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Sumario

Neste trabalho, alguns aspectos da quimica dos carbenos N-heterociclicos sdo
investigados.

No capitulo 1 estd apresentada uma revisdo sumaria da literatura, abrangendo os
aspectos historicos, a quimica organometalica e os parametros estéreo-eletronicos dos NHC,
bem como as aplicagdes dos complexos contendo NHC como ligantes.

No capitulo 2 estdo apresentados os aspectos da metatese de fechamento de anel
(MEA) de o-o—dienos empregando catalisadores de Grubbs de segunda geracdo (um
complexo de ruténio contendo NHC como ligante). a competi¢do entre a polimerizagdo
metatética de dienos aciclicos (AMDET) e a RCM foi estudada em detalhes. Foi determinado
que, partido de precursores macrociclicos, os oligdmeros formados por ADMET sio
cinéticamente favorecidos com respeito aos produtos de MFA, mesmo em altas diluicdes.
Esses oligomeros sdo posteriormente convertidos nos produtos de RCM desejados, desde que
o catalisador se mantenha ativo e o tempo de reagdo seja suficientemente longo, através de um
mecanismo de retrodeoligomerizacdo. O emprego de técnicas de RMN para quantificar a
extensdo da RCM para precursores de macrociclos ou de anéis de tamanho médio foi
analisado criticamente. Foi determinado que os resultados podem ser facilmente interpretados
de maneira errénea devido a similaridade entre os intermediarios (oligdmeros ciclicos) e o
material de partida ou os produtos. Embora técnicas mais avancadas como DOSY-RMN
possam ajudar na resolucdo de ambigiiidades na atribuicdo dos sinais, a cromatografia a gas
mostrou-se uma ferramenta auxiliar valiosa para uma quantificagdo confiavel. Esta parte do
trabalho foi desenvolvida no laboratorio da Professora Deryn Fogg (Chemistry Department —
University of Ottawa, Canadd). Contribui¢des significativas foram feitas por Jay Conrad
(RCM vs. ADMET) e Sebastien Monfette (quantificagdo em RCM) e parte deste trabalho
também integra as suas teses de doutorado.

No capitulo 3 foi estudada a complexagdo de varios NHC e o cluster tetranuclar de
iridio [(p-H)Irs(CO);o(n—PPhy)]. Foi previsto que a introdugdo desses ligantes doadores de
densidade eletronica excepcionalemente bons poderia alterar significativamente as suas
propriedades eletronicas e, consequentemente, o escopo de aplicagdes desses compostos.
Entretanto, ao invés da esperada troca de ligantes, o NHC promoveu a abstracdo do hidreto
para formar o correspondente cation imidazolico e o cluster anidnico [Ir4(CO);o(u—PPhy)]. O

composto idnico foi isolado para quatro tipos de NHC. Por outro lado, quando o NBuy



[Ir4(CO);1o(u—PPhy)]" foi usado como precursor, depois de tratamento com hexafluorofosfato
de prata na presenca de 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno (IPr), o cluster
[Ir4(CO)1IPr] pode ser isolado. As v(coy no espectro de infravermelho sdo deslocadas para
menores numeros de onda quando comparadas as do cluster anidnico, o que demonstra forte

carater eletrodoador do IPr.



Abstract

In this work, some aspects of the chemistry of N-heterocyclic carbenes (NHC) are
investigated.

Charpter 1 presents a brief literature review comprising the historical aspects, the
synthesis, the organometallic chemistry, and the stereo-electronic parameters of NHC, as well
as the applications of complexes containing NHC as ligands.

In Charpter 2, aspects of the ring closing metathesis (RCM) of a-w-dienes employing
the second-generation Grubbs catalyst (a ruthenium complex containing an NHC ligand) as
studied. The competition between acyclic diene metathesis polymerization (ADMET) and
RCM was studied in detail. It was found that, starting from macrocyclic precursors, oligomers
formed by ADMET are kinetically favored with respect to RCM products even at high
dilutions. These oligomers are further converted in the desired RCM products, provided the
catalyst remains active and the reaction time is long enough, through a backbiting mechanism.
The employment of NMR techniques to quantify the extension of RCM for macrocyclic and
medium-ring precursors was critically analyzed. It was found that the results can be easily
misinterpreted due to the similarity between the intermediates (cyclic oligomers) and the
starting materials or the final products. Although more advanced techniques such as DOSY-
NMR can help in resolving ambiguities in signal assignments, gas chromatography proved to
be a valuable ancillary tool for reliable quantification. This part of the work was developed in
the laboratory of Dr. D. Fogg (chemistry Department — University of Ottawa — Canada).
Major contributions were made by J. Conrad (RCM vs. ADMET) and S. Monfette (RCM
quantification) and part of this work also integrates their Ph. D. thesis.

In the Charpter 3, the complexation of various NHC and the tetranuclear iridium
cluster [(u-H)Irs(CO),o(n—PPh,)] was studied. It was anticipated that the introduction of these
exceptionally good electron donor ligands could significantly alter the electronic proprieties
and, consequently, the scope of application of these compounds. Instead of the expected
ligand exchange, however, the NHC promoted hydride abstraction to form the corresponding
cationic imidazolium and anionic cluster [Irs(CO);o(u—PPh;)]. The ionic compound was
isolated and characterized for four kinds of NHC. On the other hand, when
NBu4+[Ir4(CO)11Br]' is used as starting material, after treatment with silver
hexafluorophosphate in the presence of 1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-ylidene

(IPr), the cluster [Ir4(CO);1(IPr)] can be isolated. The v(co) in infrared spectra are displaced to



lower wavenumbers in comparasion with the anionic cluster, demonstrating the strong

electron-donor character of IPr.
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1. Introducao geral

1.1. Os carbenos

A definicdo histdrica para o termo carbeno ¢ “um betume insoluvel em tetracloreto de
carbono, porém soluvel em dissulfeto de carbono”.' Em 1956, Doering usou esse termo para
designar compostos de carbono divalentes que possuem dois substituintes ligados por ligagdes
simples e um par de elétrons ndo compartilhados.” Atualmente, o conceito estabelecido por
Doering pouco alterou e a IUPAC define o termo “carbeno” como compostos neutros
caracterizados por possuirem um atomo de carbono com apenas seis elétrons na camada de
valéncia, sendo dois pares em duas ligagdes simples e um par de elétrons ndo ligantes.” Esses

elétrons podem estar emparelhados (estado simpleto) ou desemparelhados (estado tripleto)

como apresentado na Figura 1-1.°

Sp

A B

Figura 1-1: Estrutura eletronica simplificada do carbeno: A - estado simpleto; B - estado tripleto

A nomenclatura destes compostos estabelecida pela [IUPAC* ¢ formada pelo nome do
composto que deu origem ao carbeno seguida do sufixo ylidene (termo em inglés), ou ilideno
(termo em portugués). Este sufixo ¢ usado para designar o atomo de carbono que possui o par
de elétrons nao ligantes. Por exemplo, o composto CH,=CHCH: pode ser nomeado como
prop-2-en-1-ilideno.

Apesar de conhecidos ha muito tempo pela comunidade quimica como intermedidrios
instaveis em reagdes orgadnicas, as primeiras espécies de carbenos foram isoladas e
caracterizadas como compostos de coordenagio em trabalhos realizados por Schrock® e Fisher
nos anos 60 e 70. Estes autores postularam dois modelos distintos para a coordenagdo do
grupo CR; ao metal de transigao.

O modelo proposto por Fischer para complexos contendo carbenos do tipo L,M=CR; ¢

aplicavel para complexos com as seguintes caracteristicas:
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e Metal em baixo estado de oxidagdo e, preferencialmente, do meio ou final da série
de transicao,
o Centro metélico com alta densidade eletronica nos orbitais dy,, dyy € dy,.
e Ligantes bons aceptores 1
o Aumenta a estabilidade do complexo por permitirem dissipagdo da
densidade eletronica do centro metalico via retroligagdo .
e pelo menos um dos substituintes no centro ilideno (R) seja um heteroatomo
eletronegativo, tal como oxigénio ou nitrogénio
o A cletronegatividade desse heteroatomo ¢ responsavel por reduzir a
densidade eletronica no centro ilideno. Dessa forma o orbital p do carbeno
¢ disponibilizado para receber mais densidade eletronica dos orbitais d do
metal.
Este conjunto de caracteristicas faz com que o centro ilideno apresente elétrons
emparelhados e possua caracteristicas nucleofilicas. Um exemplo para esse tipo de complexo
¢ o composto apresentado na Figura 1-2 A e uma possivel representagdo da forma de ligacdo

desses complexos esta apresentada na Figura 1-2B.

RO R// Q

W(CO)g - M

R R O

A B

Figura 1-2: A) Exemplo de um complexo contendo carbenos do tipo Fischer. B) Representacio

esquematica do modo de ligag¢ao dos carbenos do tipo Fischer.

Por outro lado, o0 modelo desenvolvido por Schrock para complexos contendo ligantes
carbenos possui as seguintes caracteristicas:
e metal em alto estado de oxidacdo e, preferencialmente, do inicio da série de
transicao
o Centro metalico com baixa densidade eletronica nos orbitais dy,, dyy € dy,.
o ligantes doadores de densidade eletronica via ligacdo G ou «t e fracos aceptores 7.

o Aumenta a densidade eletronica do centro metalico
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o Substituintes no centro ilideno (R) fracos doadores « e bons doadores G.
o Aumenta a densidade eletronica no centro ilideno e, conseqiientemente,
aumenta o seu carater ¢ doador.
Ja esse conjunto de caracteristicas faz com que o centro ilideno apresente elétrons
desemparelhados e possua caracteristicas eletrofilicas. Um exemplo para esse tipo de
complexo ¢ o composto apresentado na Figura 1-3* e uma possivel representacdo desse tipo

de complexo esta apresentada na Figura 1-3B.

Figura 1-3: Exemplo de um complexo contendo carbenos do tipo Schrock. B) Representacio esquematica

do modo de ligaciio dos carbenos do tipo Schrock.

Em 1968, Wanzlick® e Ofele’ isolaram dois novos complexos contendo carbeno
coordenado a metal de transi¢do (Figura 1-4) a partir da fragmentacdo de olefinas ricas em
elétrons. Por essa rota de sintese foram obtidos os primeiros complexos contendo Carbenos

N-heterociclicos (NHC’s).

Me

N
[N>—Cr(00)5

Me

Figura 1-4: Complexo contendo carbeno coordenado ao Cromo obtido por Ofele.’

Entretanto, os complexos com NHC’s obtidos apresentaram pouquissima reatividade
frente a reagdes de metatese de olefinas quando comparados aos carbenos desenvolvidos por

Fischer e Schrock além de limitag¢Ges rigidas em sua rota de sintese.

1.1.1 Os carbenos N-heterociclicos

Mesmo antes da obten¢do do primeiro complexo contendo NHC em sua esfera de

coordenagdo, ainda em 1962, Wanzlick tentou obter o carbeno livre a partir da desprotonagao
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do perclorato de 1,3.,4,5-tetrafenilimidazélio com fert-butdxido de potassio como mostrado na
Figura 1-5, tendo em mente que os nitrogénios nas posi¢des 1-3 dos sais de imidazélio eram
capazes de estabilizar eletronicamente o carbeno formado a partir da desprotonacdo desses
sais. Porém, todas as tentativas de isolar e caracterizar o carbeno livre ndo foram bem

sucedidas sendo obtida apenas a espécie dimérica formada pela unido de duas moléculas de

carbeno.?
Ph /Ph
Ph N CH,4 Ph N
®>7H + K+O+CH3 A%Y» I >: + KC|O4 + (CH3)3COH
ClO,
N CH N
Ph \ 3 Ph \
Ph Ph
/Ph P\h
Ph N \ Ph
I >:< ‘ + KCIO, + (CHa)sCOH
N N
Ph \ / Ph
Ph Ph

Figura 1-5: Metodologia usada por Wanzlick na tentativa de se obter um carbeno estabilizado.

Possivelmente devido a relativa inércia dos compostos de coordenagdo obtidos por
Wanzlick e Ofele frente a reacdes de metatese, ciclopropanacio e outras nas quais os carbenos
de Fischer e Schrock sdo altamente reativos, ¢ também devido a pouca flexibilidade na rota de
sintese desses complexos, ndo houve um desenvolvimento significativo no trabalho com

carbenos N-heterociclicos por algumas décadas.

Em 1991, a idéia de Wanzlick foi retomada por Arduengo e colaboradores que
conseguiram, pela primeira vez, isolar um carbeno N-heterociclico estavel. Esse carbeno, o
1,3-bis(1-adamantil)imidazol-2-ilideno (IAd) (Figura 1-6), foi obtido a partir da
desprotonagdo do cloreto de 1,3-di-1-adamantil-imidazélio (IAd.HCI) como um composto
cristalino que, devido aos grupos adamantano volumosos, ndo sofre dimerizagdo se
conservado sob atmosfera inerte e em estado solido, e cuja estrutura molecular foi

estabelecida por estudos de difragdo de raios X}
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Figura 1-6: Estrutura do 1,3-bis(1-adamantil)imidazol-2-ilideno (IAd).

A estabilidade desse composto promoveu um grande avanco no campo de trabalho
com carbenos N-heterociclicos uma vez que permitiu a variagdo nas rotas de sintese para a
obtencdo de compostos de coordenagdo. Permitiu também estudos praticos que auxiliaram no

entendimento do comportamento quimico desses compostos como, por exemplo, medidas de

10-18 19-24 19,25,26

basicidade, estudos de difracdo de raios X ¢ estudos tedricos.

A estabilidade dos NHC’s (também chamados de carbenos de Arduengo) tem sido
uma fonte de discussdo no meio académico e ainda néo foi totalmente esclarecida.”’> Porém,
até onde se sabe, ela pode ser atribuida a dois fatores principais que atuam em sinergismo: i) a
influéncia estérea dos grupos R ligados aos nitrogénios do imidazol e ii) a influéncia
eletronica (mesomérica e indutiva) dos nitrogénios ligados ao centro ilideno.

Substituintes volumosos ligados aos atomos de nitrogénio, como adamantano,
oferecem um impedimento estéreo que previne a dimerizagdo do composto preservando o par
de elétrons ndo ligado do carbeno, o que pode ser visto como uma estabilizagdo cinética.

A influéncia eletronica mesomeérica € devida a interacdo entre os orbitais que contém o
par de elétrons ndo ligantes dos atomos de nitrogénio com o orbital ndo hibridizado p, do
atomo de carbono. A presenca de substituintes volumosos ligados aos atomos de nitrogénio
favorece uma melhor sobreposi¢@o desses orbitais.

Por outro lado, a estabilizacdo eletronica indutiva pode ser atribuida a maior
eletronegatividade dos atomos de nitrogénio em relagao ao 4&tomo de carbono que possui o par
de elétrons ndo ligante o que faz com que a ligacdo oc.N seja polarizada na direcdo dos
atomos de nitrogénio.

Em conjunto, esses dois efeitos promovem um fluxo de elétrons dos atomos de
nitrogénio para o atomo de carbono através da ligacdo m e uma “retrodoacdo” de elétrons

através da ligagdo ocn formando entdo um sistema m de quatro elétrons através dos trés

atomos como apresentado na Figura 1-7.
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Figura 1-7: Esquema dos efeitos que “estabilizam” os carbenos

Desta forma, ambos os efeitos eletronicos contribuem para a estabilizagdo do carbeno
uma vez que a deficiéncia de elétrons do centro ilideno é amenizada pela doagdo dos pares de
elétrons ndo ligantes do nitrogénio, enquanto que o par de elétrons ndo ligante do ilideno ¢
estabilizado pelo efeito indutivo dos dois nitrogénios mais eletronegativos.

um aumento na estabilizacdo do carbeno pode ser observado quando os nitrogénios
estdo ligados a anéis aromaticos ou quando o anel imidazolico contém seis elétrons ©t (sendo
dois pares dos nitrogénios ¢ um par da dupla ligacdo). Esse incremento é devido ao efeito da
extensdo da extensdo da conjugacdo eletronica e faz com que os carbenos apresentados na
Figura 1-8 (e outros carbenos com estruturas semelhantes) sejam resistentes a dimerizacdo em

estado so6lido mesmo com substituintes ndo tdo volumosos quanto ao adamantano.

S e oo

1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno 1,3-dimesitil-imidazol-2-ilideno

Figura 1-8: Exemplos de carbenos que possuem substituintes aromaticos ligados ao nitrogénio e seis

elétrons © no anel central >

Todos esses efeitos atuam em sinergia para aumentar a estabiliza¢do do carbeno.
Entretanto, tanto a aromaticidade no anel imidazolico quanto a estabilizagdo cinética
promovida por substituintes volumosos ligados aos nitrogénios ndo sdo fatores determinantes
nessa estabilizagdo enquanto que a contribuicdo eletronica ¢ fundamental.””***"* Este fato
pode ser constatado pela observacdo de que compostos como o 1,3-dimetil-imidazol-2-ilideno
(IMe) e o 1,3-dimesitil-imidazolin-2-ilideno (SIMes) (Figura 1-9A e Figura 1-9B
respectivamente) podem ser isolados e caracterizados e apresentam relativa estabilidade em

estado solido.
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N N :;:
\ N N
B

1,3-dimetil-imidazol-2-ilideno 1,3-dimesitil-imidazolin-2-ilideno

Figura 1-9: exemplos de carbenos com substituintes pouco volumosos e sem aromaticidade.

Além da estabilidade, a presenca dos nitrogénios nos NHC’s confere a essa classe de
compostos caracteristicas especiais. Os NHC’s sdo considerados excelentes doadores de
densidade eletronica, sdo altamente nucleofilicos, com basicidade acentuada e com
caracteristicas estéreas modulaveis (uma vez pode haver uma variedade de grupos

substituintes nos 4&tomos de nitrogénio).

1.1.2 As aplicacdes dos carbenos N-heterociclicos

No campo dos estudos bioldgicos e farmacéuticos, destacam-se o uso de compostos de

40-42

coordenagdo de prata com NHC como antibidticos e radiofarmacos, com atividade

43,44

.. . .. . . . . , « 45
antimicrobiana; com atividade contra patogenias resistentes do sistema respiratorio, ~ e

atividade antitumoral.* Ja compostos de ouro com NHC podem ser usados como sondas
luminescentes de distribui¢ao intracelular,*® estudos de permeabilidade mitocondrial,*” além

’ .. . 44 . T
de possuirem atividade antitumoral™, assim como em compostos com paladio que apresentam

. . 44 . 48-56
atividade antitumoral™ dentre outros diversos exemplos.

A maior aplicabilidade de carbenos N-heterociclicos ¢, sem davida, no campo da
catalise. NHC’s isolados foram utilizados como catalisadores organicos em sinteses de gama-

. 57 ~ ~ 58 S s 5961 ~ . 62,63
butirolactonas,”” em rea¢des de anelagdo,” polimerizagdo, reagoes de Michael,”™

64-66

cianagdo, cianofosforilac@o e cianosililagdo, e reacdes de Staudinger.®’

Ja os compostos de coordenacdo contendo NHC como ligante foram empregados em

77-80 70,75,81-92

reacoes cataliticas de acoplamento de Heck,Gg'76 Sonogashira, Suzuki,

aminacdo,”>* hidroformilacdo,”’ hidroarilagdo,” hidrogen21g§10,99'103 hidrosililacgo,'*'% ¢,

destacadamente, em reagdes de metatese.' 1%

Para que as reacdes de metatese sejam catalisadas por compostos organometalicos, ¢
necessario que esses compostos possuam um grupo carbeno do tipo Schrock na esfera de
coordenagdo. Esse carbeno coordenado pode ser formado durante a reagdo de catalise (in situ)
ou pode-se empregar um pré-catalisador ja contendo um carbeno de Schrock como ligante. Os

primeiros sdo conhecidos como “sistemas mal definidos” e os segundos como “sistemas bem
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definidos”. Normalmente, os pré-catalisadores com o carbeno coordenado possuem uma
atividade e seletividade maior e exigem uma energia de ativacdo menor que aqueles gerados
in situ. Dentre os mais notaveis pré-catalisadores com carbeno coordenado, estdo aqueles
desenvolvidos por Grubbs. O pré-catalisador apresentado na Figura 1-10-A ¢ composto de um
grupo benzilideno (carbeno) e de duas tricicloexilfosfinas conhecido como catalisador de
Grubbs de primeira geracdo para a metatese de olefinas. A substituigdo de uma das
tricicloexilfosfinas por um carbeno N-heterociclico (Figura 1-10-B) levou a formacdo do

catalisador de Grubbs de segunda geragao.

Clu,,, Il WPCys Clu,, Il SIMes
‘Ru. ‘Ru
cysP” cl cyP” cl

(A) (B)

Pré-catalisador de Grubbs Pré-catalisador de Grubbs
de primeira geragao de segunda geragao

ot

SIMes

Figura 1-10: Estruturas de dois pré-catalisadores desenvolvidos por Grubbs. A — primeira geracdo; B —

segunda geracio

Esse ultimo apresenta caracteristicas de maior tolerancia a grupos funcionais nos
substratos que o primeiro e, conseqilentemente, um espectro mais amplo de aplicagées.“s’ 123
O impacto das reacdes de metatese na manufatura de novos materiais foi de tamanha grandeza
que levou esse tipo de reagio a ser o tema principal do prémio Nobel de 2005 em quimica.'?

Devido a essa importancia varias pesquisas sao realizadas na tentativa de entender o
mecanismo das reagdes de metatese.'''*""*® Dentro desse contexto, o Capitulo 2 deste
trabalho trata do estudo do mecanismo de metatese com fechamento de anel de alquenos
diolefinicos terminais usando o catalisador de Grubbs de segunda geracdo.

Principalmente ap6s o desenvolvimento do catalisador de Grubbs de segunda geragao,
tem-se observado um crescente numero de publicagdes utilizando os NHC’s como ligantes
espectadores substituindo as fosfinas em reagdes cataliticas.'>' >’

Apesar da semelhanga entre fosfinas e carbenos N-heterociclicos como doadores de
134,140

um par de elétrons, seu uso em catalise pode ser fundamentado em suas diferengas.

Dentre as principais diferencas destaca-se o fato de que os carbenos sdo, freqlientemente,
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10,11,13,15,17,18

melhores ¢ doadores que as fosfinas. Experimentalmente, a constatacdo desse

fato foi obtida a partir de experimentos similares aqueles realizados por Tolman'*' para
fosfinas, ou seja, usando um complexo carbonilico e os valores de v(co) como indicador.**'**
A principal justificativa para essa constatagdo ¢ o fato de o orbital ndo hibridizado p. do
atomo de carbono do carbeno encontrar-se parcialmente preenchido pelos elétrons ndo
ligantes dos atomos de nitrogénio adjacentes. (Figura 1-7)

Essa doacdo de elétrons reduz drasticamente a capacidade de retroligagdo via orbitais
“d” do metal para o orbital p, do centro ilideno (Figura 1-11-A), além de ocasionar um
aumento na densidade eletronica no centro ilideno. Outra possibilidade de retroligagdo ¢
através da interag@o entre os orbitais d do metal e os orbitais antiligantes da ligagdo C-N do
anel imidazolio (Figura 1-11-B) de maneira semelhante a interagdo que ocorre entre os
orbitais d do metal e os orbitais antiligantes da ligacdo P-X em fosfinas do tipo PX;3 (Figura
1-11-C, onde, X = arila, alquila, alcoxi ou haleto). Entretanto, a capacidade de retroligacdo
depende do metal, coligantes ¢ com os substituintes do anel imidazdlio sendo por vezes

caracterizados como fracos aceptores m e, em outras vezes caracterizados como razoaveis
143-145
aceptores .

/

: N
< YL
— (O N

\

(A) (B) (©)

Figura 1-11: Orbitais que, potencialmente, sdo capazes de realizar retroligacdo com o metal: (A) p, do
centro ilideno, (B) o* da ligacdo C-N do anel imidazélio, e (C) c* da ligacdo P-X (X = arila, alquila, alcéxi

ou haleto).

17,146-148 - 1 . ~ . .
Outros estudos™ indicam que a interacdo 7 entre os ligantes NHC e os metais de

transi¢do ndo pode ser desconsiderada. Calculos tedricos indicam que 15 a 30% da energia
total envolvida na interacdo dos orbitais de ligagdo entre NHC’s e metais de transi¢do do
grupo 11 é devida a interagdes m do tipo retroligagio m.'*® Entretanto, a interagdo entre os
NHC’s e metais de transicdo eletrofilicos tais como Ir(IIl) e Rh(IIl) ¢ diferente. Apesar de
haver uma interacdo m entre os orbitais do NHC e desses metais de transi¢do, a estabilizacdo

. . ~ . S ~ 149
se da através da doagdo de elétrons via ligagdo o.
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Devido a essa caracteristica ambivalente da interacdo m entre os NHC’s ¢ os metais de
transi¢do que pode assumir um papel © dcido ou 7 basico dependendo das caracteristicas do
metal, coligantes e com os substituintes do anel imidazoélio ¢ dificil categorizar a natureza da
interacdo entre essa classe de ligantes e os metais de transi¢ao. Nao obstante essa dificuldade,
a comprovada capacidade ¢ doadora dos carbenos ¢ bem documentada e, na maior parte das
vezes, os carbenos N-heterociclicos sdo considerados essencialmente doadores de par de
elétrons via ligacdo .

Outra diferenca fundamental ¢ que os carbenos N-heterociclicos possuem
caracteristicas estéreas diferentes daquelas observadas nas fosfinas. Enquanto as fosfinas
possuem um arranjo essencialmente piramidal e o par de elétrons ndo ligantes em posi¢ao
oposta a dos substituintes da fosfina (arranjo tetraédrico) (Figura 1-12-A), os NHC’s podem
possuir um arranjo aproximadamente plano (Figura 1-12-B) e o par de elétrons ndo ligantes

pode estar proximo aos substituintes do anel imidazolio (Figura 1-12-C).

Ro, I? R N o N 5
“p HsC ™ “CH,
A B c

Figura 1-12: Disponibilidade espacial do par de elétrons nio ligantes nos fragmentos orgéanicos: A)
fosfina; B) exemplo de NHC com arranjo préximo do bidimensional e; C) exemplo de NHC cujos
substituintes orto do anel aromatico ligado ao nitrogénio podem influenciar na interacio entre o par de

elétrons nao ligantes e o centro metilico.

