52 55 5412 60 53 575
2,00 54 57 54 55+2 56 53 56 552 62 57 60*4
2,50 56 60 62 593 58 53 59 573 64 60 62*3
3,00 59 64 62 6213 59 54 60 58+3 66 64 65*1
4,00 59 66 63 6314 59 56 60 5812 69 66 6812
5,00 59 69 64 6415 59 57 60 592 71 69 701
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Tabela 6:

diversos sistemas

sistema PMHS

t (h)

8,6

cataliticos estudados

média

3,5+0,5

5,0%0,1

5,5%0,4

6,0%0,1

6,6%0,0

6,910,2

Variagaoc do nuamero de

SniHe

3,3

7,0

7,4

7,5

7,5

7,1 7 5

rotagao com

media

6,2+0,4

6,7+0,2

6,9+0,2

7,1%0,4

7,2+0,4

O

tempo para os

PR_SiH,

z 2

medi a

4,4 3,9 4,2%0,4
5,6 5,1 5,4%0 .4
6,4 5,9 6,2%0,4
6,8 6,1 6,5%0.,5
7,5 6,6 7,1%0,6
7,8 7,1 7,5%0,5
8,0 7,5 7,8%0,4
8,3 8,0 8,2%0,2
8,6 8,3 8,5%0,72
8,9 8,6 8,8%0,2
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Tapela 7: Variagio da freqiéncia de rotacio com o tempo para oS

diversos si1stesas staliticos eatuctiade
sistema PHHS Sride Ph_SiH
4 Z i
t (h) media media media

0,25 12,06 15,5 14,5 14,0%1,8 1

Fey
-
o}
-
[
v
-]

13,0 13,3%0,6 17,5 15,5 16,5%1,4

0,50 9,8 10,3 9,8

o
(@]
(@)
|+
Q
i

"}
wn
-
N
5]
5t

€,541,0 11,3 10,3 10,8%0,7

0,7% 6,8 7,8 7.3 7,3r0.5 7.8

o
i
N

6,8 7,0%0,7 8,5 7,8 8,2%0,5

1,00 6,0 6,1 6,0 6,00,1 6,5 5,8 6,3 ¢&,2%0,4 6,8 6,1 6,5%0,5

1,50 4,4 4,4 4,4 4,4r0,0 4.5 4,2 4,6 4,5%0,2 5,0 4,4 4,710,4

2,00 3,4 3,6 3,4 3,5+t0,1 3,5 3,3 3,5 3,4*0,1 3,9 3,6 3,8%0,2

2,50 2,8 3,0 3,1 3,0t0,2 2,9 2,7 3,0 2,9%0,2 3,2 3,0 3,1%0,1
3,00 2,5 2,7 2,6 2,6%0,1 2,85 2,3 2.5 2,4*0,1 2,8 2,7 2,8%0,1

4,00 1,8 2,1 2,0 2,0%0,2 1,8 1,3 1,2 1,8x0,1 2,2 2,1 2,2%0,1
5,00 1,5 1,7 1,6 1,6*t0,1 1,5 1,4 1,5 1,5t,1 1,8 1,8 1,8%0,0
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Figura 19: Variacdo da frequéncia de rotacio

sistema catalitico w016—PMHS.
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Figura 20: Variagio da freqiéncia de rotagio com o tempo para o

sistema catalitico w016—SnMe4.
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Figura 21: Variagao da freqiéncia de rotacao

sistema catalitico w016—Ph231H2.
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Tabela 8: Variacio da atividade com o0 tempo para os diversos

sistemas cataliticos estudados

sistema PMHS SnMe4 Ph281H2

t (h) meédia média média
0,25 96 124 116 112*14 112 104 104 1071 S5 140 124 132*11
0,50 60 40 40 47+12 40 16 32 29*12 40 40 40+ O
0,75 8 24 20 17+ 8 36 36 28 33 5 24 24 24% O
1,00 28 8 1le6 17*10 20 28 36 28% 8 12 8 10+ 3
1,50 10 8 10 9t 1 4 12 10 9t 4 12 8 10+ 3
2,00 2 8 2 4% 4 4 2 2 3t 1 4 8 6+t 3
2,50 4 & 16 or & 4 O & 3+ 3 4 6 5+ 1
3,00 6 8 0 5+ 4 2 2 2 2t O 4 8 6t 3
4,00 O 2 1 1x 1 o) 2 0] 1+ 1 3 2 3t 1
5,00 0 3 1 1+ 2 o) 1 o) ot 1 2 3 3t 1
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polares piresentaes [1,15,20,22,36,37,38,42,43,44,45,46,47], uma
vez que os reatantes foram 1inicialmente purificados, & repete-se

