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Sumário  

Neste trabalho, alguns aspectos da química dos carbenos N-heterocíclicos são 

investigados. 

No capítulo 1 está apresentada uma revisão sumária da literatura, abrangendo os 

aspectos históricos, a química organometálica e os parâmetros estéreo-eletrônicos dos NHC, 

bem como as aplicações dos complexos contendo NHC como ligantes.  

No capítulo 2 estão apresentados os aspectos da metátese de fechamento de anel 

(MFA) de -dienos empregando catalisadores de Grubbs de segunda geração (um 

complexo de rutênio contendo NHC como ligante). a competição entre a polimerização 

metatética de dienos acíclicos (AMDET) e a RCM foi estudada em detalhes. Foi determinado 

que, partido de precursores macrocíclicos, os oligômeros formados por ADMET são 

cinéticamente favorecidos com respeito aos produtos de MFA, mesmo em altas diluições. 

Esses oligômeros são posteriormente convertidos nos produtos de RCM desejados, desde que 

o catalisador se mantenha ativo e o tempo de reação seja suficientemente longo, através de um 

mecanismo de retrodeoligomerização. O emprego de técnicas de RMN para quantificar a 

extensão da RCM para precursores de macrocíclos ou de anéis de tamanho médio foi 

analisado criticamente. Foi determinado que os resultados podem ser facilmente interpretados 

de maneira errônea devido a similaridade entre os intermediários (oligômeros cíclicos) e o 

material de partida ou os produtos. Embora técnicas mais avançadas como DOSY-RMN 

possam ajudar na resolução de ambigüidades na atribuição dos sinais, a cromatografia à gás 

mostrou-se uma ferramenta auxiliar valiosa para uma quantificação confiável. Esta parte do 

trabalho foi desenvolvida no laboratório da Professora Deryn Fogg (Chemistry Department – 

University of Ottawa, Canadá). Contribuições significativas foram feitas por Jay Conrad 

(RCM vs. ADMET) e Sebastien Monfette (quantificação em RCM) e parte deste trabalho 

também integra as suas teses de doutorado.  

No capítulo 3 foi estudada a complexação de vários NHC e o cluster tetranuclar de 

irídio [(-H)Ir4(CO)10(PPh2)]. Foi previsto que a introdução desses ligantes doadores de 

densidade eletrônica excepcionalemente bons poderia alterar significativamente as suas 

propriedades eletrônicas e, consequentemente, o escopo de aplicações desses compostos. 

Entretanto, ao invés da esperada troca de ligantes, o NHC promoveu a abstração do hidreto 

para formar o correspondente cátion imidazólico e o cluster aniônico [Ir4(CO)10(PPh2)]
-. O 

composto iônico foi isolado para quatro tipos de NHC. Por outro lado, quando o NBu4
+ 
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[Ir4(CO)10(PPh2)]
- foi usado como precursor, depois de tratamento com hexafluorofosfato 

de prata na presença de 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno (IPr), o cluster 

[Ir4(CO)11IPr] pode ser isolado. As (CO) no espectro de infravermelho são deslocadas para 

menores números de onda quando comparadas as do cluster aniônico, o que demonstra forte 

caráter eletrodoador do IPr.      
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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 --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 [(-H)Ir4(CO)10(PPh2)] 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 [Ir4(CO)10(PPh2)]
-. 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)11(IPr)] can be isolated. The (CO) in infrared spectra are displaced to 
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lower wavenumbers in comparasion with the anionic cluster, demonstrating the strong 

electron-donor character of IPr.    
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1. Introdução geral 

1.1. Os carbenos 

A definição histórica para o termo carbeno é “um betume insolúvel em tetracloreto de 

carbono, porém solúvel em dissulfeto de carbono”.1 Em 1956, Doering usou esse termo para 

designar compostos de carbono divalentes que possuem dois substituintes ligados por ligações 

simples e um par de elétrons não compartilhados.2 Atualmente, o conceito estabelecido por 

Doering pouco alterou e a IUPAC define o termo “carbeno” como compostos neutros 

caracterizados por possuírem um átomo de carbono com apenas seis elétrons na camada de 

valência, sendo dois pares em duas ligações simples e um par de elétrons não ligantes.3 Esses 

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

como apresentado na Figura 1-1.3 

 

R

R

p

sp2

R

R

p

p

A B  

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

A nomenclatura destes compostos estabelecida pela IUPAC4 é formada pelo nome do 

composto que deu origem ao carbeno seguida do sufixo ylidene (termo em inglês), ou ilideno 

(termo em português). Este sufixo é usado para designar o átomo de carbono que possui o par 

de elétrons não ligantes. Por exemplo, o composto CH2=CHCH: pode ser nomeado como 

prop-2-en-1-ilideno. 

Apesar de conhecidos há muito tempo pela comunidade química como intermediários 

instáveis em reações orgânicas, as primeiras espécies de carbenos foram isoladas e 

caracterizadas como compostos de coordenação em trabalhos realizados por Schrock5 e Fisher 

nos anos 60 e 70. Estes autores postularam dois modelos distintos para a coordenação do 

grupo CR2 ao metal de transição. 

O modelo proposto por Fischer para complexos contendo carbenos do tipo LnM=CR2 é 

aplicável para complexos com as seguintes características:  
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  Metal em baixo estado de oxidação e, preferencialmente, do meio ou final da série 

de transição, 

o  Centro metálico com alta densidade eletrônica nos orbitais dxz, dxy e dyz.  

  Ligantes bons aceptores   

o Aumenta a estabilidade do complexo por permitirem dissipação da 

densidade eletrônica do centro metálico via retroligação . 

 pelo menos um dos substituintes no centro ilideno (R) seja um heteroátomo 

eletronegativo, tal como oxigênio ou nitrogênio  

o A eletronegatividade desse heteroátomo é responsável por reduzir a 

densidade eletrônica no centro ilideno. Dessa forma o orbital p do carbeno 

é disponibilizado para receber mais densidade eletrônica dos orbitais d do 

metal.  

Este conjunto de características faz com que o centro ilideno apresente elétrons 

emparelhados e possua características nucleofílicas. Um exemplo para esse tipo de complexo 

é o composto apresentado na Figura 1-2 A e uma possível representação da forma de ligação 

desses complexos está apresentada na Figura 1-2B. 

W(CO)6

RO

R

R

R

M

A B
 

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

esquemática do modo de ligação dos carbenos do tipo Fischer. 

 

Por outro lado, o modelo desenvolvido por Schrock para complexos contendo ligantes 

carbenos possui as seguintes características:  

 metal em alto estado de oxidação e, preferencialmente, do início da série de 

transição 

o Centro metálico com baixa densidade eletrônica nos orbitais dxz, dxy e dyz. 

 ligantes doadores de densidade eletrônica via ligação  ou  e fracos aceptores .  

o Aumenta a densidade eletrônica do centro metálico 
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 Substituintes no centro ilideno (R) fracos doadores  e bons doadores . 

o Aumenta a densidade eletrônica no centro ilideno e, conseqüentemente, 

aumenta o seu caráter  doador.  

 Já esse conjunto de características faz com que o centro ilideno apresente elétrons 

desemparelhados e possua características eletrofílicas. Um exemplo para esse tipo de 

complexo é o composto apresentado na Figura 1-3ª e uma possível representação desse tipo 

de complexo está apresentada na Figura 1-3B. 

 

M

R

R

Ta(Me)Cp2

H

H

A B
 

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

do modo de ligação dos carbenos do tipo Schrock. 

 

Em 1968, Wanzlick6 e Öfele7 isolaram dois novos complexos contendo carbeno 

coordenado a metal de transição (Figura 1-4) a partir da fragmentação de olefinas ricas em 

elétrons. Por essa rota de síntese foram obtidos os primeiros complexos contendo Carbenos 

N-heterocíclicos (NHC’s). 

N

N

Me

Me

Cr(CO)5

 

Figura 1-4: Complexo contendo carbeno coordenado ao Cromo obtido por Öfele.7  

Entretanto, os complexos com NHC’s obtidos apresentaram pouquíssima reatividade 

frente a reações de metátese de olefinas quando comparados aos carbenos desenvolvidos por 

Fischer e Schrock além de limitações rígidas em sua rota de síntese.  

1.1.1 Os carbenos N-heterocíclicos 

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

coordenação, ainda em 1962, Wanzlick tentou obter o carbeno livre a partir da desprotonação 
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do perclorato de 1,3,4,5-tetrafenilimidazólio com tert-butóxido de potássio como mostrado na 

Figura 1-5, tendo em mente que os nitrogênios nas posições 1-3 dos sais de imidazólio eram 

capazes de estabilizar eletronicamente o carbeno formado a partir da desprotonação desses 

sais. Porém, todas as tentativas de isolar e caracterizar o carbeno livre não foram bem 

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

carbeno.8  

 

CH3

CH3

CH3O
-

K
+

N

N

H

Ph

Ph

Ph

Ph

+

ClO4
-

+

N

N

Ph

Ph

Ph

Ph

KClO4 (CH3)3COH+ +

N

N

Ph

Ph

Ph

Ph

N

N

Ph

Ph

Ph

Ph

KClO4 (CH3)3COH+ +

 

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

 

Possivelmente devido à relativa inércia dos compostos de coordenação obtidos por 

Wanzlick e Öfele frente a reações de metátese, ciclopropanação e outras nas quais os carbenos 

de Fischer e Schrock são altamente reativos, e também devido a pouca flexibilidade na rota de 

síntese desses complexos, não houve um desenvolvimento significativo no trabalho com 

carbenos N-heterocíclicos por algumas décadas. 

Em 1991, a idéia de Wanzlick foi retomada por Arduengo e colaboradores que 

conseguiram, pela primeira vez, isolar um carbeno N-heterocíclico estável. Esse carbeno, o 

1,3-bis(1-adamantil)imidazol-2-ilideno (IAd) (Figura 1-6), foi obtido a partir da 

desprotonação do cloreto de 1,3-di-1-adamantil-imidazólio (IAd.HCl) como um composto 

cristalino que, devido aos grupos adamantano volumosos, não sofre dimerização se 

conservado sob atmosfera inerte e em estado sólido, e cuja estrutura molecular foi 

estabelecida por estudos de difração de raios X.9  
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N N

 

Figura 1-6: Estrutura do 1,3-bis(1-adamantil)imidazol-2-ilideno (IAd). 