Os parametros de Tolman'*' sdo os mais freqilentemente usados para determinagio
das propriedades estéreas e eletronicas de ligantes de fosforo (I1T).***° Para a determinagdo da
capacidade doadora de densidade eletronica de um ligante, sem diferenciar se um ligante doa
mais via ligacdo sigma ou retira menos via retroligacdo pi, Tolman usou a freqiiéncia de
estiramento (A;) de carbonilas em complexos de niquel do tipo [Ni(CO);L], (L = ligante de

fosforo). Quanto maior a freqiliéncia de estiramento A; da carbonila nesses complexos, menor
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a capacidade de doar densidade eletronica do ligante. Esse pardmetro foi posteriormente
chamado de parametro eletronico de Tolman (TEP do inglés Tolman eletronic parameter).

Devido a grande quantidade de dados sobre fosfinas, o uso dos pardmetros de Tolman
parece ser adequado para comparar os aspectos eletronicos e estéreos dos NHC e de
fosfinas.’® Entretanto, quando a metodologia proposta por Tolman é empregada a carbenos N-
heterociclicos, observa-se que, substituintes volumosos ligados ao nitrogénio  geram
complexo tricoordenado do tipo [(NHC)Ni(CO),] inadequado para comparagao com os outros
complexos tetracoordenados da série.*”

Uma modificacio metodologica foi proposta por Kelly’ a partir de estudos de
espectroscopia na regido do infravermelho focando a média das freqiiéncias de estiramentos
dos grupos carbonila em complexos do tipo [(L)Ir(CO),Cl] onde L é uma série de ligantes do
tipo NHC.

e Dois argumentos sustentam essa adaptacdo metodologica:Apesar de serem
complexos diferentes, foi observado que existe uma correlacdo linear entre as
freqliéncias de estiramento das carbonilas no complexo [(L)Ir(CO),CI] e o
estiramento A da carbonila no complexo [Ni(CO);L] quando L sdo fosfinas.'*

o Essa observagdo permite estabelecer uma correlagdo entre os parametros de
Tolman, inicialmente propostos considerando os valores de estiramento de
carbonila em complexos do tipo [Ni(CO);L], com complexos do tipo
[(D)Ir(CO)CI].

e Além disso, pelo fato de o iridio ser consideravelmente maior que o niquel seus
complexos dificilmente sofrem rearranjo provocado por impedimento estéreo dos
ligantes.

o Essa observagdo permite expandir o numero de ligantes testados
experimentalmente incluindo aqueles cujo volume estéreo provocava
distor¢des no arranjo do complexo de niquel. Entretanto, mesmo para o
iridio, alguns ligantes extremamente impedidos ndo coordenaram ao
mesmo.

Desta forma, € possivel avaliar a capacidade o doadora de diversos NHC pela medida
das freqiiéncias de estiramentos dos grupos carbonila em complexos do tipo
[(NHO)Ir(CO),Cl] e, de maneira indireta, estabelecer uma correlagdo com parametros

eletronicos de Tolman . Estes dados sdo apresentados na Tabela 1-1.%
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Tabela 1-1: Freqiiéncias de estiramento de carbonila (A1) para complexos do tipo [(L)Ir(CO),Cl].

L Solvente V(co) (cm'l) V(coy médio (cm'l) TEP (cm'l)
PPh; CHCl; 2085, 2002 2043,5 2068,9
PPh,Me CHCl; 2085, 2003 2044.,0 2067,0
PMe,Ph CHCl; 2084, 1999 2041,5 2065,3
PEt; CHCl; 2081, 1994 2037,5 2061,7
P(p-MeC¢Hs); CHCls 2079, 1999 2039,0 2066,7
P(iPr); CH,Cl, 2077, 1986 2031,5 2059,2
PCy; CH,Cl, 2072, 1984 2028,0 2056,4
TPT CH,Cl, 2072,2 1989,3 2030,8 2057,3
[PrCl CH,Cl, 2071,4,1985,1 2028,3 2055,1
SIPr CH,Cl, 2068,0, 1981,8 20249 2052,2
SIMes CH,CL, 2068,0, 1981,2 2024,6 2051,5
IPr CH,Cl, 2066,8, 1981,0 2023,9 2051,5
IMes CH,Cl, 2066,4, 1979,8 2023,1 2050,7
[tBu* CH,CL, 2064,6, 1980,0 2022,3 2050,1
ICy CH,CL, 2064,8, 1981,2 2023,0 2049,6
[Ad* CH,Cl, 2063,4,1979,8 2021,6 2049,5

A representacdo grafica desses dados permite observar uma correlagdo linear entre a
média dos estiramentos das carbonilas e os TEP’s de ligantes do tipo fosfina e NHC’s (Figura

1-13)
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Figura 1-13: Correlagdo entre a média dos vco (cm‘l) eos TEP's (cm'l) de diversos ligantes para
complexos do tipo [(L)Ir(CO),Cl]. (®) Valores experimentais para ligantes NHC’s, () Valores
experimentais para ligantes fosfinas, e, (A) Valores calculados a partir da regressio linear para ligantes
NHC’s.”

A partir desses dados de espectroscopia na regido do infravermelho de estiramento de
carbonila pode-se observar que mesmo a fosfina mais fortemente doadora de densidade
eletronica da série estudada (PCys) possui uma capacidade de doagdo inferior ao NHC mais
fracamente doador (IPrCl).

Alguns autores sugeriram que a metodologia para a determinacdo do parametro
estéreo de Tolman (angulo de cone, teta) ndo ¢ a mais adequada para os NHC’s uma vez que
esses ligantes possuem baixa simetria devido ao fato de que a demanda estérea no plano do
anel imidazol é, normalmente, diferente da demanda estérea no sentido perpendicular a esse
anel.™® A observacio de que os pardmetros estéreos dos NHC’s influenciam a energia de
ligagdo entre o ligante NHC e metais do grupo de transi¢do, levou Cavallo®’ a sugerir um

novo modelo para a determinagao desses parametros nos NHC’s. (Figura 1-14)

. ~ Jon) . . A . y . 7 qe 27
Figura 1-14: Representacio esquematica da medida da influéncia estérica dos carbenos N-heterociclicos.
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Por esse modelo, foi avaliado o volume total do elipsdide que representa o espaco ao
redor do metal a ser compartilhado pelos ligantes. A fragdo de volume da esfera centrada no
metal que ¢ ocupada pelo NHC ¢ descrita como sendo o %Vbur, de tal forma que quanto
maior a demanda estérea do ligante, maior serd o %Vbur.

Existe, entretanto, a dificuldade de se avaliar o volume total do elipséide uma vez que
este depende da distancia entre o atomo metalico e o atomo ligante. Também ¢ dificil aferir a
forma exata do elipsdide formado uma vez que esta depende de outros ligantes. Assim, esse
modelo ¢ ainda pouco usado para a avaliagdo das propriedades estéreas dos NHC'’s.

Apesar do grande numero de estudos sobre as propriedades estéreas e eletronicas dos
NHC’s, muito ainda falta para elucidar. E inequivoca a caracteristica doadora de densidade
eletrénica via ligagdo o dos carbenos enquanto que as caracteristicas 7 aceptoras e  doadoras
sdo dependentes do metal no qual o carbeno encontra-se coordenado, assim como dos outros
ligantes na esfera de coordenagdo. Além disso, ainda ndo foi construido um modelo que
contemplasse as caracteristicas estéreas dos NHC’s devido a sua baixa simetria e grande
variacdo na demanda estérea.

A falta de pardmetros confidveis para sistematizar o comportamento dos NHC nao
constituiu empecilho para que esses ligantes fossem amplamente empregados. E crescente o
namero de artigos cientificos usando NHC's como ligantes em compostos organometalicos

3,151,152

mononuclueados. Sdo raros, entretanto, os estudos que envolvem o uso de NHC’s

. ~ r1: 153-157
como ligantes em esfera de coordenacdo de clusters metalicos.

Alguns trabalhos ja
foram descritos para compostos de ruténio, rodio e 6smio.'*>'*® No entanto, nenhum exemplo
de NHC’s coordenados a clusters de iridio foi observado durante a pesquisa bibliografica. O
uso de NHC's como ligantes na esfera de coordenacdo de clusters tetranucleados de iridio
altera ndo somente as propriedades fisico-quimicas dos clusters tais como, a solubilidade e a
estabilidade termodinadmica, como também suas propriedades eletronicas. Como os NHC's
sdo melhores doadores de densidade eletronica do que as fosfinas, o cluster assim obtido
devera possuir maior densidade eletronica e, conseqiientemente, maior reatividade frente a
compostos que sofrem adicdo oxidativa tais como H; e I,. Desta forma, o Capitulo 3 desta

tese trata da interacdo de carbenos N-heterociclicos com clusters carbonilados tetranucleados

de iridio.
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2 Estudo do mecanismo de metatese com fechamento de
anel de alquenos diolefinicos terminais com complexos
de ruténio contendo carbenos N-heterociclicos

2.1 Introducgéao

2.1.1 Metatase de olefinas — historico

A palavra metatese ¢ originaria da palavra em grego metathesis que por sua vez pode
ser decomposta no prefixo mefa (que significa troca) e tithemi (que significa lugar)
significando entdo troca de 1ugar.158 Em quimica, a palavra metatese remete a reagdes nas
quais existe a troca de 4tomos ou grupos entre duas moléculas'**'*.

A importancia desse tipo de reacdo, em particular na metatese de olefinas, pode ser
constatada pelo grande desenvolvimento na quimica de polimeros, farmacos e de produtos
naturais utilizando este tipo de reagdo. > ®-1°%-1¢!

A historia da metatese de olefinas teve seu inicio no século passado, com o
desenvolvimento da industria petroquimica e com a crescente demanda por polimeros
derivados do petroleo. Ja em 1931, quimicos da Du Pont, Standart Oil e Phillips Petroleum
observaram a formagdo de eteno e 2-buteno quando aqueciam o propeno em presenga de
molibdénio (em forma de metal, dxido ou Mo(CO)s) suportado em alumina.'®® Varios
métodos de sintese desses compostos foram desenvolvidos e, até 1950, o principal era via
ativacdo térmica de diolefinas o que requer altas temperaturas e pressoes.

Em 1955, Ziegler'® desenvolveu um método para obtengdo de polimeros derivados do
eteno. O catalisador desenvolvido por esse pesquisador, conhecido posteriormente como
“catalisador de Ziegler-Natta” ¢ formado por uma mistura de compostos de alquilaluminio e
complexos de metais do inicio da série de transicdo com elevado estado de oxidagdo.'** Em
contraste com o método de sintese de polimeros fundamentado na ativagdo térmica de
diolefinas, que normalmente trabalha com temperaturas em torno de 200 a 800°C e pressdes
em torno de 500 a 1000 atm, o método desenvolvido por Ziegler ¢ extremamente mais
econdmico, pois trabalha em temperatura e pressdes muito mais baixas, além de produzirem
um polimero linear. Esse método ¢ usado atualmente nas sinteses de mais de 15 milhdes de
toneladas/ano de polietileno e polipropileno e seu desenvolvimento laureou Ziegler com o
prémio Nobel em 1963.'%*

Em 1960, pesquisadores da Dupont investigavam a polimerizacdo do norboneno

usando catalisadores de titanio do tipo Ziegler objetivando polimeros de adi¢do.'®>'®* Durante
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a analise dos resultados esses pesquisadores identificaram polimeros com alto grau de
insaturagdo derivados da abertura do anel do norboneno.'® Essa descoberta abriu campo para
que outros pesquisadores desenvolvessem técnicas experimentais para obtencao de polimeros
insaturados. Essas pesquisas eram focadas em derivados de cicloalquenos com alta tensdo
anelar, pois, acreditava-se que o ganho extra de energia proveniente da abertura do anel seria
de fundamental importancia para a obteng@o de polimeros insaturados. Em 1964, Natta obteve
um polimero insaturado derivado do ciclopenteno o que provou que ndo era necessario um

166
No mesmo

ciclo com alta tensdo anelar para que essa classe de polimeros fosse obtida.
trabalho, Natta descobriu que a natureza do sistema polimérico pode determinar a
estereoquimica do polimero resultante. Desta forma, ao se empregar um sistema catalitico
formado por MoCl¢/Et;Al para obtencdo de polimeros insaturados derivados do ciclopentano
obteve-se, essencialmente, o polimero com estereoquimica cis para a dupla ligagdo, enquanto
que ao se empregar WCl¢/Et;Al, alto indice de configura¢do trans foi obtido no polimero
formado. A possibilidade de obtencdo de um composto analogo a borracha natural (formada
basicamente por polimeros insaturados com alto grau de configuragdo trans) incentivou o
desenvolvimento da area.

Focado no desenvolvimento da quimica de polimeros, Calderon, na época pesquisador
da Goodyear, descobriu que o processo quimico para obtencdo de polimeros insaturados a
partir de olefinas era o mesmo para olefinas ciclicas ou aciclicas.'® Em outro estudo ele
propds que essa reagdo era fundamentada na clivagem e reformagdo das ligacdes duplas.'®®
Com esses estudos em mente, ele propds o primeiro mecanismo para formagdo de polimeros
insaturados a partir de olefinas além de propor o nome metatese de olefinas para esse tipo de

reacdo quimica.(Figura 2-1)
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Figura 2-1: Mecanismo da metatese de olefinas proposto por Calderon

Pode-se observar que por esse mecanismo na primeira etapa ocorre a coordenagdo de
duas olefinas ao centro metalico, em seqiiéncia a formagdo de um sistema complexo “quasi-
ciclobutano”, e a formagdo do produto obtido pela troca dos pares de alquilidenos.

Pouco tempo depois Chauvin e seu aluno Hérison, observaram que, na reacdo de
ciclopenteno com 2-penteno eram obtidos olefinas contendo 9, 10 e 11 carbonos com uma

proporgdo de 1:2:1, respectivamente.'® (Figura 2-2)



Capitulo 2 21
/-

74
9 carbonos
AN

10 carbonos

T
7
11 carbonos
ot

-

Figura 2-2: Produtos obtidos na reac¢io do ciclopenteno com 1-penteno realizado por Chauvin

Usando o mecanismo proposto por Calderon, vigente na época, ndo era possivel
explicar essa distribui¢do de produtos, pois apenas a olefina com 10 atomos de carbono

poderia ser obtida como apresentado na Figura 2-3, abaixo.
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Figura 2-3: tinico produto possivel da reacio entre o ciclopenteno e o 2-penteno considerando-se o

mecanismo de metatese de olefinas proposto por Calderon

Possivelmente inspirado pelo recente relato feito por Fischer de um complexo de
tungsténio ligado a um fragmento carbeno,'” Chauvin postulou que um fragmento da olefina
aciclica deveria ser desconectado da molécula formando um alquilideno (carbeno) durante a

reacdo, tal qual apresentado na Figura 2-4.
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Figura 2-4: Mecanismo proposto por Chauvin que justifica uma distribuicao estatistica de produtos

Por esse mecanismo, uma olefina coordena-se ao centro metalico de um complexo
metal-carbeno e, em seguida, forma-se um metalaciclobutano, a partir do qual os fragmentos
de olefina podem se recombinar para formar duas novas olefinas.

Esse mecanismo consegue justificar uma distribuicdo estatistica de produtos

cineticamente favoraveis como demonstrado na Figura 2-5 abaixo, assim como justificar a
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existéncia de produtos secundarios que foram observados na reagdo, tais como o 2-buteno e o

3-hexeno.'

-

9 carbonos

10 carbonos

11 carbonos

Figura 2-5: Mecanismo de Chauvin para uma distribuicio estatistica de produtos de metatese

Outros mecanismos foram sugeridos na €poca para essa classe de reagdes. Dentre os

quais, chama a atengdo aquele proposto por Grubbs'’

no qual o estado intermediario da
reacdo passa pela formacdo de um metalaciclopentano. Todavia, em elegantes estudos do
comportamento cinético dessas reacdes utilizando técnica de ressonancia magnética nuclear a
baixas temperaturas, pesquisadores como Tebbe'”? e Kress'” conseguiram identificar o
intermediario metalaciclobutano e a troca do grupo alquilideno previsto por Chauvin. Ainda
hoje esse mecanismo ¢ o mais aceito para as reagdes de metatese de olefinas.

A principal idéia implicita no mecanismo proposto por Chauvin ¢ a presenca de um
complexo metal-carbeno como iniciador da reacdo catalitica de metatese. Esta idéia levou
Katz,'™ em 1976, sugerir que complexos contendo grupo alquilideno coordenado ao metal
(carbeno) poderiam ser sintetizados e utilizados como catalisadores da reagdo de metatese.

No entanto, naquele momento, os Unicos carbenos conhecidos eram os carbenos de
Fischer que, hoje se sabe, ndo catalisam reacdes de metatese facilmente, mas sim a
ciclopropanagdo de olefinas a partir da eliminacdo redutiva envolvendo um intermediario

. 162 . . N A s ro. ~
metalaciclobutano. ™ Tendo em vista a importancia econdmica e quimica das reagdes de

' O 2-buteno e o 3-hexeno sdo formados quando, na primeira etapa de reagéo, coordena-se ao ruténio
outra molécula de 2 penteno ao invés de uma molécula de ciclopenteno.
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metatase muitos pesquisadores focaram seus trabalhos nesta linha de pesquisa aberta por
Chauvin, ou seja, a busca de um composto de coordenagdo contendo um grupo alquilideno e
capaz de catalisar reagdes de metatese. Em 1974 Schrock’ descreveu, pela primeira vez, um
complexo contendo um carbeno diferente daquele descrito por Fischer, e em 1980 o mesmo
grupo175 simultaneamente com o grupo de Osborn'” isolaram e caracterizaram pela primeira
vez um complexo de tungsténio contendo um grupo alquilideno coordenado ao metal
estabilizado grupos elétron-retiradores que ¢ extremamente ativo em reagdes de metatese
catalisadas por metais de transicdo. Essa classe de catalisadores ficou conhecida como

carbenos de Schrock sendo o mais conhecido deles representado na Figura 2-6.
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Figura 2-6: Carbeno de Schrok, pré-catalisador para reacdes de metatase

A presenca do grupo alquilideno em complexos cataliticamente ativos foi um grande
avanco na quimica de metatese de olefinas e promoveu uma diferenciagdo entre os
catalisadores cujo grupo alquilideno ¢ gerado in situ, descritos como catalisadores “mal
definidos”, daqueles que ja possuem o grupo alquilideno coordenado ao metal antes da reagdo
catalitica, denominados “catalisadores bem definidos”. No entanto, o sistema catalitico
desenvolvido por Schrock exige refinada técnica laboratorial, pois o sistema ¢ inativado na
presenga de tragos de agua ou oxigénio.

Um grande avango na area foi dado, independentemente e simultaneamente, por
Villemin'"® e Tsujim. Ambos identificaram a formacdo de macrociclos a partir de diolefinas

usando catalisadores mal definidos de tungsténio conforme mostrado na Figura 2-7.
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Figura 2-7: Primeiros macrociclos formados através de reacdes de metatese
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Essa pesquisa foi de grande importincia, pois mostrou que reacdes de metatese podem
ser empregadas em sinteses de compostos mais complexos do que polimeros. No entanto, os
sistemas cataliticos empregados na época eram inativos em moléculas contendo grupos
funcionais reativos tais como alcoois, aldeidos, cetonas, e outros. Em seu artigo Tsuji instigou
os pesquisadores com a seguinte observacgéo:

“In order to exploit the metathesis reaction as a truly useful synthetic methodology, it
is essential to discover a new catalyst system which can tolerate the presence of functional
groups in olefin molecules”

Ou seja:

“A fim de explorar a reag¢do de metdtese como uma metodologia sintética
verdadeiramente util, é essencial que se descubra um novo sistema catalitico que possa
tolerar a presenca de grupos funcionais nas moléculas olefinicas.”

Essa observacdo gerou uma nova fronteira na quimica de metatese de olefinas e em

1992 Grubbs'™ sintetizou um complexo de ruténio contendo um grupo carbeno ativo em

reagoes de metatese.(Figura 2-8)

Ph.__Ph

CI/"', ‘ \‘\\PPh3
o
PhPp” O CI

Figura 2-8: Primeiro complexo contendo um fragmento ruténio-carbeno ativo em reagoes de metatese

sintetizado por Grubbs

Apesar de o catalisador ser ativo em alguns sistemas de polimeriza¢do de metatese por
abertura de anel, ROMP (pagina 30), apresentava baixa atividade frente substratos ndo
favoraveis a esse tipo de racdo, ou seja, ciclicos com baixa tensdo anelar ou aciclicos.'” Para
investigar as caracteristicas do complexo que permitiam aumentar a atividade para esses
substratos, Grubbs promoveu a substituicdo das trifenilfosfinas por outras fosfinas com
diferentes propriedades eletronicas e estéreas e determinou que:'”.

e Complexos com fosfinas melhores o doadores, tais como, PCys e P'Pr;
apresentaram maior atividade do que ligantes piores ¢ doadores, tais como,
P(CH;Ph)s.

e Ligantes com maior impedimento estéreo ndo necessariamente possuiam atividade

maior que, uma vez que o complexo contendo P(CH,Ph);.(angulo de cone = 165°)
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como ligante apresentou atividade menor que o complexo original que continha
PPh; como ligante (angulo de cone = 145°)

A substitui¢do por fosfinas melhores ¢ doadores lograram sucesso para as reagdes de
metatese testadas e determinou que o fator chave para ativacdo dos complexos em reagdes de
metatese era a influéncia eletronica e ndo a estérea.

No entanto, a sintese desse complexo com um radical vinilalquilideno ¢ bastante
laboriosa, uma vez que um dos precursores necessarios ¢ o ciclopropeno, material nao

. . o] . . 180
comercial que necessita de varias etapas para ser sintetizado.

Uma alternativa engenhosa
surgiu alguns anos depois quando Schwab'™ promoveu a substituigio do radical
vinilalquilideno pelo radical benzilideno. Os processos de sintese para esse composto sdo bem
menos trabalhosos envolvendo um complexo inicial de ruténio (RuCly(PPh);) um
diazocomposto (PhCHN;) e uma fosfina (PCy;). Além disso, o complexo contendo o
benzilideno possui maior estabilidade frente a oxigénio e umidade, e maior atividade catalitica

(ROMP) do que aquele contendo vinilalquilideno.'®® Esse novo composto ¢ apresentado na

Figura 2-9.
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Figura 2-9: Complexo de Grubbs (GI)

Esse complexo apresenta excelente tolerancia a grupos funcionais além de ndo exigir
técnicas laboratoriais avancgadas tais como o trabalho em atmosfera estritamente inerte ¢ €
menos oxofilico do que os catalisadores de tungsténio e molibdénio descritos por Schrock
apesar de esses ultimos apresentarem maior atividade frente a reagdes de metatese.

A constante evolugdo na pesquisa e desenvolvimento de novos catalisadores para
reacoes de metatase estimulou estudos mais detalhados dessa reacdo. Ao estudar o mecanismo

de atuacdo desse catalisador em reagdes de metatese'®"'®

o grupo de Grubbs determinou que
a primeira etapa do mecanismo envolvia a dissociagdo de uma fosfina para gerar o
intermediario de ruténio contendo 14 elétrons e era a etapa determinante da velocidade global
da reagdo. .

A evolucdo da estratégia sintética de um catalisador mais ativo para reacdes de

metatase envolvia a busca por um ligantes capaz de acelerar a dissociacdo de uma fosfina, ou
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seja, um bom doador c. Possivelmente instigados pelo recente desenvolvimento na quimica
de carbenos N-heterociclicos (NHC) desenvolvida por Arduengo,’ na época ja conhecidos
como excelentes doadores G, ¢ com a finalidade de acelerar esta etapa dissociativa, varios

. 179,180 32 183-185
pesquisadores, dentre eles Grubbs, Nolan™ e Hermann,

relataram, quase
simultaneamente, a substituicdo da fosfina por um carbeno N-heterociclico obtendo novos

complexos como, por exemplo, o apresentado na Figura 2-10.

C|//,,,' ‘ “\\\F’Cy3
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Figura 2-10: Catalisador de Grubbs de segunda geracio (GII)

O novo catalisador assim obtido passou a ser chamado de catalisador de Grubbs de
segunda geracdo (GII), enquanto que o primeiro catalisador passou a ser descrito como
catalisador de Grubbs de primeira geracdo (GI). Inicialmente imaginava-se que a presenca de
uma molécula de carbeno N-heterociclico (NHC) aumentaria a densidade eletronica do 4&tomo
de ruténio e, como conseqiiéncia, reduziria a susceptibilidade do complexo a coordenagdo
com olefinas. No entanto, esse efeito seria minimizado, pois a influéncia frans promovida
pela presenca do carbenos N-heterociclicos” labializaria a ligagdo ruténio-fosfina,
favorecendo a dissociacdo da fosfina e conseqiientemente aumentando a velocidade da reagao.
Entretanto, sabe-se atualmente que a coordenagdo do NHC reduz a taxa de dissociagdo da
fosfina (duas vezes menor em relagdo ao GI) e aumenta a taxa de coordenacdo da olefina
(cerca de quatro vezes mais em relacdo ao GI). Este efeito ¢ devido a menor taxa de
compressdo estérea promovida pelo NHC no complexo de GII quando comparado a PCys
existente no complexo de GI.

Atualmente o GII € o catalisador mais utilizado para metatese, apesar de ndo ser
tolerante a aminas e nitrilas. Esta nova classe de catalisadores ¢ ainda mais ativa e
termicamente mais estavel que os de primeira geracao, além de mais tolerantes a presenca de

ar e agua.

" Os carbenos N-herociclicos sdo conhecidos por serem excepcionais doadores G e possuirem
negligenciavel retrodoagdo .
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Finalmente, com o intuito de aumentar ainda mais a eficiéncia do sistema catalitico,
Grubbs sintetizou dois compostos nos quais a fosfina foi substituida, respectivamente, por
bromo piridina (denominado complexo de Grubbs de terceira geragdo ou GIII) e por piridina

(denominado GllIpy,) tal qual apresentado na Figura 2-11 abaixo.
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Figura 2-11: Terceira geracio dos catalisadores de Grubbs

De acordo com o trabalho de Grubbs,'™ a ligacdo entre o ruténio e a piridina e seus
derivados ¢ ainda mais facilmente labilizada pelo NHC do que a ligacdo entre o ruténio e a
triciclohexilfosfina. Entretanto, poucos trabalhos s@o descritos na literatura usando essa classe
de catalisadores em comparagdo com aqueles que usam o complexo de Grubbs de segunda
geracdo. Essa constatagdo pode ser argumentada, talvez, pelo fato de que os complexos de
segunda geracdo sejam suficientemente adequados para a maior parte das aplicacdes sintéticas
de tal forma que o custo de sintese dos complexos de terceira geracdo ndao compense o
beneficio que o uso desse complexo acarreta.

O impacto na pesquisa de metatese de olefinas produzido pela pesquisa de Grubbs
pode ser facilmente observado no histograma da Figura 2-12 ao se observar o aumento no
numero de publicagdes na area (patentes e periddicos) a partir do ano de 1995 que foi quando

se iniciou a comercializacdo dos complexos de Grubbs.
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Figura 2-12: Impacto dos complexos de Grubbs em publicacdes sobre metatese de olefinas."’