ne caso do sistama cocatalisado por PMHS.
4.4.4. Espectros de Infravermelho

Otton e colaboradores [55] observaram a coordenagiac de
pentencato de etila ao wC16 através da ligagao olefinica {(uma
nova absor¢ao no IV a 1610 cm‘l) e através da ligacio carbonilica
(nova absorgaoc a 1655 cmvl). Neste trabalho, o monitoramento da
reacac por IV permitiu observar um ombro vizinho ao estiramento
C=C (em 1636 cm_l), cerca de 20 cm-1 abaixo deste, como pode ser
visto na figura 25. Este ombro foi interpretado como sendo uma
banda da olefina coordenada ao metal de acordo com o ciclo

catalitico anteriormente proposto:

[ W]

CH,=CH(CH,,)4COCH

-

A4 observacao da banda relativa a carbonila coordenada nao pd-

4]

de ser assegurada como no caso de Otton et alii [55], pois ambos,
éster e diédéster, tém a banda relativa ao estiramento C=0 larga e
com ombros. Apesar disto, o0os ombros vizinhos ao estiramento da
carbonila no espectro de amostras reacionais sio mais visiveis do
0os que aparecem no éster e no diéster isoladamente.

A formagao do composto oxo, sugerido por Rappé e Goddard
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Figura 25: Espectro de IV da reaco (undecilenato de metila + PMHS +
wc16). Filme liquido em célula de CsI.



[99], observada para o undecilenato de metila por Balcar et alii
. . -1 . ~

[124] (atraveés de espectroscopia de IV) a 1010 cm ~, ndo pdde ser

observada, devido ao PMHS apresentar forte absorgio nessa reglao

(figura 26), causada por estiramentos S1-0-81 [136], e encobrir

o~

essa banda, se porventura preaesente.
Balcar et alii [109,124] sugeriram a formagio desse composto

ox0o por abstracio de oxigénio do éster pelo w016:

RCOOCH

WCl,  + RCOOQCH_— 5«\5(216.R.Cl:llfJC'r{3 a>Lf~.!ClCl4‘RCC‘OCH:\;'!- RCOCY + CHSCl

& 3
Desta maneira, O NOCI4 seria o verdadelro precursor do
metal-carbeno, o que Justificaria o resultado obtido por wvan
Roosmalen et alii [110], em que a atividade do wCl6 fol naralels
a do WOCl,. Entretanto, nas condicdes deste trabalho nac foi

4

possivel observar a formagioc daqueles produtos organoclorados.

Também a evolugio de HCl1 sugere que a espécie NCléxR802CH3
nao se forma neste caso.
Levisalles et alii [50] observaram, para o sistema

WC1 -PhZSiH a adigdo ao tungsténioco de hidreto e do grupo

6 2’
th(H)Si, com a formacio de PhZSiHCI, mas nao chegarama nenhuma
conclusao sobre o papel do silano, que podasria ser somente o de
reduzir o NCI6 ou de formar um complexo silileno. Esse
resultado, aliado ao fato de se ter observado a evolucio de HCL,
e de ser a alquilagiac seguida de a-abstragac de hidrogénio &
maneira malis comuim de se chegar a metais~-carbanos

[70,86,89,91,100,112], leva a propor-se neste trabalho o seguinte

mecanlismo para a iniciagao:
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O primeiro & 0 iterceiro

[0
5y
[

niciagdo proposta podem

nsferéncia de hidreto ao tungsténio, Jja gue se

o

ocorrer via bLr

)y

sabe gue esse metal suporita oito ligantes [78].

0 composto de silicio formado no mecanismo de iniciagido,
proposto neste trabalho, é analogo ao encontrado por Lavisalles
f5¢}, & o mastal-carbenc fTarmadoe seria o iniciador do ciclo,
conhecido a partir da formacas do primeiro metal-carbeno. Essa
iniciacao € uma proposta e necessita de malores estudos para ser
confirmada cu contestada. A possibilidade de formagio do primsiro
metal-carbenc via um composto n-alilice € menos provavel, devido
a nao se& ter encohtrado o éster CH?:CH(CH2)7COZCH3, que seria
formado desta manelra. De modo anilogo, a iniclagio através de um

complexe metal-silileno, proposts por Levisalles [50], ndo parecs

(

pirovavel, pois & rota para stingi-lo snvoeolveria uma série de

passos, nao sendo esse Jdado cosrente com a alta velocidade
inicial da reasgac [ naiz aprofundados sobre mecanismos da