A estabilidade desse composto promoveu um grande avanço no campo de trabalho 

com carbenos N-heterocíclicos uma vez que permitiu a variação nas rotas de síntese para a 

obtenção de compostos de coordenação. Permitiu também estudos práticos que auxiliaram no 

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

basicidade,10-18 estudos de difração de raios X19-24 e estudos teóricos.19,25,26 

A estabilidade dos NHC’s (também chamados de carbenos de Arduengo) tem sido 

uma fonte de discussão no meio acadêmico e ainda não foi totalmente esclarecida.27-35 Porém, 

até onde se sabe, ela pode ser atribuída a dois fatores principais que atuam em sinergismo: i) a 

influência estérea dos grupos R ligados aos nitrogênios do imidazol e ii) a influência 

eletrônica (mesomérica e indutiva) dos nitrogênios ligados ao centro ilideno.  

Substituintes volumosos ligados aos átomos de nitrogênio, como adamantano, 

oferecem um impedimento estéreo que previne a dimerização do composto preservando o par 

de elétrons não ligado do carbeno, o que pode ser visto como uma estabilização cinética. 

A influência eletrônica mesomérica é devida a interação entre os orbitais que contém o 

par de elétrons não ligantes dos átomos de nitrogênio com o orbital não hibridizado pz do 

átomo de carbono. A presença de substituintes volumosos ligados aos átomos de nitrogênio 

favorece uma melhor sobreposição desses orbitais. 

Por outro lado, a estabilização eletrônica indutiva pode ser atribuída a maior 

eletronegatividade dos átomos de nitrogênio em relação ao átomo de carbono que possui o par 

de elétrons não ligante o que faz com que a ligação C-N seja polarizada na direção dos 

átomos de nitrogênio. 

Em conjunto, esses dois efeitos promovem um fluxo de elétrons dos átomos de 

nitrogênio para o átomo de carbono através da ligação  e uma “retrodoação” de elétrons 

através da ligação C-N formando então um sistema  de quatro elétrons através dos três 

átomos como apresentado na Figura 1-7. 
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R2N

R2N

 

Figura 1-7: Esquema dos efeitos que “estabilizam” os carbenos 

Desta forma, ambos os efeitos eletrônicos contribuem para a estabilização do carbeno 

uma vez que a deficiência de elétrons do centro ilideno é amenizada pela doação dos pares de 

elétrons não ligantes do nitrogênio, enquanto que o par de elétrons não ligante do ilideno é 

estabilizado pelo efeito indutivo dos dois nitrogênios mais eletronegativos. 

um aumento na estabilização do carbeno pode ser observado quando os nitrogênios 

estão ligados a anéis aromáticos ou quando o anel imidazólico contém seis elétrons  (sendo 

dois pares dos nitrogênios e um par da dupla ligação). Esse incremento é devido ao efeito da 

extensão da extensão da conjugação eletrônica e faz com que os carbenos apresentados na 

Figura 1-8 (e outros carbenos com estruturas semelhantes) sejam resistentes à dimerização em 

estado sólido mesmo com substituintes não tão volumosos quanto ao adamantano.  

N N N N

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

 

Figura 1-8: Exemplos de carbenos que possuem substituintes aromáticos ligados ao nitrogênio e seis 

elétrons no anel central 

Todos esses efeitos atuam em sinergia para aumentar a estabilização do carbeno. 

Entretanto, tanto a aromaticidade no anel imidazólico quanto a estabilização cinética 

promovida por substituintes volumosos ligados aos nitrogênios não são fatores determinantes 

nessa estabilização enquanto que a contribuição eletrônica é fundamental.27,28,37-39 Este fato 

pode ser constatado pela observação 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 sólido.  
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N N N N

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

A B

 

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

Além da estabilidade, a presença dos nitrogênios nos NHC’s confere a essa classe de 

compostos características especiais. Os NHC’s são considerados excelentes doadores de 

densidade eletrônica, são altamente nucleofílicos, com basicidade acentuada e com 

características estéreas moduláveis (uma vez pode haver uma variedade de grupos 

substituintes nos átomos de nitrogênio). 

 

1.1.2 As aplicações dos carbenos N-heterocíclicos 

No campo dos estudos biológicos e farmacêuticos, destacam-se o uso de compostos de 

coordenação de prata com NHC como antibióticos e radiofármacos,40-42 com atividade 

antimicrobiana;43,44 com atividade contra patogenias resistentes do sistema respiratório,45 e 

atividade antitumoral.44 Já compostos de ouro com NHC podem ser usados como sondas 

luminescentes de distribuição intracelular,46 estudos de permeabilidade mitocondrial,47 além 

de possuírem atividade antitumoral44, assim como em compostos com paládio que apresentam 

atividade antitumoral44 dentre outros diversos exemplos.48-56 

A maior aplicabilidade de carbenos N-heterocíclicos é, sem dúvida, no campo da 

catálise. NHC’s isolados foram utilizados como catalisadores orgânicos em sínteses de gama-

butirolactonas,57 em reações de anelação,58 polimerização,59-61 reações de Michael,62,63 

cianação, cianofosforilação e cianosililação,64-66 e reações de Staudinger.67  

Já os compostos de coordenação contendo NHC como ligante foram empregados em 

reações catalíticas de acoplamento de Heck,68-76 Sonogashira,77-80 Suzuki,70,75,81-92  

aminação,93,94 hidroformilação,95-97 hidroarilação,98 hidrogenação,99-103 hidrosililação,104-109 e, 

destacadamente, em reações de metátese.110-124 

Para que as reações de metátese sejam catalisadas por compostos organometálicos, é 

necessário que esses compostos possuam um grupo carbeno do tipo Schrock na esfera de 

coordenação. Esse carbeno coordenado pode ser formado durante a reação de catálise (in situ) 

ou pode-se empregar um pré-catalisador já contendo um carbeno de Schrock como ligante. Os 

primeiros são conhecidos como “sistemas mal definidos” e os segundos como “sistemas bem 



Capítulo 1 12

definidos”. Normalmente, os pré-catalisadores com o carbeno coordenado possuem uma 

atividade e seletividade maior e exigem uma energia de ativação menor que aqueles gerados 

in situ. Dentre os mais notáveis pré-catalisadores com carbeno coordenado, estão aqueles 

desenvolvidos por Grubbs. O pré-catalisador apresentado na Figura 1-10-A é composto de um 

grupo benzilideno (carbeno) e de duas tricicloexilfosfinas conhecido como catalisador de 

Grubbs de primeira geração para a metátese de olefinas. A substituição de uma das 

tricicloexilfosfinas por um carbeno N-heterocíclico (Figura 1-10-B) levou à formação do 

catalisador de Grubbs de segunda geração. 

N N
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Ru
Cy3P

Cl SIMes

Cl
Ru

Cy3P

Cl PCy3

Cl

Pré-catalisador de Grubbs
de primeira geração

Pré-catalisador de Grubbs
de segunda geração

(A) (B)

 

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

segunda geração 

Esse último apresenta características de maior tolerância a grupos funcionais nos 

substratos que o primeiro e, conseqüentemente, um espectro mais amplo de aplicações.115, 125 

O impacto das reações de metátese na manufatura de novos materiais foi de tamanha grandeza 

que levou esse tipo de reação a ser o tema principal do prêmio Nobel de 2005 em química.126  

Devido a essa importância várias pesquisas são realizadas na tentativa de entender o 

mecanismo das reações de metátese.117,127-130 Dentro desse contexto, o Capítulo 2 deste 

trabalho trata do estudo do mecanismo de metátese com fechamento de anel de alquenos 

diolefínicos terminais usando o catalisador de Grubbs de segunda geração. 

Principalmente após o desenvolvimento do catalisador de Grubbs de segunda geração, 

tem-se observado um crescente número de publicações utilizando os NHC’s como ligantes 

espectadores substituindo as fosfinas em reações catalíticas.131-139 

Apesar da semelhança entre fosfinas e carbenos N-heterocíclicos como doadores de 

um par de elétrons, seu uso em catálise pode ser fundamentado em suas diferenças.134,140 

Dentre as principais diferenças destaca-se o fato de que os carbenos são, freqüentemente, 
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melhores  doadores que as fosfinas.10,11,13,15,17,18 Experimentalmente, a constatação desse 

fato foi obtida a partir de experimentos similares àqueles realizados por Tolman141 para 

fosfinas, ou seja, usando um complexo carbonílico e os valores de (CO) como indicador.32,142 

A principal justificativa para essa constatação é o fato de o orbital não hibridizado pz do 

átomo de carbono do carbeno encontrar-se parcialmente preenchido pelos elétrons não 

ligantes dos átomos de nitrogênio adjacentes. (Figura 1-7) 

Essa doação de elétrons reduz drasticamente a capacidade de retroligação via orbitais 

“d” do metal para o orbital p do centro ilideno (Figura 1-11-A), além de ocasionar um 

aumento na densidade eletrônica no centro ilideno. Outra possibilidade de retroligação é 

através da interação entre os orbitais d do metal e os orbitais antiligantes da ligação C-N do 

anel imidazólio (Figura 1-11-B) de maneira semelhante à interação que ocorre entre os 

orbitais d do metal e os orbitais antiligantes da ligação P-X em fosfinas do tipo PX3 (Figura 

1-11-C, onde, X = arila, alquila, alcóxi ou haleto). Entretanto, a capacidade de retroligação 

depende do metal, coligantes e com os substituintes do anel imidazólio sendo por vezes 

caracterizados como fracos aceptores  e, em outras vezes caracterizados como razoáveis 

aceptores .143-145

N

N
N

N

P

X
X

X

(A) (B) (C)

 

Figura 1-11: Orbitais que, potencialmente, são capazes de realizar retroligação com o metal: (A) pz do 

centro ilideno, (B) * da ligação C-N do anel imidazólio, e (C) * da ligação P-X (X = arila, alquila, alcóxi 

ou haleto). 

 

Outros estudos17,146-148 indicam que a interação  entre os ligantes NHC e os metais de 

transição não pode ser desconsiderada. Cálculos teóricos indicam que 15 a 30% da energia 

total envolvida na interação dos orbitais de ligação entre NHC’s e metais de transição do 

grupo 11 é devida a interações  do tipo retroligação .146 Entretanto, a interação entre os 

NHC’s e metais de transição eletrofílicos tais como Ir(III) e Rh(III) é diferente. Apesar de 

haver uma interação  entre os orbitais do NHC e desses metais de transição, a estabilização 

se dá através da doação de elétrons via ligação .149 
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Devido a essa característica ambivalente da interação  entre os NHC’s e os metais de 

transição que pode assumir um papel  ácido ou  básico dependendo das características do 

metal, coligantes e com os substituintes do anel imidazólio é difícil categorizar a natureza da 

interação entre essa classe de ligantes e os metais de transição. Não obstante essa dificuldade, 

a comprovada capacidade  doadora dos carbenos é bem documentada e, na maior parte das 

vezes, os carbenos N-heterocíclicos são considerados essencialmente doadores de par de 

elétrons via ligação . 