O Prémio Nobel de Quimica de 2005 foi concedido a Yves Chauvin (Institut Francais
du Pétrole), Robert H. Grubbs (California Institute of Technology - CalTech) e Richard R.
Schrock (Massachusetts Institute of Technology — MIT) pelos avangos proporcionados pelas
pesquisas dos mesmos na utilizagdo da metatese em sintese organica.'?®

As descobertas dos laureados propiciaram que a metatese de olefinas se tornasse uma
reagdo amplamente utilizada na industria quimica devido a sua maior eficiéncia e menores
impactos ambientais para a producdo de farmacos, combustiveis, fibras sintéticas e diversos
outros produtos.lgg'190 Enquanto Chauvin foi o responsavel por propor o mecanismo
atualmente aceito para as reagdes de metatese, Schrock preparou os primeiros catalisadores
contendo o grupo metal-alquilideno ativos para metatese e Grubbs revolucionou a area com a
sintese de catalisadores ativos, que podem ser manuseados sem a necessidade de atmosferas
estritamente inertes e tolerantes a varios grupos funcionais presentes nas olefinas tais como
¢ésteres, amidas, cetonas, aldeidos e mesmo grupos proticos como alcoois, aguas e acidos.

Ainda hoje, existe uma busca constante em sintese de novos catalisadores que sejam
mais ativos ou implementem novas propriedades em reacdes de metatese. Dentre os
complexos que mais se destacam nessa finalidade encontram-se aqueles sintetizados por

191 . . : 192 193 : s
e seus derivados sintetizados por Grela = e Blechert ; catalisadores quirais

194

Hoveyda
sintetizados pelo grupo de Grubbs = e catalisadores ancorados em diversos suportes

poliméricos como, por exemplo, os sintetizados por Hoveyda'’' (ancorado em PEG) e
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Buchmeiser'” (ancorado em silica). Alguns exemplos podem ser vistos na Figura 2-13 e
Figura 2-14.
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Grubbs, catalisador quiral Hoveyda ancorado em PEG(polietileno glicol)
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Figura 2-13: Novos catalisadores ativos em reacdes de metatese
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Figura 2-14: Novos catalisadores ativos em reacdes de metatese ancorados em silica''®"",

2.1.2 Tipos de metatese'’

Existem cinco tipos rea¢des de metatese de olefinas que se destacam entre as demais.
Essas reacOes sdo, normalmente, referenciadas através dos acronimos de seus nomes escritos

na lingua inglesa, a saber:
o ROM - ring-opening metathesis — metatese com abertura de anel;

o ROMP — ring opening metathesis polimerization — polimerizagéo via metatese por

abertura do anel;
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e CM - cross metathesis — metatese cruzada;™

o ADMET - Acyclic Diene Metathesis (Polymerization) — polimerizagdo via

metatese de dienos aciclicos;
o RCM - ring-closing metathesis — metatese com fechamento de anel.
Uma descrigdo detalhada dos tipos de reagdo de metatese, assim como algumas

aplicacdes principais ¢ apresentada a seguir.

ROM - ring-opening metathesis — metiatese com abertura de anel

Nesse tipo de metatese ocorre a abertura de um ciclo insaturado com a incorporagdo de

um fragmento de outra olefina como apresentado na Figura 2-15 abaixo:

® . — [Cat] /;Hz\

Figura 2-15: Representacio da reaciio de metatese com abertura de anel

A grande utilidade dessa reacdo é na sintese de a,w-dienos a partir de cicloolefinas
facilmente obtidas a partir do processamento do petréleo tais como ciclooctenos. Um dos
exemplos mais notaveis de aplicagdo industrial desta reacdo ¢ no processo Shell FEAST
mostrado na Figura 2-16. O equilibrio da reagdo pode ser direcionado no sentido da formagao

do 1,9- decadieno pela adig¢do de excesso de eteno.

+ e ReZO7 / A|203 /\/\/\/\/

Figura 2-16: formacao do 1,9-decadieno a partir da metatese com abertura de anel do cicloocteno

ROMP - ring opening metathesis polimerization — polimerizacio via metitese por
abertura do anel

Nesse tipo de metatese ocorre a abertura de um ciclo insaturado, funcionalizado ou

ndo, com a propagacao da cadeia polimérica tal qual apresentado na Figura 2-17.

n' ® [Cat] *Mf

Figura 2-17: Representacio da reacio de polimerizacio via metatese por abertura de anel

" A metatese cruzada pode ocorrer entre duas olefinas distintas ou entre uma unica olefina caso em
que recebe o nome especial de auto metatese.
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A Polimerizag@o via metatese por Abertura do Anel é uma ferramenta sintética muito
util atualmente para a obtencdo de polimeros a partir de alquenos ciclicos, funcionalizados ou
ndo. Uma grande variedade de mondémeros pode ser utilizada o que permite de certa forma
modelar as propriedades fisico-quimicas desejadas nos polimeros. A Figura 2-18 mostra
alguns dos mondmeros ja estudados na reagdo de polimerizacao via metatese com abertura do

196
anel.

CF, CO,CH; CH,CH;

CF; CO,CH; CH,CH,

o
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Figura 2-18: Substratos usados para obntencio de polimeros especificos através de reacio de ROMP"¢

As aplicacdes sao as mais diversas e vao desde polimeros para protegao balistica até
polimeros biocompativeis. Além disto, com a escolha apropriada das condi¢des de reacao, ¢
possivel criar sistemas onde ocorre polimerizagao ativa. Isto significa que, como o catalisador
permanece ligado a parte terminal da cadeia polimérica mesmo apds o substrato ser
completamente consumido, ¢ possivel adicionar mais mondmero e dar continuidade ao
crescimento da cadeia. Este sistema permite ainda a adicdo de um mondmero diferente do
primeiro, possibilitando a formacdo de copolimeros de bloco, o que abre ainda mais a
possibilidade para variagdo das propriedades dos polimeros. Como exemplo de aplicagdo
desta reacdo pode-se citar a polimerizacdo via metatese por abertura do anel do norborneno

mostrado na Figura 2-19.1%
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Figura 2-19: Polimerizacio via ROMP do norboneno'*

CM - cross metathesis — metatese cruzada

Na metatese cruzada acontece o acoplamento de duas olefinas através da ligagdo dupla

0 que promove a obten¢do de olefinas com cadeias maiores. Quando a reagdo ocorre entre
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duas olefinas iguais essa reacdo recebe o nome de auto metatese. A Figura 2-20 abaixo

representa €ssas reac;ées.

RW [Cat] RW R Auto metatese

RW + R’W [Cat] RWnR’ Metatese cruzada

Figura 2-20: Representacio da reacdo de metitese cruzada

Esse tipo de reacdo ¢ uma rota unica para a obtencdo de olefinas funcionalizadas de
cadeias maiores a partir da formagdo de ligagdes duplas intermoleculares carbono-carbono.
Na Figura 2-21 ¢ mostrado um exemplo de aplicag@o para a obtencdo da Garsubellina A, uma
substancia extraida de alguns tipos de madeira ¢ que vem sendo testada com sucesso para o

tratamento da doenca de Alzheimer.

M]=

Garsubellina A

Figura 2-21: Obtencio da Garsubellina A através de metitese cruzada

ADMET - Acyclic Diene Metathesis (Polymerization) — polimerizacio via metatese de

dienos aciclicos

Na polimerizagdo via metatese de dienos aciclicos acontece o acoplamento de duas
diolefinas através da ligacdo dupla de tal maneira que o metal permanece acoplado ao final da
cadeia organica, o que possibilita a propagacdo polimérica. Em outras palavras, essa reacdo
pode ser definida como a polimeriza¢do de um o,w-dieno ¢ ocorre com a perda de eteno.

(Figura 2-22)

Cat " Y . i p—
nW [Cat] Wn/z + n-1

Figura 2-22: Representacio da polimerizacio via metatese de dienos aciclicos
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A Figura 2-23 mostra a reacdo de ADMET do 1,5-hexadieno.

*W* + n-1—

n

HW

Figura 2-23: Obtencio do polibutadieno através da reacio de ADMET do 1,5-hexadieno

Nesta reacdo o produto obtido é o 1,4-polibutadieno, uma borracha sintética
amplamente utilizada. Esta reagdo abre ainda mais a gama de polimeros que podem ser
obtidos em reagdes de polimerizagdo via metatese de dienos aciclicos, pois permite a
formag¢do de polimeros distintos daqueles obtidos via ROMP ou outros métodos de
preparagio. E possivel obter polimeros singulares ¢ de composi¢do bem definida a partir da
escolha apropriada do monomero. Por exemplo, a polimerizagdo de varios dienos ramificados
com aminoacidos protegidos ou peptideos leva a formacdo de polimeros com propriedades
fisicas desejadas para varias aplicagdes nobres. Tais polimeros podem ser aplicados em

. ~ . . . . . . 196
membranas, meios de separacdo quiral e superficies para implantes artificiais.

RCM - ring-closing metathesis — metatese com fechamento de anel.

Nesse tipo de reagdo o catalisador promove o acoplamento intramolecular entre as
duplas ligacdes de um o,w-dieno promovendo a formagao de um ciclo. O esquema de reacao

de metatese com fechamento de anel é representada a seguir na Figura 2-24.

) n\ [Cat] _ . @

Figura 2-24: Esquema de reacio de metatese com fechamento de anel

A metatese com fechamento de anel é uma reag@o bastante 1til na qual é possivel obter
um alqueno ciclico a partir de um dieno aciclico. Quando as duas duplas sdo terminais, a
reacdo ocorre com liberagdo de eteno que, se removido da reacdo, favorece a formacdo dos
produtos. Um conceito amplamente divulgado na literatura que precisa ser revisto (vide
resultados e discuss@o) ¢ que “as reacdes de oligomerizacdo e polimerizagdo sdo reacoes
laterais importantes que podem reduzir a seletividade para o produto desejado”. A metatese de
olefinas com fechamento de anel ¢ o método mais confiavel e poderoso para a obtengdo de
produtos ciclicos. Devido a isto €, entre os tipos de reagdo de metatese, o mais utilizado para
sintese organica. Muitas vezes ¢ utilizada tdo rotineiramente em sinteses complexas,
envolvendo multiplas etapas que fica dificil ao observar a molécula alvo estabelecer em qual
ponto ocorreu a etapa de metatese. Por exemplo, na sintese de um intermediario da (+)-

Mevinolina mostrada na Figura 2-25, a metatese de fechamento de anel é empregada na
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formagdo do éster ciclico utilizando o catalisador de Grubbs de primeira geragdo. A
Mevinolina é uma substancia de ocorréncia natural com alta capacidade de inibir uma enzima

. e, 197
relacionada a biossintese do colesterol.

10 mol %l

——
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(H-Mevinolina

Figura 2-25: Obtencio da mevinolina apresentando, em uma de suas etapas, a reacio de metiatese com

fechamento de anel'”’

2.2 Objetivos

O principal objetivo deste capitulo ¢ analisar mais detalhadamente os mecanismos
envolvidos em sistemas cataliticos de RCM através da analise (quantificag@o e caracterizagdo)
dos produtos formados em diversos momentos da reacao.

Além disso, pretende-se estabelecer as relagdes entre as condigdes experimentais € a

proporcdo de produtos formados em reagdes de RCM de ADMET.

2.3 Resultados e discussao

Os ésteres o, dienos s@o substratos interessantes para reagdes de metatese de
fechamento de anel, pois formam macrolactonas, uma importante classe de produtos com
potencial aplicagio em quimica medicinal."”>'*® Atualmente, a via sintética mais eficiente
para essa classe de compostos ¢ a metatese de fechamento de anel. No entanto, para muitos
substratos as reagdes apresentam baixo rendimento e hd uma busca constante de catalisadores
mais eficientes para o processo. =12 Dentro desta perspectiva, uma das estratégias
empregadas para melhorar o rendimento de reagdes de RCM fundamenta-se no uso de
catalisadores analogos aos de Grubbs contendo pseudo-haletos no lugar dos ligantes

cloretos. 2% (Figura 2-26)
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Figura 2-26: Exemplo de catalisador analogo aos de Grubbs contendo pseudo-haletos no lugar dos ligantes

Essa nova estratégia se fundamenta no fato de que ligantes Hal etos sdo capazes de
formar ponte entre dois nicleos metalicos, o que pode gerar espécies diméricas saturadas

inativas em reacoes de metatese de olefinas como a apresentada na Figura 2-27.

Figura 2-27: Exemplo de complexo dimérico inativo em reacées de metatese.

Na expectativa de um melhor desempenho catalitico do complexo apresentado na
Figura 2-26 em relag@o aos catalisadores de Grubbs, foram realizados testes cataliticos de

reacoes de metatese com fechamento de anel de diversos substratos, dentre os quais se

Ph
PYs,, “/\\\\\\OCGFS
i
IMes/ ) \OCGF5

o

IMes

202
cloretos “™*.

encontram os apresentados na Figura 2-28.
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Figura 2-28: Reacdes de metatese com fechamento de anel originando macrolactonas e empregando, como

catalisador, complexo de ruténio contendo pseudo-haletos no lugar de cloretos.
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Durante esses testes foi observado que, nos primeiros trinta minutos de reacdo, o
consumo do substrato ndo correspondia a formacdo do produto de RCM. Entretanto, apds
duas horas de reagio a conversdo para produtos de RCM era quase completa.””> Essa
observagdo sugere que a formacgdo de produtos de RCM ocorre através de processos mais
complexos do que a simples formac¢do de um intermediario metalociclobutano envolvendo
apenas uma diolefina terminal. Assim, optou-se por investigar, mais detalhadamente, a
evolucdo dessa reagdo quimica através da analise sistematica dos produtos formados em
diversos momentos da mesma até a formacao completa do produto de RCM .

Para esse estudo empregou-se um catalisador andlogo ao catalisador de Grubbs em
reacdes de RCM de diolefinas terminais. Dentre os substratos estudados estdo ésteres de
cadeias laterais longas contendo duplas terminais que ddo origem a macrolactonas quando

submetidas a reacdo de RCM tal qual apresentadas na Figura 2-29.

-
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Figura 2-29: Obtencio de macrolactonas através de RCM

Nessas reacdes, o substrato (concentragdo de Smmol/L), a tetralina (usada como
padrio interno) e o catalisador (GII-IMes com concentragdo 5 mol%) eram dissolvidos em
diclorometano. A solugdo assim resultante era dividida em 10 frascos e agitadas
vigorosamente por 15 minutos & temperatura ambiente. Apds esse periodo os frascos eram
colocados em banho de 6leo a 43°C para refluxo. Foram retiradas aliquotas nos tempos 0
(composta apenas por tetralina e material de partida, ou seja, antes da adi¢do do catalisador),
15 (reagdo a temperatura ambiente) e 30 (15 minutos a temperatura ambiente e outros 15 de
refluxo), 45 (15 minutos a temperatura ambiente e outros 30 de refluxo sendo esse padrao

seguido nos tempos posteriores), 60, 90, 120, 180 minutos ¢ analisadas por cromatografia a
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gas. Os cromatogramas tipicos obtidos a partir da analise periddica dos produtos formados sdo

apresentados a seguir na Figura 2-30.

dieno de
1206 1 partida
produto de
cilizacao
isbmeros
cis e trans
5 .
g Tetralina
m l
18
l -’ I I |
g & I 'I"].ﬂ. t =180 min
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] | ' U t =90 min
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Figura 2-30: Cromatogramas obtidos ao se fazer a analise periédica dos produtos formados da
reacio de ciclizacdo do undec—10—enoato de dec-9-em-1-il (para formacao da lactona de 20 membros)
catalisada pelo complexo de Grubbs de segunda geracao (GII)

Cromatogramas muito semelhantes foram obtidos a partir da analise periodica dos
produtos formados na reagdo de RCM para formacao de lactonas de 14 e 16 membros. A
partir dos cromatogramas obtidos foram construidos graficos de acompanhamento de
formagdo de produtos tal qual o grafico apresentado a seguir obtido a partir dos dados da

reacdo de obtencdo da lactona de 16 membros. (Figura 2-31)
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Figura 2-31: Grafico obtido a partir da reacdo de RCM para formacgio da macrolactona de 16 membros
usando GII-IMes (5 mol%) e concentracao do substrato S mmol/L

Através desse grafico observa-se que nos primeiros 30 minutos de reagdo praticamente
todo o substrato ¢ consumido e aproximadamente 56 % de produto de RCM ¢ formado. No
entanto, a quantidade de produtos de RCM continua aumentando com o tempo (para 82 %)
mesmo sem a presenca do substrato de partida.

Além disso, na andlise d¢ MALDI-TOF da aliquota retirada em 15 minutos para a
lactona de 16 membros pode ser observada a formacdo de diversos fragmentos de oligdmeros

derivados do material de partida tal qual apresentado na Figura 2-32.
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Figura 2-32: Espectro de MALDI-TOF do material retirado apés 15 minutos de reacio na

sintese da lactona de 16 membros. (Matriz pireno; m/z 202.1. Sinal em 305.4 devido ao [IMes+H]")

Essas observagdes nos levou a rever o conceito de reversibilidade e de competitividade

entre as reagdes de ADMET e de RCM. Esse conceito ¢ estabelecido na literatura e pode ser

representado como na Figura 2-33.17

RCM

n —
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-
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n

Figura 2-33: Representacio normalmente usada para mostrar a reversibilidade em rea¢oes de RCM

Através desse esquema e do conceito de reversibilidade nele implicito, ¢ fundamental

a presenca de eteno para que a reacdo inversa ocorra. Entretanto, a baixa solubilidade do eteno
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em solventes organicos®”® faz com que a reagdo inversa entre os oligdmeros formados e o
eteno seja dificultada.

Para se comprovar essa teoria, foi realizado um experimento no qual o eteno era
forcado a sair do meio de reacdo através de borbulhamento de argdnio para reduzir a chance
de etendlise. A andlise periddica dos produtos formados nesse experimento € praticamente
idéntico ao realizado em sistema fechado, ou seja, primeiramente foi observada a formacgao de
oligdbmeros provenientes da reagdo de ADMET, e, apds duas horas de reacdo a conversao,
quase quantitativa, para a macrolactona desejada.

A provavel explicacdo para essas observagdes ¢ a formagdo de ciclos a partir da

depolimerizagdo dos oligdmeros formados como apresentado a seguir na Figura 2-34.

), — W — g [
— M M

Figura 2-34: formacao de ciclos a partir da depolimerizacio de oligdmeros

A degradagdo de oligdmeros em produtos ciclicos, através de reagdes de
polimerizacao-ciclodepolimerizagdo, ¢ a base do equilibrio entre cadeia aciclica vs ciclica e é
bastante discutida em trabalhos de ROMP.**"*% No trabalho descrito por Thorn-Csani,”*” por
exemplo, onde ¢ promovido o ROMP do cicloocteno, oligdbmeros sdo formados quando a
concentragdo do substrato ¢ 1,8 mol/L, enquanto que anéis com 12 atomos de carbono sdo
observados quando a concentracdo do substrato ¢ 0,13 mol/L. Outra observagao foi feita por
Hodge®” na reacio de ROMP do macrociclos insaturados de 21 membros onde apenas
oligobmeros sdo formados em concentracdo de 0,7 M do substrato. Todavia, ao se usar
concentragao de substrato de 20 mmol/L, ciclomondmero e decrescentes quantidades de ciclo-
dimeros, -trimeros e —tetrameros sdo obtidos.

Fortes indicios da ocorréncia desse mecanismo foram obtidos ao se fazer a reacdo de
ciclizagdo do substrato 1b (Tabela 2-1 pagina 42) para obter a macrolactona ciclica de 16
membros 2b (Tabela 2-1 pagina 42), usando uma concentracdo inicial de substrato de 100
mmol/L e decorridos 15 minutos de reagdo o sistema foi diluido para 5 mmol/L e mantido sob
refluxo por duas horas. O grafico que representa a andlise periodica dos produtos formados

nessa reacao € apresentado a seguir.
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Figura 2-35: Analise periodica dos produtos formados na reacdo de RCM para formacao da
macrolactona de 16 membros usando GII-IMes (5 mol%) e concentracido do substrato 100 mmol/L (15
min — t. a.) diluido para 5 mmol/L (demais tempos — refluxo)

Em comparagdo com o experimento realizado com concentracdo constante do
substrato em 5 mmol/L (apresentado na Figura 2-31, pagina 38), a Figura 2-35 mostra nos
primeiros 15 minutos de reacdo uma maior quantidade de oligdmeros formados (em torno de
83%) enquanto que no primeiro experimento (Figura 2-31) foram formados 57% de
oligdomeros. Independente da alta concentragdo de oligdbmeros obtidos ha a formagdo quase
completa (97%) de produtos de metatese de fechamento de anel apds uma hora de reagao.

Essas observagdes induziram-nos a investigar as etapas de desenvolvimento da reagdo
de metatese por fechamento de anel de outros substratos diolefinicos que incluem, além
daqueles apresentados anteriormente (Figura 2-29, pagina 36) outros precursores de lactonas
de tamanho médio (ciclos de 7, 8 e 10 atomos), derivados do catecol ¢ do ressorcinol e

poliéter. Esses substratos, assim como os produtos de reagédo e alguns dados selecionados sdo

apresentados na Tabela 2-1 a seguir.
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Tabela 2-1: Reacdes de metatese de fechamento de anel catalisados pelo GII-IMes (5 mol %)"

condigOes da rea¢do

Substrato Produto alvo n (2: EM,’  [S]* Osm 15 mlnlijoze v Em ethE/rlZe Téh
(] 0 (] (]
oligdmeros®  ciclos  oligdmeros ciclos
0 0 2a) 14 24 5 32 19 0 94 3
( o W 16 29 5 57 24 16 82 3
8 Ow 8 100 85 10 85 10 025
X A, 8c) 20 - 5 71 19 0 91 3
1 2
5 20 80 54 29 0,75
o o ) 7 55 25 41 59 37 63 0,5
0,5 28 71 15 78 3
(ot (o 5 25 0 100 0 0,75
EA\ ﬁ - ) 2b) 8 057 s 12 0 100 0 3
2 K9 10 19 5 79 31 66 41 0,5
¢ ’ 0,5 39 33 0 95 0,75
3 4
Eto2(C C)OzEt Et0,C_COEt 1(a) 5 21’})6" 100 0 100 0 100 025
n n ( )
AR @" 20) 7 23 05 45 38 51 49 075
5 6
5 0 63 0 99 0,5
©:O N @[O "l @ 8 750 50 18 59 38 61 075
n 5 44 11 59 41 1
ofthe o 2b) 10 28 25 54 16 50 50 075
" 0,5 7 18 15 85 0,5
7 8
0 0
N Q j 2 11 <2 05 29 0 100 0 3
5 f o1’ 3y 13 2 0,5 42 0 100 0 3
9 10
5 95 4 96 4 0,5
O\/7§O o o
[ j -4 - 2,5 39 16 31 66 0,75
R v (0] O
— 0,5 24 1 8 92 3
11 12

' O dieno e o catalisador foram misturados em CH,Cl, & temperatura ambiente e aquecidos sob
refluxo apo6s 15 minutos de reagao;

2 Tamanho do ciclo formado;

3 Molaridade efetiva cinética em mM;>'°

4 Concentragio do substrato em mmol/L;

> Tempo necessario para o sistema entrar em equilibrio;

6 Obtido através do balango de massa dos cromatogramas.

Convencionalmente, a distribuicdo de produtos entre produtos ciclicos e produtos
lineares pode ser previsto em termos da “competi¢do” entre a ciclizagdo e a oligomerizagdo de

substratos bifuncionais tal qual apresentado na Figura 2-36.
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Figura 2-36: Esquema representando a competicfo entre a reacio intramolecular (formando macrociclo)
e a reacdo intermolecular (formando oligdmero) a partir de um substrato diolefinico terminal.

Pode-se realizar esta previsdo a partir da andlise cinética e/ou termodinamica do
sistema.

A cinética das reacdes intra e intermoleculares correspondem a processos de primeira
e segunda ordem respectivamente; uma vez que as primeiras dependem exclusivamente da
concentracdo do complexo ativo enquanto que as segundas além da concentracdo do
complexo ativo dependem também da concentracdo do substrato. Conseqiientemente, nio
estdo sujeitas a comparagdo direta.

Entretanto, uma relacdo entre as constantes de velocidade para a reagdo intramolecular
(kintra) € intermolecular (kiner) pode ser estabelecida gerando um termo conhecido como

Molaridade Efetiva cinética (EMy) (Figura 2-37).21

-1
K (s7)
— Intramolecular
M= M7(s™!
Intermolecular S

Figura 2-37: Molaridade efetiva cinética

Em termos deste trabalho, molaridade efetiva cinética pode ser definida como sendo a
concentracdo do substrato na reagdo intermolecular necessaria para que esta e a reagdo
intramolecular tenham velocidades equivalentes e possui unidade mols/litro.

A observacdo dos valores de molaridade efetiva cinética de diversos substratos pode
ser usada para prever a susceptibilidade desses substratos para a formacdo de oligdmeros ou
ciclos, ou seja, quanto maior o valor da molaridade efetiva do substrato menor ¢ a
susceptibilidade para formagdo de oligdmeros, enquanto que quanto menor o valor da
molaridade efetiva maior a tendéncia de formacgao de oligdmeros.

Outra forma de realizar a previsdo ¢ a partir analise termodinadmica do sistema. De

maneira semelhante a andlise cinética pode-se obter o termo molaridade efetiva
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termodinamica que pode ser definida como sendo a razdo entre a constante de equilibrio da

reacdo intramolecular e a constante de equilibrio entre a reagdo intermolecular.

EM, = K pramotecutar (5
K iermotecutar (M B ) (S B )

Entretanto, os valores de EMt para macrolactonas tendem a acompanhar os valores de
EMy, sendo os ultimos mais usuais, este trabalho, salvo quando dito ao contrario, trata apenas
de molaridade efetiva cinética.'”’