reagao sSao necessarios, pois a quantidade de trabalhos publicados
nesse campo nao € a desejada, talvez por tradicic, uma vezr que a

reagao foi descoberta na industria, e as pesquisas foram na
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toria deas o owveres divigidazs no sentido de otimizar wis

catalitbticos conhecidos encentrar gutros e estender
reacée=-modaela nara A  sintese  de auvtros orodotos e Grande
inter indusitrial. Além disso, ¢ neos TR R o S

acontece com o catalisador até formar a espécie ativa, & o

= ~ 4o o~ =+ a
EIGIOI A RN ST aE - [SHH [SRES P ]
orovlema da Soe

conhsc:dos

l“

4.4.5, Ouiros Sictemas Catsliticos Estudados

Levisalles et &111 [50] sugeriram gue a ligacac Si-H em um

silano era & condicldo Nnecessaria Dar ser efecive

]

que ele pudesse

/,J

como cocatalisador de metitese. Essa hipodtese foi testada neste
trabalho: polidimetilsilanc ((Mezsi)n)e octafenilciclotetrasi-

lano (PhOSi foram utilizados como cocatalisadores e nao

V4

apresentaram alividade. Por outro lado, gquando o polimetilsilano

{{MeSit

-y

))n foi utilizado na Proporgac de 3.1 {(Si-HA

4
oy
S

observou-se 16% de conversao apos 5 horas de reacdo.

v
@
i
o
A

maneilira, a presenca da  ligagidc Bi-H fol confirmads ren e
trabalho, apeszr de recentements terem sido relatadoscaces d=
zilanos  como 1.,1,3,3-tetrameti11l-1 disilaciclobutanc [e4] &
ciclo SJL?Mfz]2 € MPCC\(CfM::)?SiMe3 [126]1 que, apesar da ausdéncia

hidrogénic 1V adr 30 <ilicio, apresentavam atividade pora

ciefinas funcionalizadas como nitrilas e ésteres (o primeirc
caso) ou nao funcionalizadas como o 5S-deceno (oS ocutros dois

s3ilanos).

8



S. CONCLUSOES

constatade que © wovo sistema catalitico N616«PMHS,
ver neste trabalho, tem eficiéncia

a alguns sistemas descritos na literatura,

come vantagens o seu custo, muitas vezes infericr ao

o

gon wcutios sistemas, e a sua facilidade de utllizagio, por ser o©
PMHT um liquido nao volatil e nac téxico.

Foi verificado que ¢ sistema necessita da presencga tanto de
catalisador quanto de cocatalisador para ser ativo.

& piresenga de impurezas, como tragos de ar, nao impede a
reacao, mas afeta a reprodutibilidade dos resultados. Esse

resultado, conhecido para o0s sistemas comumente estudados,

repete-3€ NG cas

o]

do PMHS, sendo entiac necessario trabalhar em
condicdes de rigorosa exclusio de ar & com uma boa purificacio
doz vreatantes a serem utilizados.

Por estudos de infravermelho, obtiveram-se evidéncias da

coordenacao da olefina ao metal, indicando mais uma vez que a

¥

reacan =& da através da formagio de um intermediario
metalociclobutano.

através da analise dos produtos secundirios da reacao, e por
znalogia com rotas descritas na literatura para a formagio de

metais-carbenos, foi1i feita uma proposta sobre o papel do

9]
O
p:
[sY)
-+
o
.'-J
[N
1]

ador na geragiao do primeiro metal-carbeno.

A necessidade da presensa da ligacgdo Si-H em um silano para
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que essse tipo de compostc seja tivo como cocatalisador foi
também confilrmada straveés do estudo comparativo dos sistemas

cocatalisados por outros polimevos de siliclio.
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APENDICE 1: Abreviaturas e Simbolos

»

atividade
C : conversao
CIENTEC : fundagac de Ciéncia & Tecnologia do Estado do Rio

Girande do Sul

D : sinal referente aos protons olefinicos do diéster

[0 : concentracio de diéster

[E] : concentragao de éster

fEo] : concentracio inicial de éster

El : sinal referente ao proton olefinico interno do éster

EZ : sinal referente ao0s prdétons olefinicos terminais do
éster

FR : freqgqiéncia de rotacgdo

h : hora

IV : infravermelho

NR . nunero de rotagdo

PMHS : polimetilhidrosiloxano

pom @ partes por milhao

RMN : ressonidncia magngtica nuclear

s : segunhdo

t  tempo

TLC : thin layer cromatography {cromatografia eaem camada
delgada)

v © volume

[Wo]l: concentracgio inicial de atomos de tungsténio
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