Outra diferença fundamental é que os carbenos N-heterocíclicos possuem 

características estéreas diferentes daquelas observadas nas fosfinas. Enquanto as fosfinas 

possuem um arranjo essencialmente piramidal e o par de elétrons não ligantes em posição 

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 não ligantes 

pode estar próximo aos substituintes do anel imidazólio (Figura 1-12-C). 

NN

P

R
R R

NN

NN
CH3

H3C

A B C
 

Figura 1-12: Disponibilidade espacial do par de elétrons não ligantes nos fragmentos orgânicos: A) 

fosfina; B) exemplo de NHC com arranjo próximo do bidimensional e; C) exemplo de NHC cujos 

substituintes orto do anel aromático ligado ao nitrogênio podem influenciar na interação entre o par de 

elétrons não ligantes e o centro metálico.  

 

Os parâmetros de Tolman141 são os mais freqüentemente usados para determinação 

das propriedades estéreas e eletrônicas de ligantes de fósforo (III).30,35 Para a determinação da 

capacidade doadora de densidade eletrônica de um ligante, sem diferenciar se um ligante doa 

mais via ligação sigma ou retira menos via retroligação pi, Tolman usou a freqüência de 

estiramento (A1) de carbonilas em complexos de níquel do tipo [Ni(CO)3L], (L = ligante de 

fósforo). Quanto maior a freqüência de estiramento A1 da carbonila nesses complexos, menor 
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a capacidade de doar densidade eletrônica do ligante. Esse parâmetro foi posteriormente 

chamado de parâmetro eletrônico de Tolman (TEP do inglês Tolman eletronic parameter).  

Devido à grande quantidade de dados sobre fosfinas, o uso dos parâmetros de Tolman 

parece ser adequado para comparar os aspectos eletrônicos e estéreos dos NHC e de 

fosfinas.32 Entretanto, quando a metodologia proposta por Tolman é empregada a carbenos N-

heterocíclicos, observa-se que, substituintes volumosos ligados ao nitrogênio  geram 

complexo tricoordenado do tipo [(NHC)Ni(CO)2] inadequado para comparação com os outros 

complexos tetracoordenados da série.32 

Uma modificação metodológica foi proposta por Kelly35 a partir de estudos de 

espectroscopia na região do infravermelho focando a média das freqüências de estiramentos 

dos grupos carbonila em complexos do tipo [(L)Ir(CO)2Cl] onde L é uma série de ligantes do 

tipo NHC. 

 Dois argumentos sustentam essa adaptação metodológica:Apesar de serem 

complexos diferentes, foi observado que existe uma correlação linear entre as 

freqüências de estiramento das carbonilas no complexo [(L)Ir(CO)2Cl] e o 

estiramento A1 da carbonila no complexo [Ni(CO)3L] quando L são fosfinas.150  

o Essa observação permite estabelecer uma correlação entre os parâmetros de 

Tolman, inicialmente propostos considerando os valores de estiramento de 

carbonila em complexos do tipo [Ni(CO)3L], com complexos do tipo 

[(L)Ir(CO)2Cl].   

 Além disso, pelo fato de o irídio ser consideravelmente maior que o níquel seus  

complexos dificilmente sofrem rearranjo provocado por impedimento estéreo dos 

ligantes.  

o Essa observação permite expandir o número de ligantes testados 

experimentalmente incluindo aqueles cujo volume estéreo provocava 

distorções no arranjo do complexo de níquel. Entretanto, mesmo para o 

irídio, alguns ligantes extremamente impedidos não coordenaram ao 

mesmo. 

Desta forma, é possível avaliar a capacidade  doadora de diversos NHC pela medida 

das freqüências de estiramentos dos grupos carbonila em complexos do tipo 

[(NHC)Ir(CO)2Cl] e, de maneira indireta, estabelecer uma correlação com parâmetros 

eletrônicos de Tolman . Estes dados são apresentados na Tabela 1-1.35  
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Tabela 1-1: Freqüências de estiramento de carbonila (A1) para complexos do tipo [(L)Ir(CO)2Cl]. 

L Solvente (CO) (cm-1) (CO) médio (cm-1) TEP (cm-1) 

PPh3 CHCl3 2085, 2002 2043,5  2068,9 

PPh2Me CHCl3 2085, 2003 2044,0  2067,0 

PMe2Ph CHCl3 2084, 1999 2041,5  2065,3 

PEt3 CHCl3 2081, 1994 2037,5  2061,7 

P(p-MeC6H4)3 CHCl3 2079, 1999 2039,0 2066,7 

P(iPr)3 CH2Cl2 2077, 1986 2031,5  2059,2 

PCy3 CH2Cl2 2072, 1984 2028,0  2056,4 

TPT CH2Cl2 2072,2 1989,3 2030,8  2057,3 

IPrCl CH2Cl2 2071,4, 1985,1 2028,3  2055,1 

SIPr CH2Cl2 2068,0, 1981,8 2024,9  2052,2 

SIMes CH2Cl2 2068,0, 1981,2 2024,6 2051,5 

IPr CH2Cl2 2066,8, 1981,0 2023,9  2051,5 

IMes CH2Cl2 2066,4, 1979,8 2023,1  2050,7 

ItBu* CH2Cl2 2064,6, 1980,0 2022,3  2050,1 

ICy CH2Cl2 2064,8, 1981,2 2023,0  2049,6 

IAd* CH2Cl2 2063,4, 1979,8 2021,6 2049,5 

 

A representação gráfica desses dados permite observar uma correlação 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: Correlação entre a média dos CO (cm-1) e os TEP's (cm-1) de diversos ligantes para 

complexos do tipo [(L)Ir(CO)2Cl]. () Valores experimentais para ligantes NHC’s, () Valores 

experimentais para ligantes fosfinas, e, () Valores calculados a partir da regressão linear para ligantes 

NHC’s.35 

A partir desses dados de espectroscopia na região do infravermelho de estiramento de 

carbonila pode-se observar que mesmo a fosfina mais fortemente doadora de densidade 

eletrônica da série estudada (PCy3) possui uma capacidade de doação inferior ao NHC mais 

fracamente doador (IPrCl).  

Alguns autores sugeriram que a metodologia para a determinação do parâmetro 

estéreo de Tolman (ângulo de cone, teta) não é 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.30 A observação de que os parâmetros estéreos dos NHC’s influenciam a energia de 

ligação entre o ligante NHC e metais do grupo de transição, levou Cavallo27 a sugerir um 

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

 

Figura 1-14: Representação esquemática da medida da influência estérica dos carbenos N-heterocíclicos.27 
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Por esse modelo, foi avaliado o volume total do elipsóide que representa o espaço ao 

redor do metal a ser compartilhado pelos ligantes. A fração de volume da esfera centrada no 

metal que é ocupada pelo NHC é descrita como sendo o %Vbur, de tal forma que quanto 

maior a demanda estérea do ligante, maior será o %Vbur.  

Existe, entretanto, a dificuldade de se avaliar o volume total do elipsóide uma vez que 

este depende da distância entre o átomo metálico e o átomo ligante. Também é difícil aferir a 

forma exata do elipsóide formado uma vez que esta depende de outros ligantes. Assim, esse 

modelo é ainda pouco usado para a avaliação das propriedades estéreas dos NHC’s. 

Apesar do grande número de estudos sobre as propriedades estéreas e eletrônicas dos 

NHC’s, muito ainda falta para elucidar. É inequívoca a característica doadora de densidade 

eletrônica via ligação  dos carbenos enquanto que as características  aceptoras e  doadoras 

são dependentes do metal no qual o carbeno encontra-se coordenado, assim como dos outros 

ligantes na esfera de coordenação. Além disso, ainda não foi construído um modelo que 

contemplasse as características estéreas dos NHC’s devido a sua baixa simetria e grande 

variação na demanda estérea. 

A falta de parâmetros confiáveis para sistematizar o comportamento dos NHC não 

constituiu empecilho para que esses ligantes fossem amplamente empregados. É crescente o 

número de artigos científicos usando NHC`s como ligantes em compostos organometálicos 

mononuclueados.3,151,152 São raros, entretanto, os estudos que envolvem o uso de NHC’s 

como ligantes em esfera de coordenação de clusters metálicos.153-157  Alguns trabalhos já 

foram descritos para compostos de rutênio, ródio e ósmio.155,156 No entanto, nenhum exemplo 

de NHC’s coordenados a clusters de irídio foi observado durante a pesquisa bibliográfica. O 

uso de NHC`s como ligantes na esfera de coordenação de clusters tetranucleados de irídio 

altera não somente as propriedades físico-químicas dos clusters tais como, a solubilidade e a 

estabilidade termodinâmica, como também suas propriedades eletrônicas. Como os NHC`s 

são melhores doadores de densidade eletrônica do que as fosfinas, o cluster assim obtido 

deverá possuir maior densidade eletrônica e, conseqüentemente, maior reatividade frente a 

compostos que sofrem adição oxidativa tais como H2 e I2. Desta forma, o Capítulo 3 desta 

tese trata da interação de carbenos N-heterocíclicos com clusters carbonilados tetranucleados 

de irídio. 
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2 Estudo do mecanismo de metátese com fechamento de 
anel de alquenos diolefínicos terminais com complexos 

de rutênio contendo carbenos N-heterocíclicos 

2.1 Introdução 

2.1.1 Metátase de olefinas – histórico 

 
A palavra metátese é originária da palavra em grego metathesis que por sua vez pode 

ser decomposta no prefixo meta (que significa troca) e tithemi (que significa lugar) 

significando então troca de lugar.158 Em química, a palavra metátese remete a reações nas 

quais existe a troca de átomos ou grupos entre duas moléculas140,159. 

A importância desse tipo de reação, em particular na metátese de olefinas, pode ser 

constatada pelo grande desenvolvimento na química de polímeros, fármacos e de produtos 

naturais utilizando este tipo de reação.3,116,160,161 

A história da metátese de olefinas teve seu início no século passado, com o 

desenvolvimento da indústria petroquímica e com a crescente demanda por polímeros 

derivados do petróleo. Já em 1931, químicos da Du Pont, Standart Oil e Phillips Petroleum 

observaram a formação de eteno e 2-buteno quando aqueciam o propeno em presença de 

molibdênio (em forma de metal, óxido ou Mo(CO)6) suportado em alumina.162 Vários 

métodos de síntese desses compostos foram desenvolvidos e, até 1950, o principal era via 

ativação térmica de diolefinas o que requer altas temperaturas e pressões.  