Os valores de EM; normalmente independem da natureza dos grupos reagentes, do
meio de reacdo ou do mecanismo mas sdo, com boa aproximacao, determinado pelo nimero e
natureza das ligacdes formadas durante o estado de transi¢do da ciclizacdo.?'* Devido a isso,
os valores de EM; podem ser considerados como um guia eficaz para estabelecer as
requeridas dilui¢cdes que maximizem a ciclizagdo. Isto € feito a partir do uso de concentragdes
de substrato inferiores aos valores de EM; o que minimiza a rea¢do intermolecular (formagao
de oligdmeros) e favorece a ciclizagdo direta. Entretanto, o uso de concentra¢des de substrato
muito baixas pode ser problematico em reagdes de RCM catalisadas por complexos de
ruténio, uma vez que reduz a probabilidade da interac@o entre o catalisador e o substrato e ndo
altera a probabilidade de reagdo unimolecular de decomposicdo do catalisador ativo
[Ru]=CH,.*"

O favorecimento cinético observado para a formacdo de oligdbmeros, nos primeiros 15
minutos de reagdo para as macrolactonas (1a-c), sugere que outros macrociclos ou compostos
com ciclos de tamanho médio que possuem valores de molaridade efetiva similar aos das
lactonas devem também ciclizar via mecanismo de ciclodepolimerizagdo. Desta forma, ao se
observar o comportamento dos substratos 3a-c, (lactonas de ciclos de tamanho médio), Sb,
(derivado do catecol com ciclo de 10 membros) 7b, (derivado do malonato com ciclo de 7
membros) e 11 (poliéter de 14 membros) em concentragdes de 5 mmol/L frente a reagdes de
RCM, todos apresentam nos primeiros 15 minutos de reacdo a formagdo de oligdmeros. Nao
obstante, em periodos maiores de reacdo os produtos de ciclizagdo sdo obtidos com bom
rendimento.

No caso do dietil dialimalonato, 5a (EM > 10°), os efeitos de gem-dimetil ou Thorpo-
Ingold favorecem a coordenagdo de ambas as ligacdes duplas no mesmo centro metalico, o
que promove a ciclizagdo direta, mesmo quando a concentracdo do substrato é de 100
mmol/L. Tal comportamento ¢ também observado para o catecolato 7a onde a baixa tensdo

anelar do ciclo formado (8 membros) e a rigidez do fragmento catecolato favorecem a
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ciclizacdo direta. Porém, neste caso, oligdmeros sdo observados quando a concentracdo do
substrato ¢ igual a 100 mmol/L.

Os valores de molaridade efetiva cinética sdo bem mais uteis do que os valores de
molaridade efetiva em termos de equilibrio, porque os primeiros servem de referéncia para as
relativas dilui¢des para maximizar a ciclodepolimerizagdo. Uma rara exce¢do ¢ no caso de
hexalactona®', cujo EMq € cerca de dez vezes mais baixo que o EMy. Por isso, grandes
diluigdes s@o necessarias para aumentar o rendimento de ciclizagdo dos substratos 3a ¢ Sb que
formam ciclos de 7 membros.

A existéncia de dois ciclos conjugados presentes na espécie intermediaria das reagdes
de RCM (um formando um metalaciclo e outro constituido apenas por matéria organica, vide
Figura 2-34, pagina 40) pode aumentar a tensdo anular desses substratos. Assim, quando a
tensdo de anel ¢ muito alta, ou a possibilidade das duas duplas se coordenarem
simultaneamente ao centro metalico é muito baixa, a ciclizagdo ndo acontece, mesmo em
solugdes muito diluidas. Devido a esses fatores os oligdbmeros obtidos dos substratos 9a,b e
3b ndo ciclizam em concentracdes de substratos de 0,5 mmol/L e 0,05 mmol/L,

respectivamente.
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2.4 Quantificagcao dos produtos de RCM de ciclos médios e
grandes

A observacdo da formacdo de oligobmeros no inicio da reacdo de metatese de
fechamento de anel so6 foi possivel com a conjugacdo das técnicas de cromatografia a gas
(CG) com ressonancia magnética nuclear (RMN).

A quantificagdo em CG ¢ freqlientemente realizada pelo método da normalizacdo de
areas, ou seja, assumindo-se que todos os reagentes ¢ produtos t€ém a mesma resposta frente
ao detector e a porcentagem em area de um pico cromatografico corresponde a sua
porcentagem em massa na mistura. Como esses fatores de resposta podem ter variacdes
significativas, essa metodologia ndo d4 mais que uma resposta semi-quantitativa. Erros ainda
mais grosseiros podem ser cometidos se parte dos produtos formados ndo forem
suficientemente volateis para eluirem nas condi¢cdes cromatograficas empregadas, pois a
somatodria das areas cromatograficas ndo corresponderdo ao total dos produtos. Para uma
analise quantitativa rigorosa em CG deve-se construir curvas de calibragdo para o material de
partida e para o produto da reacdo para mensurar o fator de resposta do detector. A utilizagdo
de um padrdo interno ajuda a verificar o balango de massas e eventualmente detectar o
desaparecimento de reagentes sem a correspondente formagao de produtos.

Em varios laboratoérios, a analise quantitativa dos parametros de catalise (conversao,
seletividade, freqiiéncia de rotacdes) ¢ baseada na analise da mistura bruta de reagentes e
produtos por RMN de 'H. Com esta técnica, em principio, pode-se observar todos os produtos
organicos, inclusive os ndo-volateis e pode-se fazer uma andlise qualitativa dos produtos
formados. Podendo-se identificar os deslocamentos quimicos dos reagentes e produtos e
sabendo-se a quantidade de nucleos relacionados a estes deslocamentos, ¢ possivel proceder a
analise quantitativa sem a construg@o de curvas de calibragao.

Entretanto, neste trabalho, foram observadas grandes inconsisténcias do resultado da
quantificag@o de produtos de RCM de ciclos médios e grandes usando a técnica de RMN em
relacdo ao resultado da quantificagdo dos mesmos compostos usando a técnica de CG. Essa
discrepancia levou-nos a analisar mais detalhadamente viabilidade do uso de RMN de 'H para
o acompanhamento de reacdo de RCM. Para tal, foram isolados os produtos oligoméricos dos
substratos 1b, 1c, 3a, 7a e 11 sendo, em seguida analisados por RMN H. A Figura 2-38
abaixo apresenta os espectros de RMN de 'H do substrato 1b(a), de seus respectivos

oligdbmeros isolados (b) e do produto de RCM (c). Ao lado, as respectivas analises de CG.
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Figura 2-38: Espectros de RMN de 'H (CDCl;, 300 MHz) das espécies orginicas presentes durante a
reacio de RCM do substrato 1b. (a) Substrato 1b (b) oligdmeros isolados (c) produto purificado da reacéio

de RCM. Ao lado, os cromatogramas (CG) das respectivas solucdes.

O acompanhamento da reagdo de RCM via RMN de 'H ¢, normalmente, feita através
do acompanhamento do desaparecimento dos sinais relativos aos hidrogénios olefinicos
terminais e surgimento dos sinais relativos a olefina interna. No caso especifico, cada grupo
vinila apresenta-se com sistema de spins do tipo ABX sendo o multipleto referente a X (=CH)
centrado em 5,80 ppm e o multipleto referente a AB (=CH,) centrado em 4,98 ppm. Os
multipletos da dupla interna dos produtos de ciclizacdo aparecem entre os dois multipletos
originais.

A primeira vista, ndo ¢ claro que o espectro b da Figura 2-38 refere-se a um conjunto
de oligdmeros. Pelo contrario, se assemelha mais a uma composi¢do dos espectros a ¢ ¢. O
espectro b pode facilmente ser interpretado como sendo uma mistura do substrato de partida
1b e de seu respectivo produto de RCM 2b ¢ o qual a razio entre os sinais olefinicos internos
e terminais (CH=CH,) sugerem uma conversdo de aproximadamente 70%. Apesar da
coincidéncia nos deslocamentos quimicos dos sinais ha uma nitida diferenca nas intensidades
dos mesmos. Essa diferenga, entretanto pode ser interpretada como uma maior propor¢ao de
isomeros cis no meio de reacdo, e pode ser argumentado por duas formas:

e as razdes entre os isdmeros cis e trans em uma reacdo de RCM podem variar
no decorrer da reacdo, além de depender da seletividade do catalisador usado

na reacdo, sendo que um ou outro isdmero pode ser favorecido;
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¢ aintensidade dos sinais terminais dos oligdmeros diminui drasticamente com o
aumento da formagdo do produto de RCM, ou com o aumento da cadeia
oligomérica, ¢ dependendo dessas proporgdes, pode ficar com concentracdo
abaixo do limite de detecgdo do RMN.

Espectros semelhantes podem ser observados para os substratos 1a e 1c. Devido a essa
coincidéncia nos deslocamentos quimicos, a técnica de RMN de 'H para ciclos grandes (14,
16 e 20 atomos) visando quantificar os produtos de RCM, taxa de oligomerizagdo ou de
ciclodepolimerizagdo ¢ insuficiente.

Visando estender esse conhecimento a ciclos de tamanho menor, promoveu-se uma
analise semelhante com pro-lactonas de tamanho menor. A Figura 2-39 abaixo apresenta os

espectros referentes ao substrato 3a.
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Figura 2-39: Espectros de RMN de 'H (CDCl;, 300 MHz) das espécies orginicas presentes durante a
reacdo de RCM do substrato 3a. (a) Substrato 3a, (b) aliquota da mistura de reacio ap6s 30 minutos
contendo mistura de oligdomeros e 38% da lactona 4a (quantificado por GC), (¢) Ciclodimero isolado, d)
Produto purificado da reacio de RCM (4a).

A analise dos espectros acima mostra que, em sistemas de tamanho de ciclo menor ¢
plenamente plausivel o uso da técnica de RMN de 'H para quantificar os produtos da reago.
Isto € possivel porque os constituintes oligoméricos sdo compostos ciclicos que apresentam
um padrdo bem definido de deslocamentos quimicos ndo coincidentes nem com os sinais do
substrato de origem nem com os sinais do produto monociclico da RCM.

Entretanto, pode ser observado no espectro (b) da Figura 2-39 que a analise do meio
de reagdo pode ndo ser tdo obvia. Além dos sinais relativos ao substrato de partida 3a aos

ciclooligomeros e ao produto monociclico 4a varios sinais podem ser observados entre 1 e 2
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ppm. Esses sinais podem ser atribuidos a produtos de isomerizagdo do substrato 3a
freqlientemente observados em reacdes catalisadas por complexos NHC-Ru. Estes sinais
desaparecem ao longo da reagio o que sugere que a formagio de produtos de RCM' desloca o
equilibrio de isomerizagdo em favor do a,m-dieno 3a.

A mesma analise foi realizada para poliéter alilico 11. A abaixo apresenta os espectros

referentes a esse substrato.
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Figura 2-40: Espectros de RMN de "H (CDCl,, 300 MHZz) das espécies orginicas presentes durante a
reacio de RCM do substrato 11. (a) Substrato 11, (b) aliquota da mistura de reaciio apés 15 minutos
contendo oligoémeros, e 5% do poliéter 11 e nenhum material de partida (ambos quantificados por CG),
(c) Produto purificado da reacio de RCM (12)

Neste caso, ¢ notavel a semelhanga entre os espectros do dieno inicial e de seus
oligomeros. Os sinais referentes a esses compostos aparecem no espectro com semelhante
deslocamento quimico e ndo podem ser integrados separadamente. Entretanto, a andlise do
espectro de RMN de 'H do produto de RCM revela a presenca de um dupleto em 4,3 ppm que
pode ser atribuido aos hidrogénios OCH,CH= presentes no ciclo. Esse dupleto aparece
isolado em uma regido no espectro a aproximadamente 0,3 ppm de seu analogo nos
oligdbmeros e/ou éter de partida.

Desta forma, o acompanhamento das reagdes de RCM desse composto por RMN de
'H deve ser feito a partir do acompanhamento desse dupleto, uma vez que os dados relativos

ao consumo do substrato ndo sdo confiaveis. Ou seja, a reducdo dos sinais referentes ao

' A formagio de produtos de RCM consome, principalmente, substratos contendo olefina terminal.
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substrato podem estar camuflados pelo aumento dos sinais referentes a formagdo de
oligdbmeros

Uma analise diferenciada pode ser feita para o caso do substrato 7a. Como discutido
anteriormente, o dialil catecol ¢ um substrato que favorece a ciclizacdo direta e ndo ha
evidencias de formagdo de oligdmeros em baixas concentragdes. Entretanto, quando a reacdo
de RCM ¢ realizada a uma concentracao de substrato igual a 100 mmol/L um equilibrio pode
ser observado entre oligdmeros e o produto 8a. As mais abundantes espécies presentes na
fracdo oligomérica incluem dimeros e trimeros lineares e ciclicos além de tetrdmeros e
pentameros lineares. Essas espécies puderam ser isoladas através de cromatografia de camada
delgada preparativa e foram analisadas por RMN de 'H ¢ EI-MS. A Figura 2-41 apresenta
duas dessas estruturas isoladas.
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Figura 2-41: Espectros de RMN de 'H (CDCl;, 300 MHz) dos oligdmeros a) dimero linear e b) trimero

ciclico

A Figura 2-42 apresenta os espectros relativos ao substrato 7a, ao meio de reagdo de

RCM desse substrato e seu produto de RCM.
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Figura 2-42: Espectros de RMN de 'H (CDCl;, 300 MHz) das espécies orginicas presentes durante a
reacdo de RCM do substrato 7a. (a) Substrato 7a (b) aliquota da mistura de reagdo apos 60 minutos
contendo oligdmeros, 38% de 8a e nenhum material de partida (ambos quantificados por CG), (c) produto
purificado da reacio de RCM (8a), * sinal de diclorometano residual

De maneira semelhante ao substrato 11, os sinais referentes ao dieno de partida
(Figura 2-42a) ndo podem ser identificados de forma inequivoca no meio de reagdo (Figura
2-42b).

Ao se comparar os espectros dos oligdmeros isolados (Figura 2-41) com o espectro do
substrato 7a (Figura 2-42a) ¢ possivel sinalizar que, em aproximadamente 6,1 ppm os sinais
referentes aos hidrogénios olefinicos internos tanto do dimero linear (Figura 2-41a) quanto do
trimero ciclico (Figura 2-41b) sobrepde com os sinais referentes aos hidrogénios vinilicos do
substrato.

Em contrapartida, os sinais dos hidrogénios olefinicos do produto de RCM podem ser
observados em 5,9 ppm onde ndo sdo observados sinais dos outros compostos. Desta forma, a
taxa de oligomerizagdo ndo pode ser calculada, mas, o monitoramento da reacdo pode ser

feito acompanhando o surgimento do produto de RCM.

2.5 Conclusoes

Oligomeros sdao amplamente conhecidos como produtos secundarios indesejados em
reagdes de metatese com fechamento de anel, apesar dos trabalhos descritos que refletem a

~ . . ; . . o 208, 209 .
formag¢do de ciclos a partir de espécies oligoméricas.” No entanto, como foi
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demonstrado, o principal mecanismo para formacdo de ciclos médios e largos, sob condigdes
de dilui¢do compativeis com as reacdes de metatese, tipicamente envolve a formacdo dos
ciclos a partir dos oligomeros e ndo diretamente a partir da RCM dos dienos de partida.

As condicdes de Ziegler sdo rotineiramente empregadas para obtengdo de ciclos
médios e largos, nas quais a “dilui¢do infinita” ¢ obtida através da adicdo lenta do precursor
aciclico. Esses protocolos sdo aplicaveis para ciclizagdes organicas irreversiveis do tipo Sn2,
ndo sendo, entretanto aplicaveis para reagdes de RCM catalisadas pelo complexo de Grubbs.
A adigdo lenta de substratos com baixos valores de EM; retarda, mas ndo impede a formagéo
de oligbmeros, que ¢ cineticamente favorecida em relagdo a formacdo do ciclo, mesmo em
concentragdes milimolares. Considerando o fato de que oligdmeros sdo convertidos em
produtos ciclicos retardar o processo de oligomerizagdo, a adi¢do lenta dos substratos apenas
aumenta o tempo de reagdo, e, potencialmente reduz a eficiéncia do processo catalitico pela
desativagdo do complexo ativo de ruténio [Ru]=CH,. A adi¢do simultanea de catalisador e
substrato em curto periodo de tempo produz rapida oligomeriza¢do (mesmo de concentragdes
muito diluidas) minimizando a decomposicao do catalisador.

O fator chave para maximizar os produtos ciclicos é que o equilibrio entre o ciclo e o
oligbmero ¢ dependente da concentragdo. Desta forma, em lactonas macrociclicas, os
derivados ciclicos do catecol e o éter polimetileno sdo eficientemente obtidos quando a
concentragao do substrato ¢ 5 mmol/L enquanto que ciclos médios exigem uma concentragao
bem mais diluida, consistente com as tendéncias previstas pelos valores termodinamicos de
EM.. Essas grandes dilui¢des ndo apenas favorecem a formagdo do produto ciclico como
também maximiza a seletividade para o menor ciclo possivel.

As excegOes a essa regra sdo os substratos que possuem as duplas ligagdes com
grandes probabilidades de se coordenarem simultaneamente ao centro metalico e cujos
produtos, normalmente, possuem baixa tensdo anelar, dos quais se espera a ciclizagdo sem a
etapa de formagao de oligdmeros. Por outro lado, quando a tensdo anelar ¢ muito grande, a
ciclodepolimerizagdo ¢ termodinamicamente desfavorecida e, apenas oligdmeros sdo obtidos.
Na pratica, observa-se oligomerizagdo apenas quando a molaridade efetiva possui valores
menores que 0,1mol/L.

A partir dos resultados obtidos nesse capitulo pode-se inferir que o rendimento de
alguns importantes compostos relatados na literatura através da sintese via RCM catalisado
por complexos de ruténio pode ser mais promissor do que originalmente relatado. O
comportamento natural, ao se observar oligomerizacdo em reagdes de RCM, é aumentar a
diluigdo, ou, as vezes, encerrar a reagdo caso o material de partida tenha sido completamente

consumido. Porém, esses comportamentos podem minimizar o rendimento da ciclizacdo
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desejada. No primeiro caso, aumentando a dilui¢do indiscriminadamente, pode-se promover a

- . . . . 212
decomposicao do catalisador via mecanismo unimolecular.

Ja no segundo caso, a auséncia
do material de partida no meio de reagdo, ndo implica que a reacdo tenha terminado. Um
tempo maior ¢ muitas vezes necessario para se atingir o equilibrio oligomerizagao-
ciclodepolimerizagdo como demonstrado no texto.

O acompanhamento e as quantificacdes das reacdes de metatese com fechamento de
anel através de RMN de 'H devem ser realizados com extremo cuidado. Somente no caso do
substrato 3a esse acompanhamento pode ser feito a partir do desaparecimento dos sinais
relativos ao substrato, uma vez que, para esse caso, somente oligomeros ciclicos foram
obtidos.

Em contrapartida, o surgimento do sinal referente ao produto de RCM pode, em certos
casos, ser referenciado para o acompanhamento das reagdoes. A condicdo fundamental para
isso € que o produto apresente pelo menos um sinal distinto dos sinais dos oligomeros lineares
e ciclicos. Essa condi¢do pode ser observada nos ciclos médios (7 e 8 atomos) e ndo foi
observada nos macrociclos (14-20 atomos) estudados. Isso ¢ devido, provavelmente, a tensdo
anelar presente nesses ciclos que promove uma variagao nos deslocamentos quimicos quando

comparados aos substratos lineares.

2.6 Parte Experimental

2.6.1 Técnicas gerais e instrumentacio

Todos os experimentos descritos, a menos quando especificado, foram realizados sob
atmosfera de argdnio e/ou nitrogénio usando-se linha de vacuo-gas e vidraria tipo Schlenk ou
usando caixa seca marca MBraun equipados com freezer, analisadores de oxigénio e agua e
sistema de purificacdo de solventes (acoplado).

Os solventes utilizados foram purificados utilizando sistema desenvolvido pela
empresa Glass Contour que elimina a necessidade de destilacao.

Todos os solventes deuterados utilizados foram destilados sob atmosfera de nitrogénio
imediatamente antes do uso e o oxigénio dissolvido removido através de borbulhamento com
gas argbnio ou congelamento com nitrogénio liquido.

A evolucdo de algumas reagdes foi acompanhada por cromatografia em camada
delgada (CCD) analitica usando-se como fase estacionaria silica gel (Fluka 60) e revelada

com vapor de iodo e eluidas com uma mistura de hexano:acetato de etila (95:5).
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Nas cromatografias em coluna foi usada silica gel marca Fluka G e eluidas com uma
mistura de hexano:acetato de etila (97:3).

As analises de infravermelho foram realizadas em espectrometro Bomem MB100
utilizando filme fino de suspensdo da amostra em nujol sob placa de NaCl.

As analises de cromatografia a gas (CG) foram realizadas em cromatdgrafo Agilent
6890 equipado com detector tipo FID e coluna Varian de silica fundida CP WAX 52CB.

As areas dos sinais dos cromatogramas foram referenciadas usando THN (1,2,3,4-
tetraidronaftaleno) (tetralina) como padrdo interno, e interpoladas em curvas de calibragio
adequadas as concentragcdes do material monitorado. A concordéancia entre as triplicatas dos
acompanhamentos de reagdo de metatese com fechamento de anel para um mesmo substrato
foi de, no maximo, 3%.

A andlise de MALDI-TOF foi realizada no espectrometro de massas Bruker OmniFlex
MALDI-TOF equipado com lazer de nitrogénio (337 nm) interfaceado com uma caixa seca
MBraun. Os dados foram coletados no modo reflectron positivo, com voltagem de aceleragdo
de 20 KV. Pireno foi utilizado como matriz. Ambas as solu¢des, matriz e analito, foram
preparados em DCM em concentracdes de 20 mg/mL e 1 mg/mL respectivamente. As

amostras foram misturadas em uma proporcao de matriz:analito de 20:1.

As andlises elementares foram realizadas utilizando o equipamento PERKIN ELMER
2400 CHN.

Os espectros de RMN foram obtidos utilizando-se os aparelhos Brucker A VANCE 300,
Brucker AVANCE 400 e/ou Brucker AVANCE 500. Todos os deslocamentos quimicos foram
medidos a temperatura ambiente, salvo quando relatado o contrario. As freqiiéncias de
operacdo dos aparelhos e as referéncias utilizadas para cada nucleo sdo apresentadas na

Tabela 2-2.

Tabela 2-2: Freqiiéncias de operacio (MHz) e referéncias usadas nas analises de Ressonancia

Magnética Nuclear

Freqiiéncias de operacdo

Nucleo Referéncia
AVANCE 300 AVANCE 400 AVANCE 500
p 120 160 200 Solvente/TMS
H 300 400 500 Solvente/TMS

B 75 100 125 Solvente/TMS
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2.6.2 Materiais de partida

2.6.2.1 Reagentes adquiridos comercialmente

Os reagentes ¢ solventes adquiridos comercialmente e se encontram listados na Tabela

2-3
Tabela 2-3: Reagentes e solventes adquiridos comercialmente utilizados nos procedimentos
experimentais
Reagente/solvente Pureza Marca/Fabricante
Tetrahidrofurano (THF) * P.A. Fluka
Diclorometano * P.A. Fluka
Hexano * P.A. Fluka
Benzeno * P.A. Fluka
Cloroférmio* P.A. Fluka
Tolueno* P.A. Fluka
Dibromometano* P.A. Fluka
Soédio metalico P.A. Fluka
Hidreto de calcio P.A. Fluka
Hidreto de sodio P.A. Fluka
Benzofenona P.A. Fluka
2,4,6-trimetilanilina P.A. Fluka
1-propanol (n-propanol) P.A. Fluka
acetato de etila P.A. Fluka
paraformaldeido P.A. Merck
Acido cloridrico (HCI) P.A. Vetec
Dioxano P.A. Sigma-Aldrich

Bicarbonato de sodio P.A. Vetec
Eter etilico P.A. Vetec

Os solventes marcados com asterisco (*) foram tratados segundo os procedimentos

1

. . 214
descritos na literatura” " sendo:
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e Tetrahidrofurano, benzeno, tolueno e hexano, dessecados através de refluxo
com sodio metalico usando benzofenona como indicador e o material destilado
estocado sobre atmosfera de nitrogénio.

e Diclorometano, cloroformio dessecados através de refluxo com pentdxido de
fosforo e o material destilado estocado sobre atmosfera de nitrogénio.

e (lioxal, caso de coloracdo levemente amarelada, tratado com carvéo ativado a
quente.

Os demais reagentes e solventes foram usados sem nenhum tratamento prévio.

2.6.2.2 Sintese completa do catalisador GII-IMes

2.6.2.3 Sintese dos ligantes carbenos N-heterociclicos’®*'>%!7

Sintese do glioxal-bis(2,4,6-trimetilfenil)imina

A uma solugdo de 2,4,6-trimetilanilina (60,5 g; 0,448 mmol) em n-propanol (320 mL)
foi adicionado uma solugdo de glioxal (40% em agua, 29,5 g; 0,203 mmol) dissolvido em 32
mL de n-propanol e 80 mL de 4gua, sob agitacdo a temperatura ambiente. Imediatamente a
mistura reacional tornou-se amarelo intenso. A mistura foi aquecida a 70° C em banho de
silicone por uma hora. Apds esse periodo foi adicionado 320 mL de agua pré aquecida a 70° C
e o sistema retirado do aquecimento, esfriado naturalmente a temperatura ambiente e em
seguida posto em banho de gelo. Os cristais amarelos formados foram coletados por filtracao
a vacuo, lavados com agua gelada e recristalizados usando o minimo de n-propanol quente.
(59.,4g, 92%)

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 8,12 (s, 2H, HC=N), 6,92 (s, 4H, Ar-HC), 2,13 (s, 6H,
Ar-p-CHs), 2,18 (s, 12H, Ar-0-CHs); RMN de “C{'H} (CDCls, 125 MHz): & 18,2 (s, Ar-o-
CHs), 20,7 (s, Ar-p-CHs3), 126,5 (s, Ar-0-C), 128,9 (s, Ar-m-C), 134,1 (s, Ar-p-C), 147,4 [s,
ipso-C], 163,0 [s, HC=N].

Sintese do cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazolio

Em um frasco de 500 mL o glioxal-bis(2,4,6-trimetilfenil)imina (10g, 34,2 mmol) foi
dissolvido em 200 mL de acetato de etila. Apds a completa dissolugdo, o sistema foi esfriado
a 3° C (banho de gelo) e deixado sob agitacdo por, pelo menos 20 minutos para equilibrio da
temperatura. (solugdo A)

Em outro frasco, foi adicionado paraformaldeido (1,34g, 44,5 mmol) e HCl (4N em

dioxano, 13,7 mL, 54,8 mmol) e agitado até a dissolugdo do paraformaldeido. (solu¢do B)
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A solu¢do B foi adicionada, gota a gota, sob a solu¢do A em banho de gelo. Apds o
termino da adi¢do, o frasco foi removido do banho de gelo e agitado a temperatura ambiente
por adicionais 150 minutos (duas horas e trinta minutos). O solido formado foi filtrado e seco
ao ar e dissolvido em DCM (10 mL). A essa solucdo foi adicionado bicarbonato de sodio para
neutralizacdo do HCI residual. O cloreto de sédio formado foi filtrado e a solucdo residual foi
adicionado éter etilico que levou a precipitagao do produto.

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): 8 10,54 (s, 1H, N-HC=N), 7,67 (s, 2H, N-HC=CH-N),
6,97 (s, 4H, Ar-HC), 2,30 (s, 6H, Ar-p-CHs), 2,12 (s, 12H, Ar-0-CHs);

Sintese do tetrafluoroborato de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazélio

A solucdo de cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazoélio (1,0 g; 2,93 mmol) em
agua (10 mL) preparada em Schlenk munido de barra de agitacdo magnética, foi adicionado,
gota a gota, HBF4 (0,309g; 3,52 mmol). Imediatamente formou-se um so6lido branco e o
sistema agitado por 15 minutos adicionais. Transcorrido esse tempo o solvente foi removido
por filtragdo e o solvente residual evaporado a pressdo reduzida. O so6lido foi dissolvido em
diclorometano e entdo hexano (5 mL) foi adicionado e o sistema resfriado a -30°C.
Transcorridas 24 horas, os cristais obtidos foram filtrados e o solvente residual evaporado a
pressdo reduzida. O sdlido branco obtido foi caracterizado por RMN como sendo o

tetrafluoroborato de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazélio. Rendimento 1,12 g (2,85 mmol).

Sintese do 1,3-bis(mesitil)imidazol-2-ilideno

Em um schlenk munido de barra de agitacdo magnética o tetrafluoroboreto de 1,3-
bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazolio (500 mg; 1,275 mmol) foi dissolvido em 5,0 mL de thf. A
suspensao obtida, 143 mg (1,275 mmol) de tertbutéxido de potassio solido foi adicionado e o
sistema agitado por duas horas a temperatura ambiente. Apos esse periodo, a solugdo se
tornou clara e o solvente foi removido sob vacuo. O solido obtido foi redissolvido em
benzeno (duas por¢des de 2 mL) e filtrado através de Celite. A solugdo incolor e translicida
obtida foi submetida a reducdo de pressdo para eliminacdo do solvente. Obteve-se um solido
branco caracterizado por RMN como 1,3-bis(mesitil)imidazol-2-ilideno. Rendimento 82%
(389 mg, 1,05 mmol)

RMN 'H (C¢Ds, 300 MHz): & 6,79 (s, 4H, Ar-HC); 6,47 (s, 2H, N-HC=CH-N); 2,14
(s, 18H, Ar-CHs3);
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Sintese do GII-IMes

Ao GI (1,0g; 0,12 mmol) dissolvido em tolueno (20 mL) foi adicionado o IMes (407
mg; ) dissolvido em 20 mL de tolueno. O sistema foi agitado a temperatura ambiente por duas
horas e entdo o solvente foi removido mediante reducdo de pressdo. O residuo rosa foi
suspenso em 40 mL de pentano ¢ esfriado a -78°C durante uma noite quando entdo o solvente
foi removido por filtracdo. Esse procedimento foi repetido uma vez mais para garantir a
completa remog¢ao do PCy; livre. Apods a tltima lavagem o solido rosa obtido foi seco sob
vacuo durante 4 horas e caracterizado por RMN como sendo o

RMN 'H (C¢Dg, 300 MHz): & 19,92(s, 1H, =CH-Ar); 7,15(m, 5H, =CH-C¢Hs); 6,98
(m, 2H, N-Ar-H); 6,91 (s, 2H, N-HC=CH-N); 6,18 (m, 2H, N-Ar-H); 2,78-0,98 (m, 48H, Ar-
CH; + Cy);

2.6.3 Procedimentos usados para reacao de metatese com fechamento de anel.

2.6.3.1 Método de Ziegler — adicio lenta

Diclorometano (10 mL) foi adicionado em um baldo tritubulado previamente acoplado
a um condensador e dois funis de adi¢do com equalizadores de pressdo e colocado sob refluxo
de argdnio. Solugdes do dieno 1b (35 mg, 0,13 mmol/L) e do derivado do complexo de
Grubbs de segunda geragdo (GII-Imes) (5 mg, 0,0064 mmol/L), ambos em 10 mL de
diclorometano e acondicionados cada um em seu respectivo funil de adigdo, foram
adicionados, gota a gota, na solucdo de diclorometano em refluxo, num periodo de 15
minutos. Apos esse periodo aliquotas foram retiradas a cada 15 minutos e a quantificacdo dos
produtos determinada por cromatografia a gas e espectroscopia de massas usando MALDI-
TOF.

2.6.3.2 Método da Adicao direta

(a) Alta dilui¢ao de substrato;

Uma solugéo do dieno 1b (14 mg, 0,052 mmol/L) e de tetralina (10 mg, 0,07 mmol/L)
em 7,5 mL de DCM foi vigorosamente agitada. 100 puL dessa solug¢do foram removidos para
analise periodica dos produtos formados. Em seguida foi preparada uma solugdo de GII-IMes
(9 mg, 0,011 mmol/L) e 2,5 mL dessa solugdo foi rapidamente adicionada, sob forte agitacao,
na solucdo contendo o dieno ¢ a tetralina. Essa solugdo foi dividida em porgdes de 1 mL em
frascos com tampa de teflon e hermeticamente fechados. Decorridos 15 minutos de agitacdo a

temperatura ambiente, os frascos foram fransferidos para um banho de dleo previamente
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aquecido a 43°C e vigorosamente agitados a exce¢do de um que serviu para monitorar o
tempo de 15 minutos de reacdo. Os frascos foram retirados do aquecimento, um a um, em
periodos previamente estipulados (30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos) e esfriados antes da
abertura dos mesmos. As conversdes foram monitoradas periodicamente, através dessas

aliquotas, por cromatografia a gas.

(b) Alta concentra¢do do substrato

Uma solucdo de GII-IMes (4 mg, 0,005 mmol/L) em 0,5 mL de DMC foi adicionada
rapidamente em uma solugdo de 1b (27 mg, 0,100 mmol/L) e tetralina (14 mg, 0,100 mmol/L)
em 0,5 mL. Esse procedimento foi repetido para as diversas aliquotas necessarias para
realizacdo da analise periddica dos produtos formados e as etapas subseqiientes sdo as
mesmas descritas em (a), ou seja, agitacdo a temperatura ambiente por 15 minutos e

transferéncia para banho de 6leo.

(c) Alta concentragdo de substrato seguido de dilui¢do

O procedimento descrito no item (b) foi realizado e apds os 15 minutos de agitacdo a
temperatura ambiente, 19 mL de DCM foi adicionado a reagdo ([substrato] = 5 mmol/L). O
meio de reagdo foi, rapidamente, dividido em por¢cdes de 1 mL e, em seqiiéncia foram
realizadas as mesmas etapas as descritas em (a).

Para reacdes diluidas para 2,5 mmol/L, o procedimento descrito em (a) foi realizado e
decorridos os 15 minutos de agitacdo a temperatura ambiente, 10 mL de DCM foi adicionado
ao meio de reagdo. Para reagdes diluidas para 0,5 mmol/L, a 1 mL da rea¢do de concentra¢io
de substrato igual a 5 mmol/L foi adicionado em 9 mL de DCM. Os procedimentos de

amostragem ¢ analise sdo 0s mesmos descritos em (a).

2.6.4 Caracterizacgao dos ciclos inéditos obtidos por RCM

4c: RMN 'H (CDCl3, 300 MHz): & 5,68 (m, 1H, -HC=), 5,53 (m, 1H, -HC=), 4,39 (t,
3 Jun = 5,58 Hz, 2H, -H,C-CO-), 3,35 (br, 2H, -CH,-C=0), 2,47 (br, 2H, -H,C-CH=); RMN de
BC{'H} (CDCls, 125 MHz): § 173,5 (s, C=0), 129,33 (s), 118,82 (s), 65,79 (s), 33,68 (s),
30,18 (s). HR-MS (C¢HgO,, M ™) calculado m/z 112,05243, encontrado m/z 112,05341.

4b: RMN 'H (CDCls, 300 MHz): & 5,45 (m, 2H, -HC=), 4,12 (t, *Jun = 5,5 Hz, 2H, -
H,C-0-), 2,28 (m, 4H, -CH,-C=0 e -H,C-CH=), 2,09 (m, 2H, -H,C-CH=) , 1,76 (m, 2H, -
CH>-) , 1,62 (m, 2H, -CH»-); RMN de "“C{'H} (CDCl;, 125 MHz): & 174,77 (s,
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C=0), 134,40 (s), 124,74 (s), 61,72 (s), 35,47 (s), 28,56 (s), 25,2 (s), 24,8 (s), 22,86 (s). HR-
MS (CoH40,, M™) calculado 154,09938, encontrado 154,09972.

2.6.5 Preparacao dos produtos de ADMET do substrato 1a
Uma solugdo do GII-IMes (17 mg, 0,02 mmol/L) em 2 mL de DCM foi adicionado em

uma so por¢ao a uma solugdo de 1a (106 mg, 0,4 mmol/L) em 2 mL de DCM. A solugdo
resultante foi vigorosamente agitada a temperatura ambiente por 15 minutos e entdo colocada
sob refluxo por adicionais 45 minutos (1 hora de reacdo). O volume da solucdo foi reduzido
sob vacuo para 0,5 mL e esse material submetido a cromatografia em coluna (silica gel;
Acetato de etila:hexano, 1:9). As diversas tentativas de isolar os componentes dessa mistura
ndo lograram sucesso, pois, os valores de R dos produtos obtidos nesse sistema eram muito
proximos. Apds a remocao do solvente sob vacuo, a mistura de produtos foi obtida como um
liquido incolor com rendimento de 85mg. (80% com base na quantidade empregada de
substrato). A analise de RMN ndo ¢ consistente com um unico oligdmero e, alguns desses
oligdbmeros foram observados na espectroscopia de massas (vide Figura 2-32, pagina 39).

RMN 'H (CDCls, 300 MHz): § 5,77 (m, 3H, H,C=), 5,37 (m, 15H, -HC=CH-), 5,28
(m, 4H, -HC=CH;), 4,03 (m, 16H, -H,CO-), 2,26 (m, 3H, -H,CC=0), 1,99 (br, 29H, -CH,-),
1,59 (br, 32H, -H,CH=), 1,25 (m, 96H, -CH,-); RMN de “C{'H} (CDCl;, 125 MHz):
3 173,9 (s, CO»), 137,1 (s), 129,1 (s), 125,3 (s), 64,2 (s), 63,7 (s), 34,3 (s), 32,5 (s), 32,1 (s),
29,3 (m), 28,1 (s), 25,9 (m), 25,0 (s), 23,2 (s).
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3 Estudo da reatividade de Carbenos N-Heterociclicos
frente a clusters tetranucleados de iridio

3.1 Introducgéao

A primeira definicdo de clusters metalicos foi elaborada por Cotton como sendo
compostos moleculares que contém dois ou mais atomos metalicos e que possui pelo menos

uma ligagdo direta metal-metal.>'>*"”

Em outras palavras, cluster metélico ¢ definido como
sendo um composto em que dois ou mais atomos metalicos se encontram ligados diretamente
e cujas ligacdes metal-metal contribuem de modo significativo para sua entalpia de
formagdo.””

A motivacao principal para pesquisa com clusters metalicos surgiu a partir dos anos
setenta, em especial com a crise do petroleo. Essas pesquisas eram fundamentadas na
possibilidade de um comportamento dual dessa classe de compostos frente a reacgdes
cataliticas. Um primeiro comportamento esperado ¢ uma alta seletividade (caracteristica
encontrada mais freqiientemente em sistemas cataliticos homogéneos) devido ao fato do
composto estar em uma mesma fase que o substrato. Por outro lado, a presenca de ligagdes
entre metais conferiria a esses compostos uma alta atividade catalitica (caracteristica
encontrada mais freqilentemente em sistemas cataliticos heterogéneos).”*

Além dessas expectativas alguns outros argumentos podem ser usados para justificar o

uso de clusters em sistemas cataliticos, tais como:

e Diferente dos complexos com um centro metalico, os clusters metalicos
permitem uma variedade de modos de coordenacdo dos ligantes ao poliedro

metalico tal qual apresentado nas Figura 3-1 e Figura 3-2 abaixo:

co co
N 9% [ co N oG] co
o, >03/ H oc. /oS/ H
oc—0s< / C— 0C—0s<_ / \_C~
o \/OS_C\/ " od’ \/OS_CQ/ "
oc” |\ R oc” |\ =
oc Cco oc €O

Figura 3-1: Exemplo de mudang¢a no modo de interaciio dos ligantes no cluster de 6smio formando dois

isdmeros [0s;(CO)o{C=N(CH,);}**"**
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Figura 3-2: Exemplos de modos de coordenagio de moléculas e fragmentos freqiientemente
encontrados em clusters metalicos.
e Devido a proximidade dos centros metalicos, os ligantes teriam a
oportunidade de migrar de um centro metalico para outro. Como apresentado

na Figura 3-3.
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Figura 3-3: Exemplo de migracio de ligantes entre os centros metalicos de um cluster.

Entretanto, atualmente, ha poucos exemplos bem documentados de reacdes catalisadas

i 221,223
por clusters metalicos™

apesar de existirem varios trabalhos nos quais o cluster ¢ usado
como pré-catalisador.”** A principal razdo para este fato ¢ que, freqilentemente, durante a
reacdo catalitica, ocorre a fragmentacdo do cluster, resultando em complexos mononucleares
que podem ser as espécies ativas nas reacdes de catalise.

Uma das alternativas para se tentar evitar a fragmentacdo do cluster ¢ o uso de ligantes
organicos que estabilizem o esqueleto metalico do cluster durante o processo catalitico. Essa
estabilizacdo pode ser de carater eletronico ou ainda estrutural, através de um ligante em
ponte entre dois ou mais centros metalicos forcando-os a permanecerem juntos durante a

reagdo. Os ligantes fosforados tais como as fosfinas e fosfidos sdo os mais usados para

promover essa estabilizacdo nos clusters metalicos, seja devido as suas caracteristicas
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eletronicas (Figura 3-4A) ou pela possibilidade de coordenar-se em ponte entre dois centros

metalicos (Figura 3-4B).

/

L
WAN
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PhsP” )>

[Ir4(CO)o(PPh3)s] [Ir4H(CO)10(u-PPhy)]

A B

/>
N/
/\

2

r<PPh3 >

=

Figura 3-4: (A) Estabilizacio eletronica com PPh; e (B) Estabilizacio com um ligante fosfido em ponte

3.1.1 Estruturas dos clusters carbonilados

As estruturas dos clusters carbonilados podem ser descritas em termos de um conjunto
de regras de contagem de elétrons analogas aquelas desenvolvidas por Sidgwick e Powell’® ¢

226,227

por Nyholm e Gillespie para moléculas simples dos elementos representativos,
fundamentados em liga¢des localizadas entre os nicleos metalicos.

Entretanto, no caso de clusters deficientes em elétrons, tais como os boranos ou
clusters carbonilados de nuclearidade maior que cinco, ndo era possivel racionalizar a
contagem de elétrons através da analogia por moléculas simples dos elementos
representativos. Desta forma, foi necessario o desenvolvimento de modelos fundamentados

em ligagdes deslocalizadas para que essa classe de estruturas fosse mais bem descrita.

3.1.1.1 Modelos das ligacoes localizadas

Regra dos 18 elétrons™®

A regra dos 18 elétrons pode ser aplicada para sistemas simples e de baixa
nuclearidade e considera as ligagdes metal-metal localizadas nas arestas do poliedro metalico,
do tipo dois centros e dois elétrons. Os elétrons das ligagdes metal-metal e metal-ligante (6 e
1) sdo acomodados nos nove orbitais atdmicos do metal (um s + trés p + cinco d), o que leva a
configuragdo estavel de 18 elétrons.

No caso mais simples do [Ir4(CO);2] a contagem de elétrons pode ser realizada
analisando o fragmento [Ir(CO);]. Por esse fragmento pode-se inferir que a cada centro

metalico (Ir°, d°) estdo associados trés ligantes CO doadores de um par de elétrons cada um
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perfazendo um total de 15 elétrons por fragmento. Os trés elétrons faltantes podem ser
atribuidos através da ligacdo entre este centro metalico e outros trés centros metalicos
perfazendo um total de 18 elétrons de valéncia. Ou seja, a presenca de trés ligacdes metal-
metal permite que cada atomo de iridio obedeca, formalmente, a regra dos 18 elétrons.

Regra do niimero atémico efetivo.””’

Entretanto, quando aplicada em sistemas mais complexos, com diversos tipos de
ligantes, a regra dos 18 elétrons produz resultados insatisfatorios uma vez que em muitos
casos os centros metalicos apresentam ligantes doadores de diferentes ntimeros de elétrons o
que torna a contagem de elétrons diferente para cada fragmento metalico. Para solucionar esta
questdo € necessario que efetue a contagem de elétrons total do cluster ao invés da contagem
de elétrons a partir dos fragmentos do cluster.

O namero total de elétrons de valéncia no cluster, N pode ser calculado a partir da
seguinte formula:

N=18n-2E

Conseqlientemente,

(182—N)
2

E=

Onde, n ¢ o niimero de centros metalicos ¢ E o numero de ligagdes metal-metal que
pode ser interpretado como o nimero de arestas do anel ou do poliedro metalico. Em outras
palavras, pode-se dizer que um cluster metalico formado por n centros metalicos e com E
ligacdes metal-metal, necessita de 18n — 2E elétrons de valéncia.

O nuimero de elétrons de valéncia do cluster pode ser associado a forma geométrica do

cluster. (Tabela 3-1)

Tabela 3-1: Relacdo entre o numero total de elétrons de valéncia e a

forma geométrica do cluster.

Numero de elétrons de valéncia Forma geométrica do cluster

34 Dimero

48 Triangulo

60 Tetraedro

72 Bipiramide trigonal

86 Octaedro
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Desta forma pode-se inferir o poliedro associado ao cluster. No caso de clusters do
tipo [Ir4(CO)2] ou [Ir4(CO)12x(L)x] (onde L é um ligante doador de um par de elétrons) que
possuem 60 elétrons de valéncia tem-se E = (18 x 4 — 60)/2 = 6 ligacdes metal-metal ou
arestas correspondente a um tetraedro.

Entretanto, a regra do nimero atdmico efetivo ndo ¢ eficaz para diversos clusters com
nuclearidade 6 ou maior uma vez que as arestas do poliedro metalico ndo representam,
necessariamente, ligagdes formais entre dois centros metalicos e dois elétrons. Além disso,
devido a capacidade de oxidagdo e redugdo dos metais, ou seja, a capacidade de doar ou
receber elétrons quando o cluster recebe elétrons ocorre a ruptura de uma ligagdo metal-metal

e quando doa elétrons, freqiientemente, ha a formagao de uma ligacdo dupla entre metais.

3.1.1.2 Modelos de ligacdes deslocalizadas

Para casos de clusters de nuclearidade 6 ou superior pode ser aplicada a regra
desenvolvida por Wade™" para racionalizagdo da geometria de boranos (clusters de hidretos e

boro) e aperfeigoada por Mingos e Lauher™'*>>

para ser aplicada para clusters metalicos.

Por serem deficientes em elétrons as ligagdes entre os hidretos e os boros nos boranos
ndo podem ser interpretados como a ligag@o entre dois &tomos e dois elétrons, como ocorre no
caso dos hidrocarbonetos. Devido a essa dificuldade Wade desenvolveu um modelo
denominado ligagdes multicéntricas que podem ser aplicadas a uma classe de poliedros
denominados deltaedros (poliedros formados por faces triangulares que se assemelham a letra
grega delta A). Por esse modelo um par de elétrons pode ser usado para compor a ligagdo de
dois ou trés 4tomos. ">

Como as estruturas dos clusters metalicos carbonilados se assemelham as dos boranos,
foi proposta uma analogia entre boranos e os clusters metdlicos carbonilados de mesma
nuclearidade.*® Essas regras de wade podem ser resumidas em:

e Somente trés orbitais hibridos podem ser usados para ligacdes metal-metal por
fragmento metalico. Os outros seis orbitas remanescentes serdo usados para as
ligagdes entre os centros metalicos e as carbonilas através de ligagdes o e .

e Os seis orbitais remanescentes sdo preenchidos primeiramente o que requer 6n
elétrons do cluster, sendo n o numero de centros metalicos presentes.

e A geometria do cluster pode ser estabelecida a partir da seguinte formula: S =
(N — 12n)/2, onde, S é o nimero de pares de elétrons envolvidos em ligagGes

metal-metal; N o nimero de elétrons de valéncia do cluster ; e n o nimero de

vértices do decaedro metalico.
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Para clusters metalicos em que o nimero de pares de elétrons envolvidos em ligacdes
metal-metal (S) ¢ maior que o nimero de vértices do poliedro metalico (n) estabeleceu-se a

- . 234
mesma nomenclatura utilizada para os boranos (Figura 3-5).

Assim, quando o S =n+1 o
cluster ¢ possuem estrutura cl/oso, um nome derivado do grego para gaiola, com um atomo
metalico em cada vértice de um deltaedro fechado e nenhuma ligagdo M—L—M. Quando S =n
+ 2, a estrutura ¢ denominada como nido, derivado da palavra em latim para ninho e pode ser
vista como uma estrutura derivada do closo que perdeu um vértice, mas que possui tanto
ligacdes M-M quanto ligagdes M—L-M. Quando S = n + 3 a estrutura ¢ denominada arcano,
derivado da palavra grega para aranha. Essa estrutura pode ser vista como um derivado da
estrutura closo sem dois de seus vértices e, da mesma forma que na estrutura nido possui
ligagdes do tipo M-M e M—L-M.
CLOSO- NIDO-* ARACHNO -*¥

Bridge hydrogens* and the endo-hydmgens*uf BH2 groups are not showr]

C 4BH5

<, B,H
Bs0

6

C4B3Hy

Figura 3-5: Exemplos de estruturas de clusters carboranos e boranos tipo closo, nido e aracno.**

A argumentagdo tedrica para as regras de Wade™*

pode ser estabelecida a partir de
calculos teoricos dos orbitais moleculares do borano. Para exemplificar pode-se trabalhar com
o composto de estrutura do tipo closo onde S =n + 1, como, por exemplo o composto [B¢Hg]*

Uma ligagcdo B-H utiliza um orbital e um elétron do 4&tomo de Boro e os trés orbitais
restantes assim como os dois elétrons restantes para formagao do esqueleto. O orbital hibrido

sp , denominado orbital radial, apresenta-se apontado para o interior da estrutura.(Figura 3-6)
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s

Figura 3-6: Orbital radial do borano.”*

Os outros dois orbitais p do boro sdo chamados de orbitais tangenciais e sdo

perpendiculares ao orbital radial. (Figura 3-7)

Figura 3-7: Orbitais tangenciais do borano.”*

Considerando a estrutura [B¢He]> contendo seis atomos de boro tem-se 18 orbitais
atdmicos. A partir da combinagdo linear desses 18 orbitais atomicos do adtomo de Boro
podem-se obter os 18 orbitais moleculares para o cluster octaédrico B¢Hg sendo aqueles com

carater ligante apresentados na Figura 3-8 abaixo:

i
L

Figura 3-8: Orbitais moleculares ligantes radiais e tangenciais para o B,H".>¢

O orbital molecular de menor energia (a;g) ¢ totalmente simétrico e obtido a partir das
contribuicdes em fase de todos os orbitais radiais. Em seqii€éncia, com maior energia, estdo os

orbitais moleculares triplamente degenerados (¢;,) formados a partir da combinacdo de quatro
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orbitais tangenciais e dois radiais. Com energia acima desses trés orbitais degenerados
encontram-se outros trés orbitais (#,) de carater tangencial obtendo assim um total de sete
orbitais ligantes. Desta forma, para o composto [BsHs]*, ha sete pares de elétrons para serem
acomodados (seis pares relativos aos seis atomos de boro e um par relativo a carga do
composto) que preenchem os sete orbitais ligantes do esqueleto metalico e conseqiientemente
originam um composto estavel de acordo com a regra S = n +1. De maneira analoga, a
molécula neutra [BgHg] ndo existe devido a deficiéncia de elétrons para se preencher todos os
orbitais moleculares ligantes do composto.**°

A partir das regras de Wade podem-se prever os deltaedros formados para um
determinado nimero de pares de elétrons esqueletais, ou seja, envolvidos em ligacdes B-B
nos boranos. Analogamente, as regras de Wade podem ser aplicadas para clusters
organometalicos carbonilados considerando-se, ao invés dos elétrons envolvidos em ligacdes
B-B, aqueles envolvidos em ligagdes Metal-Metal. A Tabela 3-2 a seguir relaciona a forma do

deltaedro com o nimero de elétrons esqueletais.

Tabela 3-2: Relagdo entre a forma do deltaedro e o nimero de elétrons esqueletais do cluster

S Deltaedro de Numero de atomos no esqueleto do deltraedro (n)
referencia Closo (S=n+1) | Nido(S=n+2)| Arcano (S=n+3)

5 Tetraedro 4 3 2

6 Bipiramide trigonal 5 4 3

7 Octaedro 6 5 4
Bipiramide

8 7 6 5
pentagonal

A pratica aplicacdo para clusters carbonilados pode ser observada como se segue para
a seguinte reacao:

[Nis(CO)12]* + [Ni(CO)s] — [Nig(CO)]* +4CO

No caso do [Nis(CO);2]* por exemplo, tem-se a configuragio 3d°, 4s” possuindo,
portanto, 10 elétrons de valéncia por centro metalico. Considerando que cada carbonila
contribui com 2 elétrons e ainda 2 elétrons que compde a carga negativa do composto, o
numero total de elétrons ¢ N = {(10 x 5) + (12 x 2) + 2} = 76 elétrons. Pela primeira regra de
Wade “Somente trés orbitais hibridos podem ser usados para ligacdes metal-metal por
fragmento metalico. Os outros seis orbitas remanescentes serdo usados para as ligagcdes entre

os centros metalicos e as carbonilas através de ligagdes ¢ e n” restando 7 orbitais. O
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preenchimento dos 6 orbitais restantes requer 6 x 2 elétrons para cada centro metalico o que
totaliza 60 elétrons para o referido cluster. Desta forma tem-se

S={76-(6x2x5)}:2=8

A estrutura ¢ entdo uma derivacao do bipiramide pentagonal. Entretanto, como S =n +
3 8 =n + 3 a estrutura ¢ do tipo arcano em que dois dos vértices do poliedro estdo ausentes
donde origina uma estrutura bipiramide trigonal.

De maneira analoga, no caso do [Nig(CO);,]* tem-se um numero total de elétrons de
valéncia de N = {(10 x 6) + (12 x 2) + 2} = 86. Aplicando-se a primeira regra de Wade
observa-se que o numero de elétrons envolvidos em ligagdes entre os centros metalicos e as
carbonilas € 6 x 6 x 2 = 72. Desta forma tem-se

S={86—-(6x2x6)}:2=7

A estrutura é entdo um octaedro com uma nomenclatura closo (S=n+17=6+ 1).