Em 1955, Ziegler163 desenvolveu um método para obtenção de polímeros derivados do 

eteno. O catalisador desenvolvido por esse pesquisador, conhecido posteriormente como 

“catalisador de Ziegler-Natta” é formado por uma mistura de compostos de alquilalumínio e 

complexos de metais do início da série de transição com elevado estado de oxidação.140 Em 

contraste com o método de síntese de polímeros fundamentado na ativação térmica de 

diolefinas, que normalmente trabalha com temperaturas em torno de 200 a 800C e pressões 

em torno de 500 a 1000 atm, o método desenvolvido por Ziegler é extremamente mais 

econômico, pois trabalha em temperatura e pressões muito mais baixas, além de produzirem 

um polímero linear. Esse método é usado atualmente nas sínteses de mais de 15 milhões de 

toneladasano de polietileno e polipropileno e seu desenvolvimento laureou Ziegler com o 

prêmio Nobel em 1963.164 

Em 1960, pesquisadores da Dupont investigavam a polimerização do norboneno 

usando catalisadores de titânio do tipo Ziegler objetivando polímeros de adição.163,164 Durante 
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a análise dos resultados esses pesquisadores identificaram polímeros com alto grau de 

insaturação derivados da abertura do anel do norboneno.165 Essa descoberta abriu campo para 

que outros pesquisadores desenvolvessem técnicas experimentais para obtenção de polímeros 

insaturados. Essas pesquisas eram focadas em derivados de cicloalquenos com alta tensão 

anelar, pois, acreditava-se que o ganho extra de energia proveniente da abertura do anel seria 

de fundamental importância para a obtenção de polímeros insaturados. Em 1964, Natta obteve 

um polímero insaturado derivado do ciclopenteno o que provou que não era necessário um 

ciclo com alta tensão anelar para que essa classe de polímeros fosse obtida.166 No mesmo 

trabalho, Natta descobriu que a natureza do sistema polimérico pode determinar a 

estereoquímica do polímero resultante. Desta forma, ao se empregar um sistema catalítico 

formado por MoCl6Et3Al para obtenção de polímeros insaturados derivados do ciclopentano 

obteve-se, essencialmente, o polímero com estereoquímica cis para a dupla ligação, enquanto 

que ao se empregar WCl6Et3Al, alto índice de configuração trans foi obtido no polímero 

formado. A possibilidade de obtenção de um composto análogo à borracha natural (formada 

basicamente por polímeros insaturados com alto grau de configuração trans) incentivou o 

desenvolvimento da área.  

Focado no desenvolvimento da química de polímeros, Calderon, na época pesquisador 

da Goodyear, descobriu que o processo químico para obtenção de polímeros insaturados a 

partir de olefinas era o mesmo para olefinas cíclicas ou acíclicas.167 Em outro estudo ele 

propôs que essa reação era fundamentada na clivagem e reformação das ligações duplas.168 

Com esses estudos em mente, ele propôs o primeiro mecanismo para formação de polímeros 

insaturados a partir de olefinas além de propor o nome metátese de olefinas para esse tipo de 

reação química.(Figura 2-1) 
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Figura 2-1: Mecanismo da metátese de olefinas proposto por Calderon 

Pode-se observar que por esse mecanismo na primeira etapa ocorre a coordenação de 

duas olefinas ao centro metálico, em seqüência a formação de um sistema complexo “quasi-

ciclobutano”, e a formação do produto obtido pela troca dos pares de alquilidenos.  

Pouco tempo depois Chauvin e seu aluno Hérison, observaram que, na reação de 

ciclopenteno com 2-penteno eram obtidos olefinas contendo 9, 10 e 11 carbonos com uma 

proporção de 1:2:1, respectivamente.169 (Figura 2-2) 
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Figura 2-2: Produtos obtidos na reação do ciclopenteno com 1-penteno realizado por Chauvin 

Usando o mecanismo proposto por Calderon, vigente na época, não era possível 

explicar essa distribuição de produtos, pois apenas a olefina com 10 átomos de carbono 

poderia ser obtida como apresentado na Figura 2-3, abaixo. 

+

 

Figura 2-3: único produto possível da reação entre o ciclopenteno e o 2-penteno considerando-se o 

mecanismo de metátese de olefinas proposto por Calderon 

Possivelmente inspirado pelo recente relato feito por Fischer de um complexo de 

tungstênio ligado a um fragmento carbeno,170 Chauvin postulou que um fragmento da olefina 

acíclica deveria ser desconectado da molécula formando um alquilideno (carbeno) durante a 

reação, tal qual apresentado na Figura 2-4. 
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Figura 2-4: Mecanismo proposto por Chauvin que justifica uma distribuição estatística de produtos 

Por esse mecanismo, uma olefina coordena-se ao centro metálico 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 distribuição estatística de produtos 

cineticamente favoráveis como demonstrado na Figura 2-5 abaixo, assim como justificar a 
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existência de produtos secundários que foram observados na reação, tais como o 2-buteno e o 

3-hexeno.
0F
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Figura 2-5: Mecanismo de Chauvin para uma distribuição estatística de produtos de metátese 

Outros mecanismos foram sugeridos na época para essa classe de reações. Dentre os 

quais, chama a atenção aquele proposto por Grubbs171 no qual o estado intermediário da 

reação passa pela formação de um metalaciclopentano. Todavia, em elegantes estudos do 

comportamento cinético dessas reações utilizando técnica de ressonância magnética nuclear a 

baixas temperaturas, pesquisadores como Tebbe172 e Kress173 conseguiram identificar o 

intermediário metalaciclobutano e a troca do grupo alquilideno previsto por Chauvin. Ainda 

hoje esse mecanismo é o mais aceito para as reações de metátese de olefinas.  

A principal idéia implícita no mecanismo proposto por Chauvin é a presença de um 

complexo metal-carbeno como iniciador da reação catalítica de metátese. Esta idéia levou 

Katz,174 em 1976, sugerir que complexos contendo grupo alquilideno coordenado ao metal 

(carbeno) poderiam ser sintetizados e utilizados como catalisadores da reação de metátese.  

No entanto, naquele momento, os únicos carbenos conhecidos eram os carbenos de 

Fischer que, hoje se sabe, não catalisam reações de metátese facilmente, mas sim a 

ciclopropanação de olefinas a partir da eliminação redutiva envolvendo um intermediário 

metalaciclobutano.162 Tendo em vista a importância econômica e química das reações de 

                                                
i O 2-buteno e o 3-hexeno são formados quando, na primeira etapa de reação, coordena-se ao rutênio 

outra molécula de 2 penteno ao invés de uma molécula de ciclopenteno. 
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metátase muitos pesquisadores focaram seus trabalhos nesta linha de pesquisa aberta por 

Chauvin, ou seja, a busca de um composto de coordenação contendo um grupo alquilideno e 

capaz de catalisar reações de metátese. Em 1974 Schrock5 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 Osborn173 isolaram e caracterizaram pela primeira 

vez um complexo de tungstênio contendo um grupo alquilideno coordenado ao metal 

estabilizado grupos elétron-retiradores que é extremamente ativo em reações de metátese 

catalisadas por metais de transição. Essa classe de catalisadores ficou conhecida como 

carbenos de Schrock sendo o mais conhecido deles representado na Figura 2-6.  

W

N

O

O

F3C CF3

F3C

F3C

 

Figura 2-6: Carbeno de Schrok, pré-catalisador para reações de metátase 

A presença do grupo alquilideno em complexos cataliticamente ativos foi um grande 

avanço na química de metátese de olefinas e promoveu uma diferenciação entre os 

catalisadores cujo grupo alquilideno é gerado in situ, descritos como catalisadores “mal 

definidos”, daqueles que já possuem o grupo alquilideno coordenado ao metal antes da reação 

catalítica, denominados “catalisadores bem definidos”. No entanto, o sistema catalítico 

desenvolvido por Schrock exige refinada técnica laboratorial, pois o sistema é inativado na 

presença de traços de água ou oxigênio. 

Um grande avanço na área foi dado, independentemente e simultaneamente, por 

Villemin176 e Tsuji177. Ambos identificaram a formação de macrocíclos a partir de diolefinas 

usando catalisadores mal definidos de tungstênio conforme mostrado na Figura 2-7. 
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Figura 2-7: Primeiros macrocíclos formados através de reações de metátese 



Capítulo 2 24

Essa pesquisa foi de grande importância, pois mostrou que reações de metátese podem 

ser empregadas em sínteses de compostos mais complexos do que polímeros. No entanto, os 

sistemas catalíticos empregados na época eram inativos em moléculas contendo grupos 

funcionais reativos tais como alcoóis, aldeídos, cetonas, e outros. Em seu artigo Tsuji instigou 

os pesquisadores com a seguinte observação:  

“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 reação de metátese como uma metodologia sintética 

verdadeiramente útil, é essencial que se descubra um novo sistema catalítico que possa 

tolerar a presença de grupos funcionais nas moléculas olefínicas.”  

Essa observação gerou uma nova fronteira na química de metátese de olefinas e em 

1992 Grubbs178 sintetizou um complexo de rutênio contendo um grupo carbeno ativo em 

reações de metátese.(Figura 2-8) 

Ru
Ph3P

Cl PPh3

Cl

PhPh

 

Figura 2-8: Primeiro complexo contendo um fragmento rutênio-carbeno ativo em reações de metátese 

sintetizado por Grubbs 

 
Apesar de o catalisador ser ativo em alguns sistemas de polimerização de metátese por 

abertura de anel, ROMP (página 30), apresentava baixa atividade frente substratos não 

favoráveis a esse tipo de ração, ou seja, cíclicos com baixa tensão anelar ou acíclicos.179 Para 

investigar as características do complexo que permitiam aumentar a atividade para esses 

substratos, Grubbs promoveu a substituição das trifenilfosfinas por outras fosfinas com 

diferentes propriedades eletrônicas e estéreas e determinou que:179.  

 Complexos com fosfinas melhores  doadores, tais como, PCy3 e PiPr3 

apresentaram maior atividade do que ligantes piores  doadores, tais como, 

P(CH2Ph)3.  

  Ligantes com maior impedimento estéreo não necessariamente possuíam atividade 

maior que, uma vez que o complexo contendo P(CH2Ph)3.(ângulo de cone = 165) 
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como ligante apresentou atividade menor que o complexo original que continha 

PPh3 como ligante (ângulo de cone = 145) 

A substituição por fosfinas melhores  doadores lograram sucesso para as reações de 

metátese testadas e determinou que o fator chave para ativação dos complexos em reações de 

metátese era a influência eletrônica e não a estérea.  

No entanto, a síntese desse complexo com um radical vinilalquilideno é bastante 

laboriosa, uma vez que um dos precursores necessários é o ciclopropeno, material não 

comercial que necessita de várias etapas para ser sintetizado.180 Uma alternativa engenhosa 

surgiu alguns anos depois quando Schwab180 promoveu a substituição do radical 

vinilalquilideno pelo radical benzilideno. Os processos de síntese para esse composto são bem 

menos trabalhosos envolvendo um complexo inicial de rutênio (RuCl2(PPh)3) um 

diazocomposto (PhCHN2) e uma fosfina (PCy3). Além disso, o complexo contendo o 

benzilideno possui maior estabilidade frente a oxigênio e umidade, e maior atividade catalítica 

(ROMP) do que aquele contendo vinilalquilideno.180 Esse novo composto é apresentado na 

Figura 2-9. 

Ru
Cy3P

Cl PCy3

Cl

GI
 

Figura 2-9: Complexo de Grubbs (GI) 

 Esse complexo apresenta excelente tolerância a grupos funcionais além de não exigir 

técnicas laboratoriais avançadas tais como o trabalho em atmosfera estritamente inerte e é 

menos oxofílico do que os catalisadores de tungstênio e molibdênio descritos por Schrock 

apesar de esses últimos apresentarem maior atividade frente a reações de metátese. 

A constante evolução na pesquisa e desenvolvimento de novos catalisadores para 

reações de metátase estimulou estudos mais detalhados dessa reação. Ao estudar o mecanismo 

de atuação desse catalisador em reações de metátese181,182 o grupo de Grubbs determinou que 

a primeira etapa do mecanismo envolvia a dissociação de uma fosfina para gerar o 

intermediário de rutênio contendo 14 elétrons e era a etapa determinante da velocidade global 

da reação. . 

A evolução da estratégia sintética de um catalisador mais ativo para reações de 

metátase envolvia a busca por um ligantes capaz de acelerar a dissociação de uma fosfina, ou 
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seja, um bom doador . Possivelmente instigados pelo recente desenvolvimento na química 

de carbenos N-heterocíclicos (NHC) desenvolvida por Arduengo,9 na época já conhecidos 

como excelentes doadores , e com a finalidade de acelerar esta etapa dissociativa, vários 

pesquisadores, dentre eles Grubbs,179,180 Nolan32 e Hermann,183-185 relataram, quase 

simultaneamente, a substituição da fosfina por um carbeno N-heterocíclico obtendo novos 

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

Ru
Cl PCy3

Cl
N

N

GII
 

Figura 2-10: Catalisador de Grubbs de segunda geração (GII) 

O novo catalisador assim obtido passou a ser chamado de catalisador de Grubbs de 

segunda geração (GII), enquanto que o primeiro catalisador passou a ser descrito como 

catalisador de Grubbs de primeira geração (GI). Inicialmente imaginava-se que a presença de 

uma molécula de carbeno N-heterocíclico (NHC) aumentaria a densidade eletrônica do átomo 

de rutênio e, como conseqüência, reduziria a susceptibilidade do complexo à coordenação 

com olefinas. No entanto, esse efeito seria minimizado, pois a influência trans promovida 

pela presença do carbenos N-heterocíclicos1F

ii labializaria a ligação rutênio-fosfina, 

favorecendo a dissociação da fosfina e conseqüentemente aumentando a velocidade da reação. 

Entretanto, sabe-se atualmente que a coordenação do NHC reduz a taxa de dissociação da 

fosfina (duas vezes menor em relação ao GI) e aumenta a taxa de coordenação da olefina 

(cerca de quatro vezes mais em relação ao GI). Este efeito é devido à menor taxa de 

compressão estérea promovida pelo NHC no complexo de GII quando comparado à PCy3 

existente no complexo de GI.   

Atualmente o GII é o catalisador mais utilizado para metátese, apesar de não ser 

tolerante a aminas e nitrilas. Esta nova classe de catalisadores é ainda mais ativa e 

termicamente mais estável que os de primeira geração, além de mais tolerantes à presença de 

ar e água. 

                                                
ii Os carbenos N-herocíclicos são conhecidos por serem excepcionais doadores  e possuírem 

negligenciável retrodoação . 



Capítulo 2 27

Finalmente, com o intuito de aumentar ainda mais a eficiência do sistema catalítico, 

Grubbs sintetizou dois compostos nos quais a fosfina foi substituída, respectivamente, por 

bromo piridina (denominado complexo de Grubbs de terceira geração ou GIII) e por piridina 

(denominado GIIpy2) tal qual apresentado na Figura 2-11 abaixo. 
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Figura 2-11: Terceira geração dos catalisadores de Grubbs 

De acordo com o trabalho de Grubbs,186 a ligação entre o rutênio e a piridina e seus 

derivados é ainda mais facilmente labilizada pelo NHC do que a ligação entre o rutênio e a 

triciclohexilfosfina. Entretanto, poucos trabalhos são descritos na literatura usando essa classe 

de catalisadores em comparação com aqueles que usam o complexo de Grubbs de segunda 

geração. Essa constatação pode ser argumentada, talvez, pelo fato de que os complexos de 

segunda geração sejam suficientemente adequados para a maior parte das aplicações sintéticas 

de tal forma que o custo de síntese dos complexos de terceira geração não compense o 

beneficio que o uso desse complexo acarreta. 

O impacto na pesquisa de metátese de olefinas produzido pela pesquisa de Grubbs 

pode ser facilmente observado no histograma da Figura 2-12 ao se observar o aumento no 

número de publicações na área (patentes e periódicos) a partir do ano de 1995 que foi quando 

se iniciou a comercialização dos complexos de Grubbs. 
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Figura 2-12: Impacto dos complexos de Grubbs em publicações sobre metátese de olefinas.187 

 

O Prêmio Nobel de Química de 2005 foi concedido a Yves Chauvin (Institut Français 

du Pétrole), Robert H. Grubbs (California Institute of Technology - CalTech) e Richard R. 

Schrock (Massachusetts Institute of Technology – MIT) pelos avanços proporcionados pelas 

pesquisas dos mesmos na utilização da metátese em síntese orgânica.126  

As descobertas dos laureados propiciaram que a metátese de olefinas se tornasse uma 

reação amplamente utilizada na indústria química devido à sua maior eficiência e menores 

impactos ambientais para a produção de fármacos, combustíveis, fibras sintéticas e diversos 

outros produtos.188-190 Enquanto Chauvin foi o responsável por propor o mecanismo 

atualmente aceito para as reações de metátese, Schrock preparou os primeiros catalisadores 

contendo o grupo metal-alquilideno ativos para metátese e Grubbs revolucionou a área com a 

síntese de catalisadores ativos, que podem ser manuseados sem a necessidade de atmosferas 

estritamente inertes e tolerantes a vários grupos funcionais presentes nas olefinas tais como 

ésteres, amidas, cetonas, aldeídos e mesmo grupos próticos como alcoóis, águas e ácidos. 

Ainda hoje, existe uma busca constante em síntese de novos catalisadores que sejam 

mais ativos ou implementem novas propriedades em reações de metátese. Dentre os 

complexos que mais se destacam nessa finalidade encontram-se aqueles sintetizados por 

Hoveyda191 e seus derivados sintetizados por Grela192 e Blechert193; catalisadores quirais 

sintetizados pelo grupo de Grubbs194 e catalisadores ancorados em diversos suportes 

poliméricos como, por exemplo, os sintetizados por Hoveyda191 (ancorado em PEG) e 
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Buchmeiser195 (ancorado em sílica). Alguns exemplos podem ser vistos na Figura 2-13 e 

Figura 2-14. 
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Figura 2-13: Novos catalisadores ativos em reações de metátese116,191 

 

Figura 2-14: Novos catalisadores ativos em reações de metátese ancorados em sílica116,191. 

2.1.2 Tipos de metátese196 

Existem cinco tipos reações de metátese de olefinas que se destacam entre as demais. 

Essas reações são, normalmente, referenciadas através dos acrônimos de seus nomes escritos 

na língua inglesa, a saber: 

 ROM – ring-opening metathesis – metátese com abertura de anel; 

 ROMP – ring opening metathesis polimerization – polimerização via metátese por 

abertura do anel; 
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 CM – cross metathesis – metátese cruzada;
2F

iii 

 ADMET - Acyclic Diene Metathesis (Polymerization) – polimerização via 

metátese de dienos acíclicos; 

 RCM – ring-closing metathesis – metátese com fechamento de anel. 

Uma descrição detalhada dos tipos de reação de metátese, assim como algumas 

aplicações principais é apresentada a seguir. 

ROM – ring-opening metathesis – metátese com abertura de anel 

Nesse tipo de metátese ocorre a abertura de um ciclo insaturado com a incorporação de 

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

n
nCat+

 

Figura 2-15: Representação da reação de metátese com abertura de anel 

A grande utilidade dessa reação é na síntese de α,ω-dienos a partir de cicloolefinas 

facilmente obtidas a partir do processamento do petróleo tais como ciclooctenos. Um dos 

exemplos mais notáveis de aplicação industrial desta reação é no processo Shell FEAST 

mostrado na Figura 2-16. O equilíbrio da reação pode ser direcionado no sentido da formação 

do 1,9- decadieno pela adição de excesso de eteno. 

+ Re2O7  Al2O3

 

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

 

ROMP – ring opening metathesis polimerization – polimerização via metátese por 

abertura do anel 

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

não, com a propagação da cadeia polimérica tal qual apresentado na Figura 2-17. 

Cat n
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Figura 2-17: Representação da reação de polimerização via metátese por abertura de anel 

                                                
iii A metátese cruzada pode ocorrer entre duas olefinas distintas ou entre uma única olefina caso em 

que recebe o nome especial de auto metátese.  
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A Polimerização via metátese por Abertura do Anel é uma ferramenta sintética muito 

útil atualmente para a obtenção de polímeros a partir de alquenos cíclicos, funcionalizados ou 

não. Uma grande variedade de monômeros pode ser utilizada o que permite de certa forma 

modelar as propriedades físico-químicas desejadas nos polímeros. A Figura 2-18 mostra 

alguns dos monômeros já estudados na reação de polimerização via metátese com abertura do 

anel.196  
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Figura 2-18: Substratos usados para obntenção de polímeros específicos através de reação de ROMP196 

As aplicações são as mais diversas e vão desde polímeros para proteção balística até 

polímeros biocompatíveis. Além disto, com a escolha apropriada das condições de reação, é 

possível criar sistemas onde ocorre polimerização ativa. Isto significa que, como o catalisador 

permanece ligado à parte terminal da cadeia polimérica mesmo após o substrato ser 

completamente consumido, é possível adicionar mais monômero e dar continuidade ao 

crescimento da cadeia. Este sistema permite ainda a adição de um monômero diferente do 

primeiro, possibilitando a formação de copolímeros de bloco, o que abre ainda mais a 

possibilidade para variação das propriedades dos polímeros. Como exemplo de aplicação 

desta reação pode-se citar a polimerização via metátese por abertura do anel do norborneno 

mostrado na Figura 2-19.196
  

**

n/2

n

 

Figura 2-19: Polimerização via ROMP do norboneno196 

 

CM – cross metathesis – metátese cruzada 

Na metátese cruzada acontece o acoplamento de duas olefinas através da ligação dupla 

o que promove a obtenção de olefinas com cadeias maiores. Quando a reação ocorre entre 
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duas olefinas iguais essa reação recebe o nome de auto metátese. A Figura 2-20 abaixo 

representa essas reações. 