A partir do mesmo raciocinio podemos inferir que para os clusters carbonilicos
tetranucleados da série [M4(CO)12] (M = Co, Rhe Ir) tem-se S= {(9 x4) + (6 x 2 x 4)}/2 =6.
A estrutura desses compostos deriva de um bipiramide trigonal com um vértice a menos ( S =

n + 2), sendo, neste caso, um tetraedro.

3.1.2 Classificacao dos clusters

Uma das classificacdes mais empregadas ¢ a de clusters homonucleares, que sdo
clusters que contém apenas um tipo de atomo metalico e heteronucleares que sdo aqueles que
contém pelo menos dois tipos diferentes de atomos metalicos.>’

Outra classificacdo importante ¢ relacionada ao tipo de ligante que predomina na
esfera de coordenacdo do cluster. Clusters de metais de transicdo do inicio da série de
transicdo sdo deficientes em elétrons e coordenam-se, preferencialmente, a ligantes
n—doadores (ou m-basicos) tais como CI, Br, I' ¢ OR". Enquanto que clusters de metais do
final da série de transi¢do com baixo estado de oxidagdo coordenam-se, preferencialmente, a
ligantes m—aceptores (ou m-acidos) tais como CO, NO e CNR. Dentre os ligantes
n—aceptores, a carbonila €, sem divida, a mais empregada. Isto é devido a versatilidade de
coordenagdo, que pode ser de modo terminal, em ponte (u-CO) ou triplamente em ponte (p3-
CO) (Figura 3-2, pagina 62). Desta forma, os clusters que contém carbonila em sua esfera de

coordenagao sao conhecidos como clusters carbonilicos.
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3.1.2.1 Clusters carbonilicos homonucleares

Os clusters carbonilicos de ruténio e os de rodio foram os mais utilizados como
catalisadores enquanto que os clusters de 6smio serviram de modelo na analogia entre clusters
e superficies metalicas, uma vez que as ligagdes entre Os-Os e Os-ligante sdo bastante
robustas. O interesse em se investigar a reatividade dos clusters de ruténio e rédio em
sistemas cataliticos deve-se, principalmente, a grande reatividade dos compostos
mononucleares desses metais como catalisadores. O numero de trabalhos publicados com
clusters de 6smio, ruténio e rodio contrasta com a escassez daqueles publicados com o iridio,
apesar da versatilidade da quimica dos compostos mononucleados de iridio(I). Essa
observagdo deve-se, principalmente, a baixa solubilidade do cluster [Ir4(CO);2] (1) em
solventes organicos convencionais usados em sintese e catalise, além de sua relativa inércia
frente a reagentes de carater nucleofilico ou eletrofilico.

Uma das alternativas interessantes para investigar a atividade catalitica de clusters de
iridio ¢ a substituicdo de carbonilas por ligantes organicos na esfera de coordenagdo do cluster

1 que altera ndo somente a solubilidade como também a reatividade desse cluster.

3.1.3 Clusters derivados do [Iry(CO);,] e suas principais reacoes

Dentre os principais tipos de reagdes envolvendo o cluster [Irs(CO);2] (1) e seus
derivados destacam-se as rea¢des de adigcdo de agentes eletrofilicos e as reagdes com agentes

nucleofilicos.

3.1.3.1 Reacdes de clusters derivados do [Iry(CO);] (1) com eletrofilos

A densidade eletronica no esqueleto metalico do cluster 1 ndo ¢ suficientemente
grande para promover uma interacdo eficaz entre compostos que possuem caracteristicas
eletrofilicas e o poliedro metalico. Isso € devido ao grande numero de carbonilas coordenadas
que possuem forte carater m-aceptor, associado ao fraco carater c—doador e, portanto, torna o
poliedro metalico deficiente em elétrons (Figura 3-9). Devido a essa caracteristica, o cluster 1

¢ praticamente inerte frente a eletrofilos.
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Figura 3-9: Modos de interagio do ligante carbonila ao centro metalico.

71

O aumento da densidade eletronica no poliedro metalico pode ser obtido a partir da

substituicdo de uma carbonila por um halogénio (normalmente bromo) formando um cluster

anionico tal qual apresentado na Figura 3-10.
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Figura 3-10: Formacgao do cluster anionico [Ir,(CO),;Br] (2) a partir da reacio entre [Ir,(CO);,] (1) e

[NBuy|Br.

O aumento da densidade eletronica faz com que os clusters anidnicos derivados de 1

interajam bem com agentes eletrofilicos. Dentre esses agentes destacam-se os acidos, tais
como HBF,, CF;COOH ou HX (X=haleto) e os compostos catidnicos tais como [Au(PPhs)]"
e [Ag(PPh;)]". (Figura 3-11)
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[(PhsPAU)Iry(CO)1o(u-PPh2)]

Figura 3-11: Reacdes entre um derivado aniénico de 1 [Iry(CO);o(u-PPh,)] (3) com: (a) HBF, formando o
cluster [Ir;H(CO);o(n-PPh,)] (4)** e com (b) [PPh;Au]* formando o cluster [Ir4(CO);o(n-AuPPhs)(u-
PPhy)|™ (5).

A reagdo de protonacdo €, normalmente, reversivel e o cluster pode ser desprotonado

com haletos ou bases ndo coordenantes como, por exemplo, DBU, em solventes apropriados

formando novamente um cluster anidnico. (Figura 3-12)

| i |

Ir \Ir/
/'}:> /'\r\ + Q\\D [HDBU] =

[IrsH(CO)10(n-PPh2)] bBU [Ira(CO)1o(u-PPhR)T

Figura 3-12: Reacéo de desprotonacio do cluster 4 usando DBU como base formando o dnion

[Ir4(CO)1o(n-PPhy)]".

72
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3.1.3.2 Reacoes de clusters derivados do [Irs(CO)12] com nucleofilos

De maneira geral, as reagdes de clusters com agentes nucleofilicos podem ocorrer de
duas formas distintas: através do rompimento das ligagdes metal-metal gerando produtos de

adicio e alterando a estrutura dos clusters ou através da substitui¢do de ligantes.*’

° As reacdes de adicdo normalmente ocorrem em clusters de metais de
transicdo do primeiro e segundo periodos com rompimento da ligagdo M-M,
(Figura 3-13) uma vez que nesses compostos, as ligacdes metal-metal sdo
freqiientemente mais fracas que as ligagdes metal-ligante ou através do
rompimento da ligagdo m em caso de clusters que possuem ligagcoes

insaturadas entre metais (Figura 3-14).

Ph

Ph Ph
R R R
/ co / N co /
M Fe = Mn \/Fe = Mn /Fe
Fe

r‘l\'l:e/r

Fe

Figura 3-13: Exemplo de reacio de adi¢ido na qual ocorre rompimento da ligacio M-M**,

\/'

Figura 3-14: Exemplo de reacio de adi¢io na qual ocorre rompimento da ligacio insaturada M=M*"124,

|
\?S/
PPh3 / \ / \CNtBu
PP /P~ _ONBu_
/03=O|s\
\H /

. Para os clusters formados com metais do terceiro periodo as reagdes ocorrem

normalmente através da substitui¢do de ligantes (Figura 3-15) 24324

Msy(CO); + MesNO + L ——» MyCO)y(L) + MesN + CO,

M = Fe, Os, Ru; L = PPh; AsPh; ou P(OPh),

Figura 3-15: Exemplo de reacio de substituicio de ligante na qual é preservado o esqueleto metalico.
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3.1.3.3 Reacdes de substituicio de ligantes

Normalmente, esse tipo de reacdo ocorre com clusters de metais do meio/final da série
de transi¢do e que possuem ligagdes saturadas que ¢ o caso especifico do cluster 1 e seus
derivados.

Para 1, a substitui¢do das carbonilas pode ser realizada através de dois processos:
ativacdo térmica ou ativacdo quimica.

Na ativagdo térmica, o cluster carbonilico original ¢ aquecido na presenca do ligante.
O aquecimento pode promover o rompimento da ligacdo carbonila-metal formando entdo um
sitio vago na esfera de coordenagdo do metal, que é ocupado pelo ligante (mecanismo
dissociativo), ou ainda promover a coordenacdo do ligante ao centro metalico com
subseqiiente rompimento da ligagdo carbonila-metal (mecanismo associativo). Porém, o uso
da ativagdo térmica para reacdes de substituicdo de carbonilas por fosfinas e outros ligantes ¢
pouco seletiva, obtendo-se, normalmente, uma mistura de produtos derivados de mono-, di-, e
tri-substitui¢do além de compostos com diferentes nuclearidades. Isso se deve ao fato de que a
alta temperatura necessaria para solubilizar 1 também favorece a substituicdo multipla e,
potencialmente, a fragmentacao do esqueleto metalico do cluster uma vez que as entalpias das
ligacdes metal-metal e das ligagdes metal-ligante possuem magnitude comparaveis.

Uma argumentagdo para a obtengdo preferencial de derivados polissubstituidos em
relagdo a derivados monossubstituidos € que a primeira substitui¢do de carbonilas por ligantes
com menor caracteristica m—aceptora provoca uma mudanga na estrutura do cluster gerando

carbonilas em ponte tal qual apresentado na Figura 3-16.

co co
oc oc
\I‘r/co \I‘r/co
oG / \ co . % \
L —— ocC L
oc—\lr— —Ir/—CO -€o >Ir/—C\ >|r<co
IENVZAN oc” N/ L
oC /Ir\ oc—IrC
oc” | “co | co
co

Figura 3-16: Mudanca na estrutura do cluster [Ir,(CO);,] provocada pela insercio de um ligante com
menor caracteristica n-aceptor.

Essas carbonilas em ponte transferem densidade eletronica do atomo de iridio
substituido por L para aqueles ainda nao substituidos. O aumento da densidade eletrdnica nos
atomos de iridio ndo substituidos facilita a perda de carbonila via mecanismo dissociativo
gerando ent3o um sitio vago na esfera de coordenagdo do metal que pode ser preenchido pelos

ligantes presentes no meio de reacao.
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Uma forma mais seletiva de se obter produtos de substituicdo ¢ através da ativagdo
quimica do cluster. Um dos reagentes mais utilizados para esse fim ¢ o MesNO, que promove
a oxidacdo de uma carbonila a diéxido de carbono, e este se dissocia formando um sitio vago
na esfera de coordenagio do metal tal qual apresentado na Figura 3-15.%*

Infelizmente, devido a alta temperatura necessaria para solubilizar 1, o uso de MesNO
como agente descarbonilante em conjunto com um agente nucleofilico ndo ¢ eficaz para
sintese de derivados mono e dissubstituidos desse cluster.

A rota mais eficaz e seletiva para sintese de derivados monossubstituidos de 1 foi
desenvolvida por Vargas®* usando um cluster anidnico sintetizado por Chini.**®

Chini observou que a reagdo entre 1 ¢ [BusN]Br em thf sob refluxo produz um tnico
produto caracterizado como [BusN][Irs(CO);;Br] (2.1) mesmo em excesso de [BuN,|Br. Por
outro lado, Vargas observou que neste cluster, o haleto encontra-se fracamente ligado ao
centro metalico e pode ser facilmente substituido por nucleéfilos fortes como as fosfinas e
fosfitos terciarios, arsinas e CO.>*® (Figura 3-17)

No caso de fosfinas primarias e secundarias, e de nucledfilos mais fracos torna-se
necessaria a utilizagdo de um reagente auxiliar para a remocdo do haleto, normalmente,
empregam-se sais de prata como o AgSbFg ou talio para esse fim. Além disso, a remocao de
haletos do meio de reacdo € importante uma vez que o mesmo ¢ uma base suficientemente
forte para promover a desprotonagdo das fosfinas primarias e secundarias coordenadas ao

centro metalico. Neste caso a reacdo ¢ feita a uma temperatura baixa para reduzir a

reatividade do intermediario [Ir4(CO);;] deficiente em elétrons.

\Ir/ \Ir/
thf
AN e e AN
\ / \ -CO ~
/ /‘“-\ )—,r\/K

- AgBr L
- NBuyPFg

-

Figura 3-17: Rota desenvolvida por Vargas para obtenc¢io de derivados monossubstituidos a partir de 1.
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O cluster 2.1 apresenta grande versatilidade para reacdes de obtencdo de clusters

monossubstituidos sendo algumas dessas representadas na Figura 3-18.
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Figura 3-18: Reatividade do cluster 2.1 frente a diversos nucledfilos explicitando sua versatilidade

O cluster [Ir4(CO),1(PHPh;)] (6) é obtido em alto rendimento (ca 90%), seguindo a

rota descrita na Figura 3-17, onde L é PHPh,”®. A partir da desprotonacdo do cluster 6

usando, por exemplo, uma base ndo coordenante como o DBU, obteve-se o cluster anidnico

[HDBU][Ir4(CO);o(1-PPhy)] (3.1). (Figura 3-19)
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Figura 3-19 : Rota usada por Vargas para a obtencio do cluster [HDBU][Ir,(CO),,(u-PPh,)].

A subseqiiente protonagdo desse cluster anidnico usando CF;COOH levou a formagéo
do mais versatil cluster tetranucleado de iridio descrito at¢ o momento [(p-H)Iry(CO);o(u-

PPh,)] (4).** (Figura 3-20)

\Ir/ \I -

o | é§l\r< " CF4COOH - > \r/ig
r<’PPh2 H— rTPPhZ
[Hdbu] [Ir4(CO)1o(n-PPhy)] [(u-H)Irs(CO)4o(u-PPhy)]

Figura 3-20: Rota para obtencio do cluster 4

Essa versatilidade pode ser observada, por exemplo, em reagdes do cluster 4 com
fosfinas e fosfitos volumosos, como, por exemplo, PPh;, PCy; e P'Bui. Essas reacdes
produzem exclusivamente clusters de formula geral [IrsH(CO)o(L)(n—PPhy)], mesmo quando
excesso de ligante ¢ empregado na sintese. Entretanto, para fosfinas menos impedidas tal
como PMe; obtém-se uma mistura de produtos mono e dissubstituidos.

Além disso, estudos cinéticos de reacdo do cluster 4 com fosfinas com angulos de
cone de Tolman'*' semelhantes permitiram racionalizar que a velocidade de reagdo depende
diretamente da capacidade c—doadora da fosfina. Entretanto, devido ao volume ocupado pelo
ligante fosfido (u-PPhy), as velocidades de reacdo de 4 com fosfinas com diferentes angulos
de Tolman sdo inversamente proporcionais ao impedimento estéreo por elas produzido.

De modo geral, os ligantes fosfido e hidreto ativam consideravelmente o cluster em
reacoes de substituicdo nucleofilica e favorecem um mecanismo do tipo associativo o que
pode ser comprovado pela observagido de que a reagdo de 4 com PPhs ¢ cerca de 107 vezes

mais réapida que a reagdo de 1 com o mesmo ligante.® (Figura 3-21)
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Figura 3-21: Diferentes velocidades de reaciio do ligante PPh; frente aos clusters 1 e 4.

Essa ativacdo se deve a uma sinergia entre os dois ligantes em ponte, hidreto e fosfido,
que atuam como retiradores de densidade eletronica do esqueleto metalico o que promove a
um aumento no estado de oxidagdo formal, originalmente zero para meio, dos centros

metalicos do cluster, facilitando assim a acdo de um agente nucleofilico.

Devido a sua baixa densidade eletronica, o cluster 4 ndo reage com H,. Porém, a
substituicdo de carbonilas, receptores de densidade eletronica via ligagdo =, por fosfinas que
sdo doadoras de densidade eletronica via ligagdo o, na esfera de coordenagdo do cluster,
promovem um aumento na densidade eletronica do poliédro metélico e conseqiientemente um
aumento na reatividade desses derivados frente a H,.**’ No estudo realizado por Ziglio®’
ficou demonstrado que, tanto o aumento da rapidez da adi¢do oxidativa de H, na esfera de
coordenacdo do cluster de iridio quanto a estabilidade do cluster formado s3o proporcionais
ao aumento da basicidade e numero de fosfinas coordenadas no cluster original. Desta forma
as propriedades eletronicas do cluster podem ser modeladas utilizando diferentes ligantes
doadores G para objetivos especificos de reatividade. A riqueza da quimica de 4 pode ainda

ser demonstrada pela reacdo dos derivados [IrsH(CO)o(PPhs)(u—PPhy)] (7) e
[Ir4H(CO)g(PPh;3)2(n—PPh,)] (8) com iodo.**® A adicdo oxidativa de iodo a clusters metélicos
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leva, freqiientemente, a ruptura das ligacdes metal-metal. Todavia, em reagdes com os
compostos 7 e 8 levou a formacdo do mesmo produto [(p-H)Iry(CO)7(PPhs)(u—PPhy)(p-1):]
(9) com a quebra de apenas uma ligacdo metal-metal. A presenga de uma Unica molécula de
PPhs ¢ suficiente para estabilizar o produto formado e ilustra o qudo sensivel ¢ o balanco

eletronico nestes clusters.
3.1.4 Principais formas de caracterizacdo dos clusters usados neste trabalho.

3.1.4.1 Ressonincia magnética nuclear de fosforo desacoplado de hidrogénio

O deslocamento quimico do fosforo coordenado a clusters pode ser bastante 1til na
elucidacdo da estrutura dos mesmos. No caso de ligantes do tipo fosfido, p-PPh,, coordenados
a clusters, o deslocamento quimico reflete o angulo de ligagdo M-P-M o que permite
racionalizar a respeito da existéncia e/ou da forga de interacdo entre os metais unidos por esse
ligante.**

Uma interag@o formal entre os metais favorece um menor angulo de ligacio M-P-M e
o deslocamento quimico do atomo de fosforo do grupo fosfido (p-PPh,), aparece,
normalmente, em freqiiéncias mais altas. Em contrapartida, um maior angulo de ligagdo M-P-
M reflete uma fraca interacdo entre os metais e o deslocamento quimico aparece em
freqiiéncia mais baixa.****°

Varios trabalhos sdo descritos na literatura que ilustram essa constatagdo, como por
exemplo, 0s clusters [HIr4(CO)9(u4-n3-PPh2C2Ph)(u—PPh2)] (10) e [(u-
H)Ir4(CO)o(PPh,CCPh,)(u—PPhy)] (11) ambos com estruturas determinadas por andlises de

difracdo de raios X e ilustrados pela Figura 3-22 abaixo.2*5%!

10 11

Figura 3-22: Estrutura esquematica dos clusters 10 e 11 evidenciando o angulo de ligacdo M-P-M no

ligante fosfido.

No caso do composto 10, o sinal do fosforo do grupo fosfido no espectro de RMN de

J'p{'H} aparece & -2,30 ppm devido a auséncia de uma ligagdo formal entre os atomos de
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iridio (comprimento da ligagdo Ir — Ir = 3,686(2) A).248 No caso do composto 11, o sinal de
fosforo aparece em o = 283,0, na regido de freqii€ncia alta caracteristica de fosfido ligado a

atomos metalicos que possuem interagdo formal entre si (comprimento médio da ligacdo Ir —

Ir =2,853(2) A).**®

3.1.4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho nas faixas de estiramento do grupo
carbonila é uma ferramenta importante na determinagdo do arranjo ¢ da forca de ligacdo dos

. - . 252-254
ligantes em compostos organometalicos carbonilados.”**’

Sua importancia ¢ devido ao fato
de que a banda referente ao estiramento de CO ¢ freqiientemente forte e normalmente
separada das demais absor¢des, além de extremamente sensivel a densidade eletronica do
metal. A ligagdo entre carbonila e metal ocorre através da formacdo de uma ligacdo o
envolvendo o par de elétrons do orbital molecular 3c (HOMO) do ligante ¢ um orbital d do
metal agindo em sinergia com a retroligag@o entre os orbitais 2n* do ligante (LUMO) com os
orbitais d ocupados do metal (que possuem simetria local m). A interacdo m conduz a
deslocalizagdo dos elétrons dos orbitais d ocupados do atomo metalico para os orbitais 7*
vazios do ligante CO, o que aumenta sua densidade eletronica e, conseqiientemente, aumenta
a capacidade do CO de fazer uma liga¢do ¢ com o d&tomo metéalico.

Quanto mais forte a ligagdo M-C, mais fraca a ligagdo C=0 uma vez que a densidade
eletronica se desloca para orbital antiligante do CO. Em extremos, as ligagoes da carbonila ao
centro metalico podem ser representadas como M=C=0 (retroligagdo forte) ou M-C=0
(auséncia de retroligacdo). Assim, um aumento na densidade eletronica do centro metalico
promove um aumento na retroligacdo m que implica em uma redu¢@o na ordem de ligagdo CO
e, portanto, no deslocamento das bandas de estiramento do CO para niimeros de onda mais
baixos.

A Tabela 3-3 abaixo apresenta a relacdo entre o niimero de onda do estiramento de CO
em alguns complexos carbonilicos mononucleados e a densidade eletronica nesses complexos.

Tabela 3-3: influéncia da carga e da coordenacio nos niimeros de onda do estiramento de CO em

complexos mononucleados

|

Composto /em
[Mn(CO)]" 2090
[Cr(CO)] 2000
[V(CO)s] 1860

[Ti(CO)s]” 1750
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Da mesma maneira que em compostos mononucleados, o aumento da densidade
eletrénica no cluster como conseqiiéncia da substituicdo de carbonila por fosfinas, arsinas,
fosfitos assim como outros ligantes melhores doadores G ¢ piores doadores m, ou da reducdo
eletroquimica, resulta nos deslocamentos dos nimeros de onda do estiramento de CO para
freqiiéncias mais baixas.

Além disso, a espectroscopia na regido do infravermelho nas faixas de estiramento do
grupo carbonila permite determinar os modos de coordenagdo dos ligantes CO nos clusters
carbonilicos. A Tabela 3-4 abaixo relaciona a faixa caracteristica de freqiiéncia de estiramento

de carbonilas coordenadas a clusters neutros com os modos de coordenacéo.

Tabela 3-4: Relagio entre o vco € 0 modo de coordenacgio em clusters carbonilicos neutros

Modos de coordenacdo da carbonila  vco em™

CO terminal 2150-1900
pu-CO 1850-1750
w-CO 1800-1600

A ordem da freqiiéncia de estiramento de CO ¢é: CO terminal > p-CO > p*-CO. Essa
seqiliéncia pode ser justificada pelo aumento da ocupacdo do orbital n* a medida que a
molécula de CO se liga a um maior nimero de atomos metalicos e mais densidade eletronica
¢ transferida dos metais para os orbitais n* da carbonila.

Uma variacdo minima, tanto na densidade eletronica, quanto na simetria do cluster
acarreta em uma variacdo no numero ¢ na intensidade das bandas relativas ao estiramento de
CO. Por isso, os espectros de IV na regido de vco funcionam como verdadeiras impressoes
digitais de clusters carbonilicos. Permitem assim, identificar compostos conhecidos e,

também, por analogia, caracterizar novos compostos pertencentes a uma mesma

(1:. 237,247,255
familia.=” """

3.2 Objetivo

O objetivo principal deste capitulo ¢ o estudo da reatividade de clusters tetranucleares

de iridio frente a carbenos N-heterociclicos.
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3.3 Resultados e discussao

O uso de ligantes doadores de densidade eletronica com vistas a aumentar a
reatividade destes clusters frente a agentes eletrofilicos ¢ bem documentada.”*’>*"’

Entretanto, apesar de serem reconhecidamente excepcionais doadores de densidade
eletronica, os NHC’s raramente foram empregados como ligantes em esfera de coordenacao
157

de clusters metalicos. Alguns destes trabalhos envolvem clusters de ruténio, °* rédio e

6smio.””>"*® Além do que, apenas dois exemplos contendo ligante dioxicarbeno'’’** ¢
nenhum exemplo de NHC’s coordenados a clusters de iridio foram observados durante a
pesquisa bibliografica.

Para investigar a reatividade dos clusters tetranucleados de iridio frente aos carbenos
N-heterociclicos, como nucledfilos, foi escolhido o cluster 4 devido a sua alta reatividade
frente a ligantes nucleofilicos, tais como, fosfinas, fosfidos, arsinas, quando comparado, por
exemplo ao cluster 1.

Os NHC’s utilizados foram sintetizados segundo procedimentos descritos na

literatura®® e suas estruturas sdo apresentadas na Figura 3-23.

R Gep

1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazolin-2-ilideno

IPr (L1) SIPr (L2)
NN NN
\—/ /
1,3-dimesitilimidazol-2-ilideno 1,3-dimesitilimidazolin-2-ilideno
IMes (L3) SiMes (L4)

Figura 3-23: Estruturas dos carbenos N-heterociclicos empregados nas reacdes com os clusters de iridio

descritos nesse trabalho.

As reagdes entre o cluster 4 e os ligantes L1 a L4 foram realizadas seguindo o

procedimento padrdo ja descrito para reacdo desse cluster com fosfinas e seguem,

hipoteticamente, a Figura 3-24 >
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Por esse procedimento, foi adicionado gota a gota e a temperatura ambiente uma
solugdo do ligante L1 em tolueno (1,05 mmol) em uma solugdo do cluster 4 (1 mmol) também
em tolueno). A solugdo, originalmente laranja, tornou-se vermelha escura imediatamente.
Transcorridos trinta minutos, um solido cristalino vermelho precipitou e foi separado do

sobrenadante amarelo palido por filtracdo. (Figura 3-24)
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/\ /
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Figura 3-24: Reacio entre o cluster 4 e o ligante L1

O so6lido cristalino vermelho foi purificado a partir da redissolugdo do mesmo em
DCM e reprecipitacdo usando hexano. Apos 3 ciclos de dissolugdo e reprecipitagcdo o produto
foi filtrado e o solvente residual removido sob vacuo. O produto assim obtido apresentou-se
na forma de um p6 vermelho bastante solivel em solventes polares tais como diclorometano e
thf e insoltivel em solventes apolares tais como hexano, tolueno e benzeno. O produto ¢é
estavel em forma sdlida e pode ser manuseado em presenga de oxigénio ¢ umidade.
Entretanto, em solu¢do, decompde-se rapidamente em presenca de oxigénio e umidade
produzindo um solido preto insoluvel na maioria dos solventes organicos.

Desta forma foi necessario o tratamento do solvente deuterado para a analise do
produto assim como cuidados especiais na preparacdo da amostra para analise de ressondncia
magnética nuclear. O produto foi caracterizado por RMN de 'H, *C{'H}, *'P{'H}, dept-135,
cosy, HMQC e HSQC além de espectroscopia de infravermelho.