R n
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Figura 2-20: Representação da reação de metátese cruzada 

Esse tipo de reação é uma rota única para a obtenção de olefinas funcionalizadas de 

cadeias maiores a partir da formação de ligações duplas intermoleculares carbono-carbono. 

Na Figura 2-21 é mostrado um exemplo de aplicação para a obtenção da Garsubellina A, uma 

substância extraída de alguns tipos de madeira e que vem sendo testada com sucesso para o 

tratamento da doença de Alzheimer. 
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Figura 2-21: Obtenção da Garsubellina A através de metátese cruzada 

ADMET - Acyclic Diene Metathesis (Polymerization) – polimerização via metátese de 

dienos acíclicos 

 

Na polimerização via metátese de dienos acíclicos acontece o acoplamento de duas 

diolefinas através da ligação dupla de tal maneira que o metal permanece acoplado ao final da 

cadeia orgânica, o que possibilita a propagação polimérica. Em outras palavras, essa reação 

pode ser definida como a polimerização de um α,ω-dieno e ocorre com a perda de eteno. 

(Figura 2-22)  
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Figura 2-22: Representação da polimerização via metátese de dienos acíclicos 
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A Figura 2-23 mostra a reação de ADMET do 1,5-hexadieno. 

*
*

n

n + n-1

 

Figura 2-23: Obtenção do polibutadieno através da reação de ADMET do 1,5-hexadieno 

Nesta reação o produto obtido é o 1,4-polibutadieno, uma borracha sintética 

amplamente utilizada. Esta reação abre ainda mais a gama de polímeros que podem ser 

obtidos em reações de polimerização via metátese de dienos acíclicos, pois permite a 

formação de polímeros distintos daqueles obtidos via ROMP ou outros métodos de 

preparação. É possível obter polímeros singulares e de composição bem definida a partir da 

escolha apropriada do monômero. Por exemplo, a polimerização de vários dienos ramificados 

com aminoácidos protegidos ou peptídeos leva à formação de polímeros com propriedades 

físicas desejadas para várias aplicações nobres. Tais polímeros podem ser aplicados em 

membranas, meios de separação quiral e superfícies para implantes artificiais.196 

RCM – ring-closing metathesis – metátese com fechamento de anel. 

Nesse tipo de reação o catalisador promove o acoplamento intramolecular entre as 

duplas ligações de um α,ω-dieno promovendo a formação de um ciclo. O esquema de reação 

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

n
n Cat +

 

Figura 2-24: Esquema de reação de metátese com fechamento de anel 

A metátese com fechamento de anel é uma reação bastante útil na qual é possível obter 

um alqueno cíclico a partir de um dieno acíclico. Quando as duas duplas são terminais, a 

reação ocorre com liberação de eteno que, se removido da reação, favorece a formação dos 

produtos. Um conceito amplamente divulgado na literatura que precisa ser revisto (vide 

resultados e discussão) é que “as reações de oligomerização e polimerização são reações 

laterais importantes que podem reduzir a seletividade para o produto desejado”. A metátese de 

olefinas com fechamento de anel é o método mais confiável e poderoso para a obtenção de 

produtos cíclicos. Devido a isto é, entre os tipos de reação de metátese, o mais utilizado para 

síntese orgânica. Muitas vezes é utilizada tão rotineiramente em sínteses complexas, 

envolvendo múltiplas etapas que fica difícil ao observar a molécula alvo estabelecer em qual 

ponto ocorreu a etapa de metátese. Por exemplo, na síntese de um intermediário da (+)-

Mevinolina mostrada na Figura 2-25, a metátese de fechamento de anel é empregada na 
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formação do éster cíclico utilizando o catalisador de Grubbs de primeira geração. A 

Mevinolina é uma substância de ocorrência natural com alta capacidade de inibir uma enzima 

relacionada à biossíntese do colesterol.197 

 

Figura 2-25: Obtenção da mevinolina apresentando, em uma de suas etapas, a reação de metátese com 

fechamento de anel197 

2.2 Objetivos 
 

O principal objetivo deste capítulo é analisar mais detalhadamente os mecanismos 

envolvidos em sistemas catalíticos de RCM através da análise (quantificação e caracterização) 

dos produtos formados em diversos momentos da reação.  

Além disso, pretende-se estabelecer as relações entre as condições experimentais e a 

proporção de produtos formados em reações de RCM de ADMET. 

 

2.3 Resultados e discussão 

Os ésteres , dienos são substratos interessantes para reações de metátese de 

fechamento de anel, pois formam macrolactonas, uma importante classe de produtos com 

potencial aplicação em química medicinal.195,198 Atualmente, a via sintética mais eficiente 

para essa classe de compostos é a metátese de fechamento de anel. No entanto, para muitos 

substratos as reações apresentam baixo rendimento e há uma busca constante de catalisadores 

mais eficientes para o processo. 192-195,199,200 Dentro desta perspectiva, uma das estratégias 

empregadas para melhorar o rendimento de reações de RCM fundamenta-se no uso de 

catalisadores análogos aos de Grubbs contendo pseudo-haletos no lugar dos ligantes 

cloretos.201-205 (Figura 2-26) 
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Figura 2-26: Exemplo de catalisador análogo aos de Grubbs contendo pseudo-haletos no lugar dos ligantes 

cloretos 202. 

Essa nova estratégia se fundamenta no fato de que ligantes Hal etos são capazes de 

formar ponte entre dois núcleos metálicos, o que pode gerar espécies diméricas saturadas 

inativas em reações de metátese de olefinas como a apresentada na Figura 2-27.201 
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Figura 2-27: Exemplo de complexo dimérico inativo em reações de metátese. 

Na expectativa de um melhor desempenho catalítico do complexo apresentado na 

Figura 2-26 em relação aos catalisadores de Grubbs, foram realizados testes catalíticos de 

reações de metátese com fechamento de anel de diversos substratos, dentre os quais se 

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

catalisador, complexo de rutênio contendo pseudo-haletos no lugar de cloretos. 
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Durante esses testes foi observado que, nos primeiros trinta minutos de reação, o 

consumo do substrato não correspondia a formação do produto de RCM. Entretanto, após 

duas horas de reação a conversão para produtos de RCM era quase completa.202 Essa 

observação sugere que a formação de produtos de RCM ocorre através de processos mais 

complexos do que a simples formação de um intermediário metalociclobutano envolvendo 

apenas uma diolefina terminal. Assim, optou-se por investigar, mais detalhadamente, a 

evolução dessa reação química através da análise sistemática dos produtos formados em 

diversos momentos da mesma até a formação completa do produto de RCM .  

Para esse estudo empregou-se um catalisador análogo ao catalisador de Grubbs em 

reações de RCM de diolefinas terminais. Dentre os substratos estudados estão ésteres de 

cadeias laterais longas contendo duplas terminais que dão origem a macrolactonas quando 

submetidas a reação de RCM tal qual apresentadas na Figura 2-29. 
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Figura 2-29: Obtenção de macrolactonas através de RCM 

 

Nessas reações, o substrato (concentração de 5mmol/L), a tetralina (usada como 

padrão interno) e o catalisador (GII-IMes com concentração 5 mol%) eram dissolvidos em 

diclorometano. A solução assim resultante era dividida em 10 frascos e agitadas 

vigorosamente por 15 minutos à temperatura ambiente. Após esse período os frascos eram 

colocados em banho de óleo à 43C para refluxo. Foram retiradas alíquotas nos tempos 0 

(composta apenas por tetralina e material de partida, ou seja, antes da adição do catalisador), 

15 (reação à 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 padrão 

seguido nos tempos posteriores), 60, 90, 120, 180 minutos e analisadas por cromatografia à 
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gás. Os cromatogramas típicos obtidos a partir da análise periódica dos produtos formados são 

apresentados a seguir na Figura 2-30. 

t = 0 min
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t = 120 min

t = 180 min

Tetralina

dieno de
partida

produto de 
cilização 
isômeros 
cis e trans

 

Figura 2-30: Cromatogramas obtidos ao se fazer a análise periódica dos produtos formados da 

reação de ciclização do undec–10–enoato de dec-9-em-1-il (para formação da lactona de 20 membros) 

catalisada pelo complexo de Grubbs de segunda geração (GII) 

Cromatogramas muito semelhantes foram obtidos a partir da análise periódica dos 

produtos formados na reação de RCM para formação de lactonas de 14 e 16 membros. A 

partir dos cromatogramas obtidos foram construídos gráficos de acompanhamento de 

formação de produtos tal qual o gráfico apresentado a seguir obtido a partir dos dados da 

reação de obtenção da lactona de 16 membros. (Figura 2-31) 
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Figura 2-31: Gráfico obtido a partir da reação de RCM para formação da macrolactona de 16 membros 

usando GII-IMes (5 mol%) e concentração do substrato 5 mmol/L 

Através desse gráfico observa-se que nos primeiros 30 minutos de reação praticamente 

todo o substrato é consumido e aproximadamente 56 % de produto de RCM é formado. No 

entanto, a quantidade de produtos de RCM continua aumentando com o tempo (para 82 %) 

mesmo sem a presença do substrato de partida.  

Além disso, na análise de MALDI-TOF da alíquota retirada em 15 minutos para a 

lactona de 16 membros pode ser observada a formação de diversos fragmentos de oligômeros 

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 após 15 minutos de reação na 

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

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

entre as reações de ADMET e de RCM. Esse conceito é estabelecido na literatura e pode ser 

representado como na Figura 2-33.117 
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Figura 2-33: Representação normalmente usada para mostrar a reversibilidade em reações de RCM  

Através desse esquema e do conceito de reversibilidade nele implícito, é fundamental 

a presença de eteno para que a reação inversa ocorra. Entretanto, a baixa solubilidade do eteno 
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em solventes orgânicos206 faz com que a reação inversa entre os oligômeros formados e o 

eteno seja dificultada.  

Para se comprovar essa teoria, foi realizado um experimento no qual o eteno era 

forçado a sair do meio de reação através de borbulhamento de argônio para reduzir a chance 

de etenólise. A análise periódica dos produtos formados nesse experimento é praticamente 

idêntico ao realizado em sistema fechado, ou seja, primeiramente foi observada a formação de 

oligômeros provenientes da reação de ADMET, e, após duas horas de reação a conversão, 

quase quantitativa, para a macrolactona desejada.  

A provável explicação para essas observações é a formação de ciclos a partir da 

depolimerização dos oligômeros formados como apresentado a seguir na Figura 2-34.  
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Figura 2-34: formação de ciclos a partir da depolimerização de oligômeros 

A degradação de oligômeros em produtos cíclicos, através de reações de 

polimerização-ciclodepolimerização, é a base do equilíbrio entre cadeia acíclica vs cíclica e é 

bastante discutida em trabalhos de ROMP.207,208 No trabalho descrito por Thorn-Csani,207 por 

exemplo, onde é promovido o ROMP do cicloocteno, oligômeros são formados quando a 

concentração do substrato é 1,8 mol/L, enquanto que anéis com 12 átomos de carbono são 

observados quando a concentração do substrato é 0,13 mol/L. Outra observação foi feita por 

Hodge209 na reação de ROMP do macrocíclos insaturados de 21 membros onde apenas 

oligômeros são formados em concentração de 0,7 M do substrato. Todavia, ao se usar 

concentração de substrato de 20 mmol/L, ciclomonômero e decrescentes quantidades de ciclo-

dímeros, -trímeros e –tetrâmeros são obtidos.  

Fortes indícios da ocorrência desse mecanismo foram obtidos ao se fazer a reação de 

ciclização do substrato 1b (Tabela 2-1 página 42) para obter a macrolactona cíclica de 16 

membros 2b (Tabela 2-1 página 42), usando uma concentração inicial de substrato de 100 

mmol/L e decorridos 15 minutos de reação o sistema foi diluído para 5 mmol/L e mantido sob 

refluxo por duas horas. O gráfico que representa a análise periódica dos produtos formados 

nessa reação é apresentado a seguir. 
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Figura 2-35: Análise periódica dos produtos formados na reação de RCM para formação da 

macrolactona de 16 membros usando GII-IMes (5 mol%) e concentração do substrato 100 mmol/L (15 

min – t. a.) diluído para 5 mmol/L (demais tempos – refluxo) 

Em comparação com o experimento realizado com concentração constante do 

substrato em 5 mmol/L (apresentado na Figura 2-31, página 38), a Figura 2-35 mostra nos 

primeiros 15 minutos de reação uma maior quantidade de oligômeros formados (em torno de 

83%) enquanto que no primeiro experimento (Figura 2-31) foram formados 57% de 

oligômeros. Independente da alta concentração de oligômeros obtidos há a formação quase 

completa (97%) de produtos de metátese de fechamento de anel após uma hora de reação. 

Essas observações induziram-nos a investigar as etapas de desenvolvimento da reação 

de metátese por fechamento de anel de outros substratos diolefínicos que incluem, além 

daqueles apresentados anteriormente (Figura 2-29, página 36) outros precursores de lactonas 

de tamanho médio (ciclos de 7, 8 e 10 átomos), derivados do catecol e do ressorcinol e 

poliéter. Esses substratos, assim como os produtos de reação e alguns dados selecionados são 

apresentados na Tabela 2-1 a seguir. 
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Tabela 2-1: Reações de metátese de fechamento de anel catalisados pelo GII-IMes (5 mol %)3F

1 

Substrato Produto alvo n 
C

4F

2 
EMke5F

3 [S]
6F

4 

condições da reação 
Th

7F

5 
Em 15 minutos Em equilíbrio 
% 

oligômeros
8F

6 
% de 
ciclos 

% 
oligômeros 

% de 
ciclos 

O

O

8
n

 

O

O

8

n  

2(a) 14 24 5 32 19 0 94 3 

4(b) 16 29 
5 57 24 16 82 3 

100 85 10 85 10 0,25 

8(c) 20 - 5 71 19 0 91 3 

1 2  

O

O

n 2

 

O

O

n

2  

1(a) 7 55 
5 20 80 54 29 0,75 

2,5 41 59 37 63 0,5 
0,5 28 71 15 78 3 

2(b) 8 0,57 
5 25 0 100 0 0,75 

0,05 12 0 100 0 3 

4(c) 10 1,9 
5 79 31 66 41 0,5 

0,5 39 33 0 95 0,75 
3 4  

CO2EtEtO2C

n n

 

CO2EtEtO2C

n n
 

1(a) 5 
2,1 x 
106 

100 0 100 0 100 0,25 

2(b) 7 23 0,5 45 38 51 49 0,75 

5 6  

O

O

n

n  O

O n

n  

1(a) 8 750 
5 0 63 0 99 0,5 

100 18 59 38 61 0,75 

2(b) 10 28 
5 44 11 59 41 1 

2,5 54 16 50 50 0,75 
0,5 7 18 15 85 0,5 

7 8   

O

O

n

n  

O

O

n

n  

2(a) 11 <2 0,5 29 0 100 0 3 

3(b) 13 2 0,5 42 0 100 0 3 

9 10   

O
O3

 

O O

O O
 

- 14 - 

5 95 4 96 4 0,5 

2,5 39 16 31 66 0,75 

0,5 24 1 8 92 3 

11 12          

                                                
1 O dieno e o catalisador foram misturados em CH2Cl2 à temperatura ambiente e aquecidos sob 

refluxo após 15 minutos de reação; 
2 Tamanho do ciclo formado; 
3 Molaridade efetiva cinética em mM;210  
4 Concentração do substrato em mmol/L; 
5 Tempo necessário para o sistema entrar em equilíbrio; 
6 Obtido através do balanço de massa dos cromatogramas. 

 
 
 

Convencionalmente, a distribuição de produtos entre produtos cíclicos e produtos 

lineares pode ser previsto em termos da “competição” entre a ciclização e a oligomerização de 

substratos bifuncionais tal qual apresentado na Figura 2-36. 
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Figura 2-36: Esquema representando a competição entre a reação intramolecular (formando macrocíclo) 

e a reação intermolecular (formando oligômero) a partir de um substrato diolefinico terminal. 

Pode-se realizar esta previsão a partir da análise cinética e/ou termodinâmica do 

sistema.  

A cinética das reações intra e intermoleculares correspondem a processos de primeira 

e segunda ordem respectivamente; uma vez que as primeiras dependem exclusivamente da 

concentração do complexo ativo enquanto que as segundas além da concentração do 

complexo ativo dependem também da concentração do substrato. Conseqüentemente, não 

estão sujeitas à comparação direta.  

Entretanto, uma relação entre as constantes de velocidade para a reação intramolecular 

(kintra) e intermolecular (kinter) pode ser estabelecida gerando um termo conhecido como 

Molaridade Efetiva cinética (EMk) (Figura 2-37).211   

   
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Figura 2-37: Molaridade efetiva cinética 

Em termos deste trabalho, molaridade efetiva cinética pode ser definida como sendo a 

concentração do substrato na reação intermolecular necessária para que esta e a reação 

intramolecular tenham velocidades equivalentes e possui unidade mols/litro.  

A observação dos valores de molaridade efetiva cinética de diversos substratos pode 

ser usada para prever a susceptibilidade desses substratos para a formação de oligômeros ou 

ciclos, ou seja, quanto maior o valor da molaridade efetiva do substrato menor é a 

susceptibilidade para formação de oligômeros, enquanto que quanto menor o valor da 

molaridade efetiva maior a tendência de formação de oligômeros. 

Outra forma de realizar a previsão é a partir analise termodinâmica do sistema. De 

maneira semelhante à análise cinética pode-se obter o termo molaridade efetiva 
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termodinâmica que pode ser definida como sendo a razão entre a constante de equilíbrio da 

reação intramolecular e a constante de equilíbrio entre a reação intermolecular.  

  

1

1 1

( )Intramolecular
T

Intermolecular

K s
EM

K M s



 
  

Entretanto, os valores de EMT para macrolactonas tendem a acompanhar os valores de 

EMk, sendo os últimos mais usuais, este trabalho, salvo quando dito ao contrario, trata apenas 

de molaridade efetiva cinética.117  

Os valores de EMk normalmente independem da natureza dos grupos reagentes, do 

meio de reação ou do mecanismo mas são, com boa aproximação, determinado pelo número e 

natureza das ligações formadas durante o estado de transição da ciclização.212 Devido a isso, 

os valores de EMk podem ser considerados como um guia eficaz para estabelecer as 

requeridas diluições que maximizem a ciclização. Isto é feito a partir do uso de concentrações 

de substrato inferiores aos valores de EMk o que minimiza a reação intermolecular (formação 

de oligômeros) e favorece a ciclização direta. Entretanto, o uso de concentrações de substrato 

muito baixas pode ser problemático em reações de RCM catalisadas por complexos de 

rutênio, uma vez que reduz a probabilidade da interação entre o catalisador e o substrato e não 

altera a probabilidade de reação unimolecular de decomposição do catalisador ativo 

[Ru]=CH2.
213   

O favorecimento cinético observado para a formação de oligômeros, nos primeiros 15 

minutos de reação para as macrolactonas (1a-c), sugere que outros macrocíclos ou compostos 

com ciclos de tamanho médio que possuem valores de molaridade efetiva similar aos das 

lactonas devem também ciclizar via mecanismo de ciclodepolimerização. Desta forma, ao se 

observar o comportamento dos substratos 3a-c, (lactonas de ciclos de tamanho médio), 5b, 

(derivado do catecol com ciclo de 10 membros) 7b, (derivado do malonato com ciclo de 7 

membros) e 11 (poliéter de 14 membros) em concentrações de 5 mmol/L frente a reações de 

RCM, todos apresentam nos primeiros 15 minutos de reação a formação de oligômeros. Não 

obstante, em períodos maiores de reação os produtos de ciclização são obtidos com bom 

rendimento. 

No caso do dietil dialimalonato, 5a (EM > 106), os efeitos de gem-dimetil ou Thorpo-

Ingold favorecem a coordenação de ambas as ligações duplas no mesmo centro metálico, o 

que promove a ciclização direta, mesmo quando a concentração do substrato é de 100 

mmol/L. Tal comportamento é também observado para o catecolato 7a onde a baixa tensão 

anelar do ciclo formado (8 membros) e a rigidez do fragmento catecolato favorecem a 
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ciclização direta. Porém, neste caso, oligômeros são observados quando a concentração do 

substrato é igual a 100 mmol/L. 

Os valores de molaridade efetiva cinética são bem mais úteis do que os valores de 

molaridade efetiva em termos de equilíbrio, porque os primeiros servem de referência para as 

relativas diluições para maximizar a ciclodepolimerização. Uma rara exceção é no caso de 

hexalactona211, cujo EMeq é cerca de dez vezes mais baixo que o EMk. Por isso, grandes 

diluições são necessárias para aumentar o rendimento de ciclização dos substratos 3a e 5b que 

formam ciclos de 7 membros. 