O espetro de RMN de 'H desse material é apresentado na Figura 3-25.
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Figura 3-25: Espectro de RMN 'H do produto da reacio entre o 4 e L1 a 273K, CDCl;. (A) Espectro

completo, (B) Expansdo na regido onde siao observados sinais.

Considerando a estrutura proposta para o produto (Figura 3-26) foi realizada a

%@ AR VS

\

seguinte analise.
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Figura 3-26: Estrutura proposta para o produto entre L1 e o cluster 4

A analise de RMN de 'H revela em & 1,21 (d, *Juy = 6,56 Hz) e em 1,31 (d, *Jyy =
6,57 Hz) dois dupletos com integracdes relativas a doze hidrogénios cada, referentes aos

hidrogénios numerados como 4 ¢ 10. Um multipleto centrado em 3 2,36 (52,43-2,30) com
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integral relativa a quatro hidrogénios pode ser atribuido aos hidrogénios numerados como 5.
Entre 6 7,31 e & 7,05 um multipleto de sinais largos que apds processamento dividiu em trés
sinais sendo o primeiro em 6 7,12 (t, i = 1,07 Hz) um tripleto com integral relativa a dois
hidrogénios referentes aos hidrogénios 3, o sinal do solvente e outro tripleto em & 7,21 (t, *Jux
= 7,32 Hz) com integral relativa a quatro hidrogénios referente aos 1. Centrado em J 7,42
(87,44-7,35) um multipleto com integral relativa a 10 hidrogénios que foram atribuidos
sobreposi¢do de sinais de hidrogénios numeros 2, 6, 8 e 9. Finalmente um tripleto em J 7,65(t,
SJHH = 7,80 Hz) com integral relativa a dois hidrogénios 7.

Surpreendentemente, ndo foi observado o dupleto referente ao hidreto em ponte, que,
no cluster 4 apresentava & = -12,2. A possibilidade de fluxionalidade deste ligante causada
pelo aumento da densidade eletronica do cluster em funcdo da coordenagdo de L1 foi
considerada. Para constatar essa proposta foram realizados varios experimentos de RMN de
'H a baixa temperatura (a partir da temperatura ambiente 20 °C, reduziu-se de 5 em 5 graus
até atingir a marca de -40° C). Porém, ndo houve alteragdo significativa no formato do
espectro, ou seja, nao houve surgimento de sinais na regido de deslocamento quimico
esperada para o ligante hidreto em ponte (entre 85 ¢ 8-30) e nenhuma mudanga significativa
nos deslocamentos quimicos foi observada. O resultado desse experimento aliado a presenca
do simpleto em & 8,40 referente a um hidrogénio que pode ser observado tanto a temperatura
ambiente quanto a baixa temperatura, levou-nos a propor a desprotonacao do cluster 1 por L1,

que ¢ uma base de Bronsted forte. (Figura 3-27)
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Figura 3-27: Proposta de reacgio entre o cluster 4 e o ligante L1 com a formacio de um par ionico.

Se for considerada a agcdo do carbeno como uma base ao invés de um ligante, tanto o
desaparecimento do sinal relativo ao hidreto quanto o surgimento do sinal referente ao cation
imidazolio sdo justificaveis. O desaparecimento do sinal referente ao hidreto em ponte ¢
devido &4 migragdo desse hidrogénio para o carbono C, do grupo imidazol cujo sinal pode ser
observado em & 8,40.

Apesar de teoricamente previsto a agdo dos NHC’s como bases ainda € pouco

estudada. Destacam-se os estudos realizados:
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e por Alder' que mediu o pKa do 1,3-diisopropil-4,5-dimetilimidazol-2-
ilideno em solugdo de DMSO encontrando o valor de pK, = 24 para esse
carbeno;

e por Kim'® que mediu o pK, do 1,3-di-tert-butil-imidazol-2-ilideno em solugo
de thf (pK,=14,9) evidenciando também seu carater basico;

e Chen" que comparou os valores de afinidade por protons (PA) em fase a gis
do 1-etil-3-metil -imidazol-2-ilideno (PA= 251,3 kcal/mol) com conhecidas
bases nitrogenadas tais como DBN (PA= 248,16 kcal/mol) e DBU (PA=
250,45 kcal/mol) demonstrando, de outra forma, que o 1-etil-3-metil-
imidazol-2-ilideno ¢ mais béasico que as bases nitrogenadas estudadas.

Apesar dos valores de pK, do hidreto do cluster 4 ainda nao ter sido documentado,
sabe-se que bases fortes tal como DBU sdo capazes de promover sua desprotonacido formando

um par idnico tal qual apresentado na Figura 3-28.%*
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Figura 3-28: Reacio de desprotonacgio do cluster 4 com DBU

Levando em consideracdo que os NHC sdo mais bésicos que a base nitrogenada DBU,
pode-se esperar que a reacdo entre 0 4 e NHC produza um par idnico analogo ao apresentado
na Figura 3-28 acima.

Outros aspectos da basicidade dos carbenos N-heterociclicos sdo relatados nos artigos
de Cole ¢ Bue.'**”’

A reagdo entre adutos de NHC com tri-hidretos do grupo 13 e acidos organicos forma
pares i6nicos contendo imidazélio como cation."* Em um dos exemplos citados no artigo,
ocorre a reacdo entre o aduto de NHC contendo hidreto de indio e uma B dicetona contendo
um hidrogénio acido (CF;C(O)CH,C(O)CF3). Como produto dessa reacdo obtém-se o par
ionico formado pelo cation imidazdlio e o anion proveniente da desprotonacgao da 3 dicetona e
a decomposicdo do composto de indio. Em contrapartida, a reagdo entre o aduto de NHC
contendo hidreto de aluminio com o fenol, que possui um hidrogénio acido, leva a formagao

de um tetrafenoxialuminato de imidazolio. (Figura 3-29)
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Figura 3-29: Esquema de reacdo entre um aduto de NHC contendo hidreto de aluminio e um acido
orgénico formando um par idnico.

Outro exemplo interessante ¢ a reacdo entre complexos de NHC contendo cobre e
acidos inorgénicos. Novamente, o NHC atua como base capturando o hidrogénio do acido e
formando um par i6nico de diclorocuprato de imidazoélio. (Figura 3-30A) O mesmo produto
pode ser observado a partir da reagdo do sal de imidazolio e cloreto de cobre (Figura

3-30B).%’
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Figura 3-30: Reacdes de formacio de cation imidazolio. (A) Reacio entre um complexo de cobre
e HCI com formacio do diclorocuprato del,3-(2,6-diisopropilfenil) imidazélio e, (B) Reagdo do sal cloreto
del,3-(2,6-diisopropilfenil) imidazolio com cloreto de cobre (I) com formacéo do sal diclorocuprato del,3-
(2,6-diisopropilfenil) imidazélio
Além dessas observagdes, outros indicios da formulagdo proposta podem ser
observados nas outras analises que foram realizadas no produto.

Na analise de RMN de *'P{'H}, como esperado, um tnico sinal foi observado como

apresentado no Figura 3-31.
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Figura 3-31: Espectro de RMN *'P{"H} do produto da reacfio entre 4 e L1 a 273K, CDCl,. (A)
Espectro completo, (B) Expansio na regiio onde se encontra o sinal.

No cluster de partida (4) o deslocamento quimico do atomo de fosforo ¢ em & 286,9
ppm™®, enquanto que no produto da reagdo desse cluster com o ligante L1, em & 203,9 ppm.

A variagdo do deslocamento quimico para freqiiéncia mais baixa reflete um
alongamento da ligacdo entre os metais. Esse alongamento pode ser ocasionado pela
acomodacdo de uma carga negativa distribuida sobre o esqueleto metalico e por extensdo ao
atomo de fosforo.

Uma observagdo importante ¢ que o deslocamento quimico observado para esse
composto (5 203,9) ¢ bastante similar ao deslocamento quimico observado para o fésforo no
composto [HDBU] [Irs(CO);1(u—PPhy)] (3.1) que é & 205,5.*® Uma vez que o deslocamento
quimico do fosforo ¢ influenciado, quase exclusivamente, pelo anion, a semelhanga entre os
anions ¢ refletida na semelhanga entre os deslocamentos quimicos desses dois compostos. A
pequena diferenca entre os deslocamentos quimicos (1,6 ppm) se deve, provavelmente, a
interacdo entre os diferentes cations com o dnion em questao.

Os espectros de RMN de “C{'H} (Figura 3-32) ¢ a analise de dept-135 (Figura 3-33)

sdo apresentados a seguir.
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Figura 3-32: Espectro de RMN de 13C{IH} do produto da reacao entre 4 e L1. CDCl;, 273K (A)

Espectro completo, (B) Expansdo na regiao de carbonos alifaticos
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Figura 3-33: Expansao do espectro de (a) dept-135 e de (b) RMN de 13C{IH} na regiao de carbonos

aromaticos e carbonilas. CDCl;, 273 K
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Considerando a estrutura proposta apresentada na Figura 3-34 abaixo foi realizada a

seguinte analise:

Figura 3-34: Estrutura proposta para o produto da reagéo entre L1 e o [(u-H)Ir,(CO);o(u—PPhy)] (4).

A analise do espectro de RMN de *C{'H} revela em & 170,49 ¢ 170,42 sinais largos e
ndo resolvidos referentes as carbonilas e ao carbono 1 do grupo imidazol, em & 151,57 (IJCP =
20,13 Hz) um dupleto referente ao carbono 2, em & 144,83 (s, IPr 0-C), um simpleto referente
ao carbono 3, em o 132,76, um simpleto referente ao carbono 4, em 6 130,39 (3Jcp = 12,39
Hz), um dupleto referente ao carbono 5, em 6 129,11, um simpleto referente ao carbono 6, em
0 128,28, um simpleto eferente ao carbono 7, em 6 127,51 (ZJCP = 9,66 Hz), um dupleto

referente ao carbono 8, em & 125,052%°

, um simpleto largo referente a coalescéncia dos sinas
relativos aos carbonos 9 e 10, em & 29,19 um simpleto referente ao carbono 11 e em 6 24,57 ¢
0 23,81 os sinais referentes aos carbonos 12 e 13, respectivamente.

A Figura 3-35 abaixo se refere ao espectro de RMN de *C{'H} do ligante livre. Nesse
espectro, pode ser observado em o 220.5 o sinal relativo ao centro ilideno. A auséncia desse

sinal, assim como a auséncia do sinal relativo a coordenacdo do carbeno ao atomo de iridio

corrobora a proposi¢do de formagdo do anion.



Capitulo 3 91

e o

= o oem e
o & W@ @ o i
W B E T L Rl © ey
=1 W 000000 e oo ~ 2w
& R R s R ] @ = o
o —rrET e e cu e

=
=
<

4&DII\\Illl\aéull\ll\l\\2E||DIIIIIII\I1é|ul\lll\\\Iclz\\II\\IIIiwl:IDIIIIII\I

ppm (f1)
Figura 3-35: Espectro de RMN de “C{'H} do ligante L1 em C¢D; 4 273K.

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho foi de extrema importancia para a

caracterizacdo do cluster obtido da reacdo entre 4 e L1 (Figura 3-36).
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Figura 3-36: Espectro de absorcio na regifio do infravermelho para o produto de reaciio entre 4 e L1.

Nujol, KBr.
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Por analogia ao cluster™® [HDBU] [Ir4(CO);o(u—PPhy)]” (3.1), pode-se observar uma
enorme semelhanca nos deslocamentos e nas intensidades das bandas de absorcdo relativas ao

estiramento de CO, explicitada na Tabela 3-5..

Tabela 3-5: Comparacio entre os niimeros de onda do estiramento de CO do produto da reacio entre 4 e

L1 e o cluster [HDBU]*[Ir4(CO);(u—PPh,)]"

Produto da Reacgdo entre 4 e L1 Cluster 3.1
Ntmeros de onda' de Intensidade das Numeros de onda’ de Intensidade das
veo /em™! bandas veo /em’™! bandas™
2051,6 m 2052 m
2015,6 S 2015 S
1988,3 Vs 1988 vs (sh)
1965,5 vw (br) - -
1920,6 vw (br) - -
1885,7 vw (br) - -
1783,3 vw (br) 1785 vw (br)
1741,6 vw (br) - -
1712,2 vw (br) - -
" Obtidos em CHCl;.

 Obtidos em hexano

iii vs banda muito forte, s banda forte, m banda média, w banda fraca, vw banda muito

fraca, br banda alargada, sh ombro

As diferengas encontradas, assim como o surgimento de bandas podem ser atribuidas
ao efeito de interagdo do anion com o solvente CHCI; que teve de ser utilizado devido a
baixissima solubilidade do produto em hexano.

Na tentativa de confirmar que o produto da reacdo era formado através da abstracao do
hidrogénio em ponte pelo ligante propds-se a desprotonacdo do cluster [Ir4(CO);;(PHPh;)] (6)

usando o ligante L1 como base. (Figura 3-37)
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I PHPh, /N
71T\
oc” &oco oC co

Figura 3-37: Reacdo entre o cluster 6 e L1 formando o mesmo produto da reacio entre o cluster 4 e L1
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Os dados espectroscopicos obtidos pelas técnicas de ressonancia magnética nuclear
(RMN de 'H, de *'P{'H}, de C{'H}, dept-135, cosy-90, HMQC e HSQC) ¢ de absorgdo na
regido do infravermelho para o produto dessa reagdo foram similares aos obtidos para a

reagdo entre 4 ¢ L1.

Com base nesses dados e nos dados complementares de HMQC, HSQC, cosy

podemos caracterizar o produto da reacdo entre 4 e L1 como sendo o par idnico apresentado

H
NN 0C /é'\ co
I/
= 0oc”" L PPh,
/ "\

OoC co

na Figura 3-38 abaixo.

Figura 3-38: Principal produto isolado da reacdo entre 4 e L1

O mesmo comportamento quimico pode ser observado nas reagdes entre 4 ¢ os demais
ligantes testados L2, L3 e L4, cujos produtos foram caracterizados usando as técnicas de
ressonancia magnética nuclear de 'H, IP{lH}, 13C{1H}, dept-135, HMQC, HSQC, cosy além
de espectroscopia na regido do infravermelho. A partir dessas analises pode-se concluir que
em todos os casos obtiveram-se pares i0nicos similares aquele apresentado na Figura 3-38 e

apresentados na Figura 3-39.
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Figura 3-39: Esquema de reacio entre o cluster 4 e os ligantes L2, L3 e L4.
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Em contrapartida, a coordenagdo do ligante L1 a um cluster tetranucleado de iridio foi
realizada a partir da sua reacdo com o cluster 2.1 em thf. O subseqiiente emprego do
hexafluorofosfato de prata (AgPFs) para remocdo do haleto levou a formagdo de um composto
amarelo que foi caracterizado por RMN de 'H, C{'H}, dept-135, cosy, HMQC e HSQC
além de espectroscopia de infravermelho como sendo [Ir4(CO),;(IPr)] (12). (Figura 3-40)

AgSbF
[NBug][lr4(CO)44Br] + N/“\N 9 o [Ir4(CO)q41Pr]
\/ -AgBr
-[NBuy4][SbFg]

L1

Figura 3-40: Rota usada para a obtencio do composto [Ir,(CO)IPr].

A comparagio entre os espectros de RMN de 'H do ligante livre e do complexo obtido

¢ apresentado na Figura 3-41 a seguir.
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Figura 3-41: Comparacio entre os espectros de RMN de 'H do ligante IPr livre e do cluster

[Iry(CO)(IPr)].
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A anélise de RMN de 'H revela, em 6 1,12 (SJHH= 6,81 Hz) e em 6 1,44 (SJHH= 6,71
Hz) dois dupletos com integracdes relativas a seis hidrogénios cada um referente aos
hidrogénios metilicos dos grupos isopropilas adjacentes ao grupo fenolico do ligante. Um
multipleto centrado em & 2,83 (82,90 - 82,76) com integral relativa a dois hidrogénios pode
ser atribuido aos hidrogénios do carbono terciario do grupo isopropila. Em 6 7,12 um
simpleto com integral relativa a um hidrogénio referente aos hidrogénios do anel imidazoélico;
em & 7,27 (\Jyn = 7,83 Hz) um dupleto com integral relativa a dois hidrogénios referentes aos
hidrogénios em posicdo meta do grupo fenila do ligante ¢ em & 7,43 (CJyy = 7,78 Hz) um
tripleto com integral relativa a um hidrogénio referente aos hidrogénios em posicao para do
mesmo grupo. Esse espectro apresenta grandes diferencas em comparagdo com o espectro de
RMN de 'H do ligante livre.

A comparacio entre os espectros de RMN de “C{'H} do ligante livre ¢ do complexo

obtido ¢ apresentado na a seguir.
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Figura 3-42: Comparagio entre os espectros de RMN de *C{'H} do ligante IPr livre e do cluster
[Iry(CO)y; (IPr)].

Ja a andlise de RMN de “C{'H} em conjunto com a analise dept-135 ¢ HSQC revela

em § 26,42, 5 22,46 e § 28,81 simpletos referentes aos carbonos do grupo isopropil do ligante



Capitulo 3 96

e em O 130,64 um simpleto relativo ao carbono em posi¢ao para do grupo fendlico e em o
125,13 e em & 125,22 dois simpletos referentes aos carbonos do grupo imidazolico e aqueles
em posi¢do meta do grupo fenolico, respectivamente. Esse espectro apresenta ainda trés
simpletos referentes aos carbonos quaternarios do ligante: pela analise de HMBC pode-se
atribuir ao simpleto em & 145,63 os carbonos em posicao orfo do grupo fendlico enquanto que
ao simpleto em & 136,88 os carbonos em posicdo ipso. O simpleto em & 156,27 pode ser
atribuido ao carbeno coordenado ao centro metalico enquanto que o simpleto largo em &
165,02, as carbonilas presentes no complexo.

A grande diferenca entre os deslocamentos quimicos do carbeno no ligante livre (&
220,25) e coordenado ao atomo de iridio (6156,27) evidencia a coordenagdo do ligante ao

centro metalico e ¢é caracteristico para compostos organometalicos de iridio coordenados com
261,262
IPr. %!

Outros dados importantes foram obtidos a partir da analise do espectro de absorg@o na

regido do infravermelho do produto que ¢ apresentado a seguir.
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Espectro 3-1: Espectro de absorcio na regido do infravermelho do cluster [Ir,(CO)IPr]

Os valores das principais bandas de absor¢do dos clusters [Irs(CO);IPr] (12) e
[Ir4(CO);1(P'Bus)]*’ (13) sdo apresentados na Tabela 3-6.
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Tabela 3-6: principais bandas de absorcio na regiiao do infravermelho do composto [Iry(CO),,IPr]

[II‘4(CO)1 1IPI'] [II‘4(CO)1 1(PlBu3)]
Numeros de onda™" de Intensidade das Numeros de onda™" de Intensidade das
veo /em™ bandas veo /em™ bandas
2254,0 m
2080,1 m 2089 S
2045,7 VS 2055 Vs,
2008.,0 m 2016 '
1886,7 vw (br) 1880 W
1836,8 m (br) 1840 s
1795,6 vw (br) 1812 s
1605,3 w (br)
*¥ Obtidos em CHCl,.
* Obtidos em thf.

A banda referente ao estiramento de CO em 2254 cm™, deslocada para freqiiéncias
mais altas de absor¢do, reflete um aumento da densidade eletronica no esqueleto metalico
reflexo, devido, provavelmente, ao grande poder nucleofilico do ligante empregado na sintese.

A partir dessas analises e dos dados complementares de HMQC, HSQC, COSY pode-

0
o /8.

~
oc/O\C\ /| Co

se propor a seguinte estrutura para o cluster [Ir4(CO);;(IPr)] (12) na Figura 3-43 abaixo.

Figura 3-43: Estrutura proposta para o cluster [Ir,(CO);;(IPr)]
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3.4 Conclusoées

O uso do cluster [(u-H)Irg(CO)1o(n—PPh,)] (4) como material de partida para
promover substituicdes de carbonilas por agentes nucleofilicos no esqueleto metalico ¢é

158,221,245,247,248.250,251,255-257,263-281
Como

amplamente utilizado na quimica de clusters.
conseqiiéncia, essas substituicdes podem alterar significativamente a densidade eletronica no
cluster formado e, assim, alterar suas propriedades fisico-quimicas e sua reatividade.

Devido ao fato de serem excepcionais doadores de densidade eletronica,””> os
Carbenos N-heterociclicos podem alterar significativamente o escopo de aplicagdes dos
clusters tetranucleados de iridio. Entretanto, o uso do cluster 4 em reacdo direta com os NHC
estudados ndo produziu o composto de substituicdo e sim o de abstragdo do ligante H' da
esfera de coordenacdo do cluster gerando um composto i6nico.

O comportamento semelhante entre os NHC utilizados nas sinteses nos faz concluir
que a diferenca de impedimento estéreo e basicidade entre os ligantes utilizados ndo foi
suficientemente grande para alterar o comportamento dos mesmos frente ao composto 4.

A coordenacdo do NHC pode ser alcancada, entretanto, a partir da reagdo entre o
NBu, [Ir4(CO),Br] e o IPr em thf mediante emprego do hexafluorofosfato de prata (AgPFy)
para remogdo do haleto. As andlises de infravermelho na regido do estiramento das carbonilas

indicam que este NHC doa mais densidade eletronica ao esqueleto metalico que fosfinas

basicas tal como P(‘Bu)s.
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3.5 Parte Experimental

Todos os experimentos descritos, a menos quando especificado, foram realizados sob
atmosfera de argdnio e/ou nitrogénio usando-se linha de vacuo-gas e vidraria tipo Schlenk ou
usando caixa seca marca MBraun equipados com miniantecamera, freezer, analisadores de
oxigénio e agua e sistema de purificagcdo de solventes (acoplado).

Os solventes utilizados foram secos de acordo com métodos padrdes e estocados com
agentes secantes apropriados, a saber:

° THEF, tolueno, benzeno € hexano sob sédio metalico e benzofenona;

. Diclorometano e cloroférmio sob hidreto de calcio ou pentoxido de fosforo;

Todos os solventes utilizados foram destilados sob atmosfera de nitrogénio
imediatamente antes do uso e o oxigénio dissolvido removido através de borbulhamento com
gas argonio ou congelamento com nitrogénio liquido.

A evolucdo de algumas reagdes foi acompanhada por cromatografia em camada
delgada (ccd) analitica usando-se como fase estaciondria silica gel (Fluka) e revelada com
vapor de iodo.

Nas cromatografias em coluna foi usada silica gel

As andlises elementares foram realizadas utilizando o equipamento PERKIN ELMER
2400 CHN.

Os espectros de RMN foram obtidos utilizando-se os aparelhos Brucker 4VANCE
DRX 400 e/ou Brucker AVANCE DRX 200. Todos os deslocamentos quimicos foram
medidos a temperatura ambiente, salvo quando relatado o contrario. As freqiiéncias de
operacdo dos aparelhos e as referéncias utilizadas para cada nucleo sdo apresentadas na

Tabela 2-2.

Tabela 3-7: Freqiiéncias de operacio e referéncias usadas nas analises de Ressonincia

Magnética Nuclear

Nucleo DRX200 DRX400 Referéncia

H 200,1 400,1 Solvente/TMS
Bc 50,3 100,6 Solvente/TMS
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3.5.1 Materiais de partida

3.5.1.1 Reagentes adquiridos comercialmente
Os reagentes ¢ solventes adquiridos comercialmente e se encontram listados na Tabela

2-3.

Tabela 3-8: Reagentes e solventes adquiridos comercialmente utilizados nos procedimentos experimentais

Reagente/solvente Pureza Marca/Fabricante
Tetrahidrofurano (THF) * P.A. Fluka
Diclorometano * P.A. Fluka
Hexano * P.A. Fluka
Benzeno * P.A. Fluka
Cloroférmio* P.A. Fluka
Tolueno* P.A. Fluka
Dibromometano* P.A. Fluka
So6dio metalico P.A. Fluka
Hidreto de calcio P.A. Fluka
Hidreto de sodio P.A. Fluka
Benzofenona P.A. Fluka
2.,4,6-trimetilanilina P.A. Fluka
1-propanol (n-propanol) P.A. Fluka
acetato de etila P.A. Fluka
paraformaldeido P.A. Merck
Acido cloridrico (HCI) P.A. Vetec
Dioxano P.A. Sigma-Aldrich
Bicarbonato de s6dio P.A. Vetec
Eter etilico P.A. Vetec
Dodecarbonil iridio P.A. Strem
Brometo de tetrabutilamonio P.A. Vetec
(DBU)
Hexafluoroantimoneto de P.A. Strem
prata

Os solventes marcados com asterisco (*) foram tratados segundo os procedimentos
descritos no item 2.6.1. Os demais reagentes ¢ solventes foram usados sem nenhum

tratamento prévio.
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Os complexos 4 ¢ 6 foram sintetizados de acordo com os métodos descritos na

. 238,248
literatura

3.5.1.2 Sintese dos ligantes carbenos N-heterociclicos®*?'>2!7

Os sais de imidazodlio precursores dos carbenos N-heterociclicos foram sintetisados

seguindo o seguitne esquema:

Sintese do glioxal-bis(2,6-diisopropilamina)imina

A uma solugdo de 2,6-diisopropilamina ( 79,5 g; 0,448 mmol) em n-propanol (320
mL) foi adicionado glioxal (11,81 g; 0,203 mmol; 29,5 g de solucdo 40% de glioxal em agua)
em 32 mL de n-propanol ¢ 70 mL de agua. A mistura foi aquecida a 70°C por uma hora. Neste
periodo foi abservada a mudanga de coloragdo da mistura de reacdo de um amarelo palido
para um amarelo intenso. Transcorrido esse tempo, foi adionado 320 mL de 4gua a 70°C ¢ a
mistura esfriada a temperatura ambiente e em seguida em banho de gelo. Os cristais amarelos
foram coletados por filtragdo e recristalizados com n-propanol a 70°C. Rendimento: 71,8 g;
85%. Anexo Figura 4-1.

RMN 'H (200 MHz, CDCl;) & ppm 8,17 (s, 2H, HC=N), 7,24 (m, 6H, m ¢ p-Ar), 3,08
(m, 4H, CH(CH3),), 2,18 (d, *Jyy = 7,40 Hz, 24H, CH(CHs),).

Sintese do glioxal-bis(2,4,6-trimetilamina)imina

A uma solugdo de 2,4,6-trimetilamina (60,4 g, 447 mmol) em n-propanol (320 mL) foi
adicionado glioxal (11,78 g; 0,203 mmol; 29,5 g de solucdo 40% de glioxal em agua) em 32
mL de n-propanol e 70 mL de dgua. A mistura foi aquecida a 70°C por uma hora. Neste
periodo foi abservada a mudanga de coloragdo da mistura de reacdo de um amarelo palido
para um amarelo intenso. Transcorrido esse tempo, foi adionado 320 mL de 4gua a 70°C e a
mistura esfriada a temperatura ambiente e em seguida em banho de gelo. Os cristais amarelos
foram coletados por filtragdo e recristalizados com n-propanol a 70°C. Rendimento: 59,4 g,
92%. Anexo Figura 4-2.

RMN 'H (200 MHz, CDCI5) & ppm 8,12 (s, 2H, HC=N), 6,93 (s, 4H, m-Ar), 2,31 (s,
6H, p-Ar-CH3), 2,18 (s, 12H, 0-Ar-CHj3).
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Sintese do cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilanilina)imidazdlio

Em um frasco de 500 mL o glioxal-bis(2,4,6-trimetilamina)imina (10g, 34,2mmol) foi
dissolvido em 200 mL de acetato de etila. Apds a dissolugdo completa o frasco foi esfriado a
temperatura de gelo (aprox. 3°C).

Em outro recipiente, foi adicionado paraformaldeido (1,34 g, 44,5 mmol) e HCI
(solugdo 4N em dioxano; 13,7 mL, 54,8 mmol) e agitado até a completa dissolugdo do
paraformaldeido. [Esta solucdo foi adicionada a solugdo de glioxal-bis(2,4,6-
trimetilamina)imina gota a gota a temperatura de banho de gelo durante 30 minutos. A
mistura resultante foi retirada do banho de gelo e agitada por adicionais 2 horas e 30 minutos.
O solido formado foi filtrado, seco ao ar por aproximadamente 2 horas, e dissolvido em
diclorometano. Nesta solug¢do foi adionado sulfato de sodio anidro para completar a secagem
do material. Apds remog¢ao do sulfato de sodio por filtracdo o HCI residual foi neutralizado
com NaHCOs; até parar o borbulhamento de CO,. O cloreto de sddio foi removido por
filtracdo e o produto foi precipidado da solucdo a partir da adi¢do de hexano. O produto foi
purificado a partir da cristalizacdo usando diclorometano como solvente e éter etilico como
agente precipitante. Rendimento: 9,30 g, 89%.

Anexo Figura 4-3

RMN 'H (200 MHz, CDCI;) & ppm 10,54 (s, 1H, N-HC=N), 7,66 (s, 2H, N-CH=C),
6,97 (s, 4H, m-Ar), 2,29 (s, 6H, p-Ar-CHsz), 2,12 (s, 12H, o-Ar-CHs).

Sintese do cloreto de 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazdlio

Em um frasco de 500 mL o glioxal-bis(2,6-diisopropilamina)imina (13g, 34,5mmol)
foi dissolvido em 200 mL de acetato de etila. Apos a dissolucdo completa o frasco foi esfriado
a temperatura de gelo (aprox. 3°C).

Em outro recipiente, foi adicionado paraformaldeido (1,34 g, 44,5 mmol) e HCI
(solucdo 4N em dioxano; 13,7 mL, 54,8 mmol) e agitado até a completa dissolu¢do do
paraformaldeido. Esta solucdo foi adicionada a solugdo de glioxal-bis(2,6-
diisopropilamina)imina gota a gota a temperatura de banho de gelo durante 30 minutos. A
mistura resultante foi retirada do banho de gelo e agitada por adicionais 2 horas e 30 minutos.
O solido formado foi filtrado, seco ao ar por aproximadamente 2 horas, e dissolvido em
diclorometano. Nesta solug¢do foi adionado sulfato de sodio anidro para completar a secagem
do material. Apds remogao do sulfato de sodio por filtragdo o HCI residual foi neutralizado

com NaHCO; até¢ parar o borbulhamento de CO,. O cloreto de sodio foi removido por
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filtracdo e o produto foi precipidado da solugdo a partir da adigdo de hexano. O produto foi
purificado a partir da cristalizacdo usando diclorometano como solvente e éter etilico como
agente precipitante. Rendimento: 12,03 g, 82%.

Anexo Figura 4-4.

RMN 'H (200 MHz, CDCI3) & ppm 9,96 (s, 1H, N-HC=N), 8,12 (s, 2H, N-CH=C),
7,57 (t, *Jun = 7,68 Hz, 2H, p-Ar), 7,34 (d, *Juy = 7,68 Hz, 4H, m-Ar), 2,43 (m, 4H,
CH(CH3),), 1,28 (d, *Jur = 6,8 Hz, 12H, CH(CHs),), 1,23 (d, *Jun = 6,8 Hz, 24H, CH(CHs),).

Sintese do Nl,Nz-dimesitiletano-l,2-diamina

NH HN
/

Ao glioxal-bis(2,4,6-trimetilamina)imina (5 g, 17,1 mmol) dissolvido em THF () foi
adicionado em porgoes de 0,5 g, sob agitagdo, Boridreto de sodio (2,6 g, 68 mmol). O sistema
foi retirado da glovebox e refluxado por 18 horas. Em seguida foi adicionado HCI (solucao
1:1 em &4gua) até que um precipitado branco formou (aproximadamente 50 mL). Esse

precipitado foi filtrado e lavado com agua gelada. Rendimento: 4,2 g, 67%.

Sintese do N',N*-bis(2,6-diisopropilfenil)etano-1,2-diamina

NH HN
/

Ao glioxal-bis(2,6-diisopropilamina)imina (5 g, 13,3 mmol) dissolvido em THF (50
mL) foi adicionado em porgdes de 0,4 g, sob agitacdo, Boridreto de sodio (2,0 g, 53 mmol).
O sistema foi retirado da glovebox e refluxado por 18 horas. Em seguida foi adicionado HCl
(solugdo 1:1 em dgua) até que um precipitado branco formou (aproximadamente 50 mL). Esse

precipitado foi filtrado e lavado com dgua. Rendimento: 4,34g, 72%
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Sintese do cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilanilina)imidazolinio

Ao N',M-dimesitiletano-1,2-diamina (2,0 g, 6,7 mmol) e ao cloreto de amonio (0,6 g,
11,2 mmol) em um schlenk foi adicionado 15 mL de trietilortoformiato. Um condensador foi
acoplado ao schlenk e a mistura foi aquecida com fluxo de nitrogénio entrando através do
schlenk. Pequenas procdes de trietilortoformiato (3 mL) foram adicionadas durante o
aquecimento para evitar secar a mistura de reagdo. Transcorridas duas horas a mistura foi
removida do aquecimento, esfriada a temperatura ambiente e entdo diclorometano (25 mL) foi
adicionado ¢ a mistura filtrada. O volume da solu¢do foi reduzido a 4 mL usando vacuo e
entdo éter etilico foi adicionado cuidadosamente sobre o diclorometano evitando, a0 maximo,
misturar os solventes. O sistema foi tampado e deixado em repouso por aproximadamente 14
horas. Os cristais brancos obtidos foram coletados em um filtro de placa porosa (n° 4) e

lavados com éter etilico. Rendimento: 1,64 g, 64%.

Anexo Figura 4-5
RMN 'H (200 MHz, CDCI5) & ppm 9,23 (s, 1H, N-HC=N), , 6,91 (s, 4H, m-Ar), 4,54
(s, 4H, N-CH,-CH.,), 2,35 (s, 12H, 0-Ar-CH3), 2,26 (s, 6H, p-Ar-CH3),.

Sintese do cloreto de 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazolinio

Ao Nl,Nz—bis(Z,6—diisopropilfenil)etano—1,2—diamina (2,0 g, 5,3 mmol) e ao cloreto de
amonio (0,6 g, 11,2 mmol) em um schlenk foi adicionado 15 mL de trietilortoformiato. Um
condensador foi acoplado ao schlenk e a mistura foi aquecida com fluxo de nitrogénio
entrando através do schlenk. Pequenas procdes de trietilortoformiato (3 mL) foram
adicionadas durante o aquecimento para evitar secar a mistura de reacdo. Transcorridas duas
horas a mistura foi removida do aquecimento, esfriada a temperatura ambiente e entdo
diclorometano (25 mL) foi adicionado e a mistura filtrada. O volume da solugao foi reduzido
a 4 mL usando vacuo e entdo éter etilico foi adicionado cuidadosamente sobre o
diclorometano evitando, ao méaximo, misturar os solventes. O sistema foi tampado e deixado
em repouso por aproximadamente 14 horas. Os cristais brancos obtidos foram coletados em

um filtro de placa porosa (n® 4) e lavados com éter etilico. Rendimento: 1,0 g, 45 %.

Anexo Figura 4-6
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RMN 'H (200 MHz, CDCI3) & ppm 8,40 (s, 1H, N-HC=N), 7,48 (t, *Juz = 7,33 Hz,
2H, p-Ar), 7,28 (d, *Jurr = 7,33 Hz, 4H, m-Ar), 4,83 (s, 4H, N-CH,= CH>), 3,02 (m, 4H,
CH(CHs),), 1,39 (d, *Jir = 6,8 Hz, 12H, CH(CH3),), 1,26 (d, *Ji = 6,8 Hz, 24H, CH(CHs),).

Sintese do tetrafluoroborato de 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazélio

Ao cloreto de 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazélio (0,95 g, 2,235 mmol)
dissolvido em 20 mL de agua foi adicionado, gota a gota, sob forte agitacdo magnética, o
NaBF4 (0,270 g, 2,459 mmol). Um precipitado branco forma-se imediatamente ao se
adicionar o NaBF4. A mistura de reacdo ficou sobre agitacdo por 30 minutos e entdo foi
filtrada a vacuo. O precipitado foi lavado com agua destilada (5x10 mL) e entdo seca a vacuo
por 24 horas. O produto foi obtido como um material branco e caracterizado por RMN como
sendo tetrafluoroborato de 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazélio. Rendimento: 1,02 g, 96

%.
Sintese do 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazol-2-eno — em glovebox

Ao tetrafluoroborato de 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazolio (1,00 g, 2,099 mmol)
em THF (20 mL), sob agitag@o e a temperatura ambiente, foi adicionado NaH (0,201 g, 8,40
mmol) e em seguida KOtBu (0,012 g, 0,105 mmol). A mistura permaneceu sob agitagdo por
17 horas e entdo foi realizada uma filtracdo sobre celite. O solvente removido a vacuo ¢ o
solido obtido tratado com tolueno. A suspensdo formada foi submetida a nova filtracdo sobre
celite, e, apds evaporacao do solvente a vacuo, obteve-se um sélido branco caracterizado por
RMN de H como sendo IPr (0,75 g, 1,930 mmol, 92 % yield).

Anexos Figura 4-7, Figura 4-8, Figura 4-9

RMN 'H (200 MHz, CsDs) & ppm 7,26 (m, 6H, aromaticos), 6,6 (s, 2H, N-CH=C),
2,96 (m, 4H, CH(CH3),), 1,28 (d, *Juy = 6,8 Hz, 12H, CH(CH3),), 1,18 (d, *Jux = 6,9 Hz,
24H, CH(CHs),). RMN “C{'H } (50 MHz, CsDj) & ppm 220,5 (s, N-C-N), 145,2 (s, ipso-Ar),
138,9 (s, 0-Ar), 128,9 (s, N-C=C-N), 123,7 (s, m-Ar), 121,5 (s, p-Ar), 28,8 (s, CH(CHz3),),
24,8 (s, CH(CHj3)»), 23,6 (s, CH(CHs3)»).
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Sintese do 1,3-bis(2,4,6-trimetilanilina)imidazolin-2-eno — em glovebox

Ao cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilanilina)imidazolinio (0,550 g, 1,604 mmol) em
THF (10 mL), sob agitacdo e a temperatura ambiente, foi adicionado NaH (0,154 g, 6,42
mmol) e em seguida KOtBu (9,00 mg, 0,080 mmol). A mistura permaneceu sob agitacdo por
17 horas e entdo foi realizada uma filtracdo sobre celite. O solvente removido a vacuo e o
solido obtido tratado com tolueno. A suspensdo formada foi submetida a nova filtracdo sobre
celite, e, ap6s evaporagdo do solvente a vacuo, obteve-se um sélido amarelo claro
caracterizado por RMN de H como sendo 1,3-bis(2,4,6-trimetilanilina)imidazolin-2-eno
espectroscopicamente puro.

Anexos Figura 4-10, Figura 4-11, Figura 4-12

RMN 'H (200 MHz, CsDy) & ppm 6,8 (s, 4H, m-Ar), 3,3 (s, 4H, N-CH,-CH>-N), 2,3
(s, 12H, 0-Ar-CHj), 2,2 (s, 6H, p-Ar-CHj3). RMN “C{'H } (50 MHz, CsD;s) & ppm 243.9 (s,
N-C-N), 139,7 (s, ipso-Ar), 136,3 (s, 0-Ar), 136,2, (s, p-Ar), 129,4 (s, m-Ar), 50,8 (s, N-
CH,=CH,-N), 20,0 (s, 0-Ar-CH3), 18,3 (s, p-Ar-CH3).

3.5.2 Reacio entre [(u-H)Iry(CO),o(u-PPh,)] (4) e IPr (L1)

Uma solugdo de L1 (13,21 mg, 34,0 pumol) dissolvida em 1 mL de tolueno foi
adicionada, gota a gota, a uma solucdo de 4 (40 mg, 32,4 pmol) dissolvido em 10 mL de
tolueno, sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente. A solugdo foi agitada por duas
horas e durante esse tempo tornou-se vermelha. O solvente foi removido a vacuo e o sélido
vermelho obtido lavado com hexano (3x5mL) e seco sob vacuo. O composto foi obtido como
um so6lido microcristalino vermelho. (52 mg; 99%)

RMN 'H (400 MHz, CDCI;) & ppm 7,65 (t, *Jun = 7,80 Hz, 2H, IPr p-CH), 7,44-7,35
(m, 10H, PPh, m-CH + N-CH=CH-N + IPr m-CH), 7,21 (t, *Juy = 7,32 Hz, 4H, PPh, 0-CH),
7,12 (t, Juw = 7,07 Hz, 2H, PPh, p -CH), 2,43-2,30 (m, 4H, ‘Pr CH), 1,31 (d, *Juy = 6,67 Hz,
12H, ‘Pr CH3), 1,20 (d, *Jyui = 6,75 Hz, 12H, ‘Pr CH3); RMN de “C{'H} (101 MHz, CDCI;)
& ppm 170,49 (s, CO), 170,42 (s, CO), 151,57 (d, 'Jcp = 20,13 Hz, PPh; ipso C-P), 144,83 (s,
IPr 0-C), 132,76 (s, IPr p-CH), 130,39 (d, *Jcp = 12,39 Hz, PPhy m-CH), 129,11 (s, IPr ipso
C-N), 128,28 (s, PPh, p-CH), 127,51 (d, °Jcp = 9,66 Hz, PPh, 0-CH), 125,05 (s, IPr m-CH +
N-CH=CH-N),*"* 29,19 (s, ‘Pr CH), 24,57 (s, 'Pr CH3), 23,81 (s, 'Pr CH3); RMN de *'P{'H}
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(162 MHz, CDCl5) & 203.97 IV vco 2051,6 (m); 2015,6 (s); 19883 (vs); 1965,5 (vw, br);
1920,6 (vw, br); 1885,7 (vw, br); 1783,3 (vw, br); 1741,6 (vw; br); 1712,2 (vw, br).

3.5.3 Reacio entre [(u-H)Iry(CO),o(u-PPh,)] (4) e SIPr (L2)

Uma solugdo de L2 (9,96 mg, 25,5 umol) dissolvida em 1 mL de tolueno foi
adicionada, gota a gota, a uma solucdo de 4 (30 mg, 24,29 umol) dissolvido em 10 mL de
tolueno, sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente. A solugdo foi agitada por duas
horas e durante esse tempo tornou-se vermelha. O solvente foi removido a vacuo e o sélido
vermelho obtido lavado com hexano (3x5mL) e seco sob vacuo. O composto foi obtido como
um so6lido microcristalino vermelho. (38 mg; 96%)

RMN 'H (400 MHz, 298 K, CDCl3) & ppm 7,61 (s, 1H, N-CH-N), 7,54 (t, *Jyr = 7,80
Hz, 2H, IPr p-CH), 7,40 (dd, *Jyy = 10,70, *Jyn = 8,12 Hz, 4H, PPh, m-CH), 7,33 (d, *Juy =
7,86 Hz, 4H, IPr m-CH), 7,21 (t, *Juy = 7,39 Hz, 4H, PPh; 0-CH), 7,12 (t, *Juy = 7,42 Hz,
2H, PPh, p -CH), 4,50 (s, 4H, N-CH,-CH,-N), 3,00-2,87 (m, 4H, ‘Pr CH), 1,43 (d, *Juy =
6,77 Hz, 12H, 'Pr CH3), 1,26 (d, *Jui = 6,87 Hz, 12H, "Pr CH;), RMN de "°C (101 MHz, 298
K, CDCI5)[1 & ppm 170,66 (s, CO), 170,59 (s, CO), 151,57 (d, 'Jcp = 20,88 Hz, PPh, ipso C-
P), 145,98 (s, IPr 0-C), 132,11 (s, IPr p-CH), 130,40 (d, *Jep = 12,57 Hz, PPh, m-CH),
128,54 (s, IPr ipso C-N), 128,32 (s, PPh, p-CH), 127,53 (d, “Jcp = 9,79 Hz, PPh, 0-CH),
125,31 (s, IPr m-CH), 54,23 (s, N-CH,-CH,-N), 29,33 (s, ‘Pr CH), 25,24 (s, 'Pr CH3), 23,85 (s,
Pr CH3); RMN de *'P{'H} (162 MHz, 298 K, CDCI51[1) & ppm 204,73 (s). IV vco 2052,1
(m); 2015,2 (s); 1988,5 (vs); 1921,7 (vw, br); 1885,7 (vw, br); 1785,4 (vw, br); 1634,3 (vw;
br).

3.5.4 Reacio entre [(u-H)Ir,(CO);o(u-PPh,)] (4) e IMes (L3)

Uma solugdo de L3 (10,84 mg, 35,6 umol) dissolvida em 1 mL de tolueno foi
adicionada, gota a gota, a uma solucdo de 4 (40 mg, 32,4 pmol) dissolvido em 10 mL de
tolueno, sob agitagdo magnética e a temperatura ambiente. A solu¢do foi agitada por duas
horas e durante esse tempo tornou-se vermelha. O solvente foi removido a vacuo e o sélido
vermelho obtido lavado com hexano (3x5mL) e seco sob vacuo. O composto foi obtido como

um so6lido microcristalino vermelho. (44 mg; 88%)
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RMN 'H (400 MHz, CDCl;) & ppm 7,76 (s, 1H, IMes N-C-N), 7,45 (dd, *Juz = 10,59,
Jui = 8,27 Hz, 4H, PPhy m-CH), 7,35-7,14 (m, 6H, PPh, 0-CH e p-CH), 7,08 (s, 4H, Mes
CH), 4,41 (s, 4H, N-CH,-CH,-N), 2,39 (s, 6H, Mes p-CH3), 2,38 (s, 12H, Mes 0-CHs); RMN
de PC{'H} (101 MHz, CDCI5) & ppm 170,47 (s, CO), 170,40 (s, CO), 151,58 (d, 'Jcp = 20,18
Hz, PPh, ipso C-P), 142,18 (s, Mes ipso C-N), 137,86 (s, Mes p-C), 133,81 (s, Mes 0-C),
130,20 (s, Mes, m-CH), 130,42 (d, °Jcp = 12,01 Hz, PPh, 0-CH),129,02 (s), 128,21 (s, PPh,
p-CH), 127,54 (d, *Jcp = 9,53 Hz, PPhy m-CH), 125,28 (s, IMes N-CH=CH-N), 249 (s, Mes
CHs), 17,33 (s, Mes CH;); RMN de *'P{'H} (162 MHz, CDCI5) & ppm 205.,23; IV vco 2052,1
(m); 2015,2 (s); 1988.5 (vs); 1921,7 (vw, br); 1885,7 (vw, br); 1785,4 (vw, br); 1634,3 (vw;
br),

3.5.5 Reacio entre [(u-H)Iry(CO),o(u-PPh,)] (4) e SIMes (L4)

Uma soluc¢do de L4 (7,82 mg, 25,5 pmol) dissolvida em 1 mL de tolueno foi
adicionada, gota a gota, a uma solucao de 4 (30 mg, 24,29 umol) dissolvido em 10 mL de
tolueno, sob agitagdo magnética e a temperatura ambiente. A solugdo foi agitada por duas
horas e durante esse tempo tornou-se vermelha. O solvente foi removido a vacuo e o sélido
vermelho obtido lavado com hexano (3x5mL) e seco sob vacuo. O composto foi obtido como
um so6lido microcristalino vermelho. (33 mg; 82%)

RMN de 'H (400 MHz, CDCI5) & ppm 7,76 (s, 1H, IMes N-C-N), 7,45 (dd, *Juy =
10,59, *Ju = 8,27 Hz, 4H, PPhy m-CH), 7,35-7,14 (m, 6H, PPh, 0-CH e p-CH), 7,08 (s, 4H,
Mes CH), 4,41 (s, 4H, N-CH,-CH,-N), 2,39 (s, 6H, Mes p-CH3), 2,38 (s, 12H, Mes o-CHj);
RMN de C{'H} (101 MHz, CDCI;) & 170,45 (s, CO), 170,38 (s, CO), 151,57 (d, "Jep =
20,92 Hz, PPh; ipso C-P), 141,47 (s, Mes ipso C-N), 137,86 (s, Mes p-C), 134,59 (s, Mes o-
0), 130,38 (d, “Jep = 12,38 Hz, PPh, 0-CH), 130,39 (s, Mes, m-CH), 129,01 (s), 128,20 (s,
PPh, p-CH), 127,55 (d, Jcp = 9,79 Hz, PPhy m-CH), 125,27 (s), 51,61 (s, IMes N-CH,-CH,-
N), 21,08 (s, Mes CH3), 17,63 (s, Mes CH3); RMN de *'P{'H} (162 MHz; CDCl5) & ppm
204,54; IV vco 2052,2 (m); 2014,7 (s); 1988,9 (vs); 1963,9 (sh); 1924,1 (sh); 1770,5 (vw, br).
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3.5.6 Reaciao entre [Iry(CO){(PHPh,)] (6) e IPr (L1)

A uma solugdo de [Ir4(CO),;(PHPh;)] (6) (30 mg, 23,75 umol) dissolvido em 10 mL
de tolueno foi adicionado, sob agitagdo, a temperatura ambiente, gota a gota, uma solugdo de
L1 (10 mg, 25,7 umol) dissolvido em 1 mL de tolueno. Apds duas horas o solvente foi
removido a vacuo e o solido laranja-avermelhado lavado com hexano (3x5mL) e seco sob
vacuo. O material foi obtido na forma de um s6lido vermelho.

RMN 'H (400 MHz, CDCl;) & ppm 7.65 (t, *Jur = 7.80 Hz, 2H, IPr p-CH), 7.44-7.35
(m, 10H, PPh, m-CH + N-CH=CH-N + IPr m-CH), 7.21 (t, *Jyz = 7.32 Hz, 4H, PPh, 0-CH),
7.12 (t, *Juy = 7.07 Hz, 2H, PPh, p -CH), 2.43-2.30 (m, 4H, 'Pr CH), 1.31 (d, *Jyn = 6.67 Hz,
12H, ‘Pr CH3), 1.20 (d, *Jyui = 6.75 Hz, 12H, ‘Pr CH;); RMN de “C{'H} (101 MHz, CDCI;)
& ppm 170.49 (s, CO), 170.42 (s, CO), 151.57 (d, "Jcp = 20.13 Hz, PPh, ipso C-P), 144.83 (s,
IPr 0-C), 132.76 (s, IPr p-CH), 130.39 (d, *Jcp = 12.39 Hz, PPhy m-CH), 129.11 (s, IPr ipso
C-N), 128.28 (s, PPh, p-CH), 127.51 (d, “Jcp = 9.66 Hz, PPh, 0-CH), 125.05 (s, IPr m-CH +
N-CH=CH-N),*” 29.19 (s, ‘Pr CH), 24.57 (s, ‘Pr CH3), 23.81 (s, ‘Pr CH3); RMN de *'P{'H}
(162 MHz, CDClI3) & 203.97 IV vco 2051,6 (m); 2015,6 (s); 1988,3 (vs); 1965,5 (vw, br);
1920,6 (vw, br); 1885,7 (vw, br); 1783,3 (vw, br); 1741,6 (vw; br); 1712,2 (vw, br).

3.5.7 Sintese do [Iry(CO){IPr]

O cluster 1 (40 mg, 36,2 umol) e o Brometo de tetrabutilamonio (13,3 mg, 41,3 pmol)
foram dissolvidos em 15 mL de THF e o sistema foi refluxado por 90 minutos. Apds esse
periodo o sistema foi resfriado a temperatura de nitrogénio liquido e etanol (-80°C) quando o
L1 (14,07 mg, 36,2 pmol) dissolvido em 2 mL de THF foi adicionado. O sistema permaneceu
sob agitacdo por 2 minutos e entdo foi adicionado o Hexafluoroantimoneto de prata (14,18
mg, 41,3 umol) so6lido em uma Unica por¢do. Observou-se uma alteracdo imediata na cor do
sistema originalmente amarelo para marrom. O sistema permaneceu sob agitacdo por 1 hora e
depois foi transferido para o banho frio a -30C e o solvente removido sob vacuo nessa
temperatura. O solido escuro obtido foi entdo submetido a CCD (silicagel,
hexano:diclorometano 70:30) obtendo-se como produto final, um so6lido amarelo com RF=
0,59. (13 mg; 24,5%)

RMN 'H (400 MHz, CDCl;) & ppm 7,43 (t, *Juy = 7,78 Hz, 2H, IPr p-CH), 7,27 (d,
3Juy = 7,83 Hz, 4H, IPr m-CH), 7,12 (s,1C, 2H, N-CH=CH-N), 2,90 - 2,76 (m, 4H,
CH(CHs),), 1,44 (d, 3Juy = 6,71 Hz,12 H, CH(CHs),), 42 (d, 3Juy = 6,81 Hz, 12 H,
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CH(CHs),); RMN de “C{'H} (101 MHz, CDCI;) & ppm 156,30 (s,N-C-N), 145,67 (s, IPr o-
C), 136,88 (s, IPr jpso-C), 130,64 (s, IPr p-CH), 125,22 (s, IPr m-CH), 125,13 (s, N-
CH=CH-N), 28,80 (s, 'Pr CH), 26,42(s, 'Pr CHs), 22,46 (s, 'Pr CH3), IV vco 2254,0 (m);
2080,1 (m); 2045,7 (vs); 2008,0 (m); 1886,7 (vw, br); 1836,8 (m, br); 1795,6 (vw, br); 1605,3
(w, br)
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