A existência de dois ciclos conjugados presentes na espécie intermediária das reações 

de RCM (um formando um metalacíclo e outro constituído apenas por matéria orgânica, vide 

Figura 2-34, página 40) pode aumentar a tensão anular desses substratos. Assim, quando a 

tensão de anel é muito alta, ou a possibilidade das duas duplas se coordenarem 

simultaneamente ao centro metálico é muito baixa, a ciclização não acontece, mesmo em 

soluções muito diluídas. Devido a esses fatores os oligômeros obtidos dos substratos 9a,b e 

3b não ciclizam em concentrações de substratos de 0,5 mmol/L e 0,05 mmol/L, 

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

 

A observação da formação de oligômeros no início da reação de metátese de 

fechamento de anel só foi possível com a conjugação das técnicas de cromatografia à gás 

(CG) com ressonância magnética nuclear (RMN).  

A quantificação em CG é freqüentemente realizada pelo método da normalização de 

áreas, ou seja, assumindo-se que todos os reagentes e produtos têm a mesma resposta frente 

ao detector e a porcentagem em área de um pico cromatográfico corresponde a sua 

porcentagem em massa na mistura. Como esses fatores de resposta podem ter variações 

significativas, essa metodologia não dá mais que uma resposta semi-quantitativa. Erros ainda 

mais grosseiros podem ser cometidos se parte dos produtos formados não forem 

suficientemente voláteis para eluírem nas condições cromatográficas empregadas, pois a 

somatória das áreas cromatográficas não corresponderão ao total dos produtos. Para uma 

análise quantitativa rigorosa em CG deve-se construir curvas de calibração para o material de 

partida e para o produto da reação para mensurar o fator de resposta do detector. A utilização 

de um padrão interno ajuda a verificar o balanço de massas e eventualmente detectar o 

desaparecimento de reagentes sem a correspondente formação de produtos.  

Em vários laboratórios, a análise quantitativa dos parâmetros de catálise (conversão, 

seletividade, freqüência de rotações) é baseada na análise da mistura bruta de reagentes e 

produtos por RMN de 1H. Com esta técnica, em princípio, pode-se observar todos os produtos 

orgânicos, inclusive os não-voláteis e pode-se fazer uma análise qualitativa dos produtos 

formados. Podendo-se identificar os deslocamentos químicos dos reagentes e produtos e 

sabendo-se a quantidade de núcleos relacionados a estes deslocamentos, é possível proceder a 

análise quantitativa sem a construção de curvas de calibração. 

Entretanto, neste trabalho, foram observadas grandes inconsistências do resultado da 

quantificação de produtos de RCM de ciclos médios e grandes usando a técnica de RMN em 

relação ao resultado da quantificação dos mesmos compostos usando a técnica de CG. Essa 

discrepância levou-nos a analisar mais detalhadamente viabilidade do uso de RMN de 1H para 

o acompanhamento de reação de RCM. Para tal, foram isolados os produtos oligoméricos dos 

substratos 1b, 1c, 3a, 7a e 11 sendo, em seguida analisados por RMN 1H. A Figura 2-38 

abaixo apresenta os espectros de RMN de 1H do substrato 1b(a), de seus respectivos 

oligômeros isolados (b) e do produto de RCM (c). Ao lado, as respectivas análises de CG. 



Capítulo 2 47

Cromatogramas

O

O

8 4

OO

16

O

O

8
4

n

 

Figura 2-38: Espectros de RMN de 1H (CDCl3, 300 MHz) das espécies orgânicas presentes durante a 

reação de RCM do substrato 1b. (a) Substrato 1b (b) oligômeros isolados (c) produto purificado da reação 

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

 

O acompanhamento da reação de RCM via RMN de 1H é, normalmente, feita através 

do acompanhamento do desaparecimento dos sinais relativos aos hidrogênios olefínicos 

terminais e surgimento dos sinais relativos à olefina interna. No caso específico, 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 (=CH2) centrado em 4,98 ppm. Os 

multipletos da dupla interna dos produtos de ciclização aparecem entre os dois multipletos 

originais.  

A primeira vista, não é claro que o espectro b da Figura 2-38 refere-se a um conjunto 

de oligômeros. Pelo contrário, se assemelha mais a uma composição dos espectros a e c. O 

espectro b pode facilmente ser interpretado como sendo uma mistura do substrato de partida 

1b e de seu respectivo produto de RCM 2b e o qual a razão entre os sinais olefínicos internos 

e terminais (CH=CH2) sugerem uma conversão de aproximadamente 70%. Apesar da 

coincidência nos deslocamentos químicos dos sinais há uma nítida diferença nas intensidades 

dos mesmos. Essa diferença, entretanto pode ser interpretada como uma maior proporção de 

isômeros cis no meio de reação, e pode ser argumentado por duas formas: 

 as razões entre os isômeros cis e trans em uma reação de RCM podem variar 

no decorrer da reação, além de depender da seletividade do catalisador usado 

na reação, sendo que um ou outro isômero pode ser favorecido;  
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 a intensidade dos sinais terminais dos oligômeros diminui drasticamente com o 

aumento da formação do produto de RCM, ou com o aumento da cadeia 

oligomérica, e dependendo dessas proporções, pode ficar com concentração 

abaixo do limite de detecção do RMN.  

Espectros semelhantes podem ser observados para os substratos 1a e 1c. Devido a essa 

coincidência nos deslocamentos químicos, a técnica de RMN de 1H para ciclos grandes (14, 

16 e 20 átomos) visando quantificar os produtos de RCM, taxa de oligomerização ou de 

ciclodepolimerização é insuficiente. 

Visando estender esse conhecimento a ciclos de tamanho menor, promoveu-se uma 

análise semelhante com pró-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 1H (CDCl3, 300 MHz) das espécies orgânicas presentes durante a 

reação de RCM do substrato 3a. (a) Substrato 3a, (b) alíquota da mistura de reação após 30 minutos 

contendo mistura de oligômeros e 38% da lactona 4a (quantificado por GC), (c) Ciclodímero isolado, d) 

Produto purificado da reação de RCM (4a). 

A análise dos espectros acima mostra que, em sistemas de tamanho de ciclo menor é 

plenamente plausível o uso da técnica de RMN de 1H para quantificar os produtos da reação. 

Isto é possível porque os constituintes oligoméricos são compostos cíclicos que apresentam 

um padrão bem definido de deslocamentos químicos não coincidentes nem com os sinais do 

substrato de origem nem com os sinais do produto monocíclico da RCM. 

Entretanto, pode ser observado no espectro (b) da Figura 2-39 que a análise do meio 

de reação pode não ser tão óbvia. Além dos sinais relativos ao substrato de partida 3a aos 

ciclooligomeros e ao produto monocíclico 4a vários sinais podem ser observados entre 1 e 2 
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ppm. Esses sinais podem ser atribuídos a produtos de isomerização do substrato 3a 

freqüentemente observados em reações catalisadas por complexos NHC-Ru. Estes sinais 

desaparecem ao longo da reação o que sugere que a formação de produtos de RCM
9F

1 desloca o 

equilíbrio de isomerização em favor do -dieno 3a. 

A mesma análise foi realizada para poliéter alílico 11. A abaixo apresenta os espectros 

referentes a esse substrato. 
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Figura 2-40: Espectros de RMN de 1H (CDCl3, 300 MHz) das espécies orgânicas presentes durante a 

reação de RCM do substrato 11. (a) Substrato 11, (b) alíquota da mistura de reação após 15 minutos 

contendo oligômeros, e 5% do poliéter 11 e nenhum material de partida (ambos quantificados por CG), 

(c) Produto purificado da reação de RCM (12) 

Neste caso, é notável a semelhança entre os espectros do dieno inicial e de seus 

oligômeros. Os sinais referentes a esses compostos aparecem no espectro com semelhante 

deslocamento químico e não podem ser integrados separadamente. Entretanto, a análise do 

espectro de RMN de 1H do produto de RCM revela a presença de um dupleto em 4,3 ppm que 

pode ser atribuído aos hidrogênios OCH2CH= presentes no ciclo. Esse dupleto aparece 

isolado em uma região no espectro a aproximadamente 0,3 ppm de seu análogo nos 

oligômeros e/ou éter de partida.  

Desta forma, o acompanhamento das reações de RCM desse composto por RMN de 

1H deve ser feito a partir do acompanhamento desse dupleto, uma vez que os dados relativos 

ao consumo do substrato não são confiáveis. Ou seja, a redução dos sinais referentes ao 

                                                
1  A formação de produtos de RCM consome, principalmente, substratos contendo olefina terminal. 
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substrato podem estar camuflados pelo aumento dos sinais referentes a formação de 

oligômeros  

Uma análise diferenciada pode ser feita para o caso do substrato 7a. Como discutido 

anteriormente, o dialil catecol é um substrato que favorece a ciclização direta e não há 

evidencias de formação de oligômeros em baixas concentrações. Entretanto, quando a reação 

de RCM é realizada a uma concentração de substrato igual a 100 mmol/L um equilíbrio pode 

ser observado entre oligômeros e o produto 8a. As mais abundantes espécies presentes na 

fração oligomérica incluem dímeros e trímeros lineares e cíclicos além de tetrâmeros e 

pentâmeros lineares. Essas espécies puderam ser isoladas através de cromatografia de camada 

delgada preparativa e foram analisadas por RMN de 1H e EI-MS. A Figura 2-41 apresenta 

duas dessas estruturas isoladas. 

O O O O

O

O

O O

O
O

 

Figura 2-41: Espectros de RMN de 1H (CDCl3, 300 MHz) dos oligômeros a) dímero linear e b) trímero 

cíclico 

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

RCM desse substrato e seu produto de RCM.  
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Figura 2-42: Espectros de RMN de 1H (CDCl3, 300 MHz) das espécies orgânicas presentes durante a 

reação de RCM do substrato 7a. (a) Substrato 7a (b) alíquota da mistura de reação após 60 minutos 

contendo oligômeros, 38% de 8a e nenhum material de partida (ambos quantificados por CG), (c) produto 

purificado da reação de RCM (8a), * sinal de diclorometano residual 

De maneira semelhante ao substrato 11, os sinais referentes ao dieno de partida 

(Figura 2-42a) não podem ser identificados de forma inequívoca no meio de reação (Figura 

2-42b).  

Ao se comparar os espectros dos oligômeros isolados (Figura 2-41) com o espectro do 

substrato 7a (Figura 2-42a) é possível sinalizar que, em aproximadamente 6,1 ppm os sinais 

referentes aos hidrogênios olefínicos internos tanto do dímero linear (Figura 2-41a) quanto do 

trímero cíclico (Figura 2-41b) sobrepõe com os sinais referentes aos hidrogênios vinílicos do 

substrato.  

Em contrapartida, os sinais dos hidrogênios olefínicos do produto de RCM podem ser 

observados em 5,9 ppm onde não são observados sinais dos outros compostos. Desta forma, a 

taxa de oligomerização não pode ser calculada, mas, o monitoramento da reação pode ser 

feito acompanhando o surgimento do produto de RCM. 

 

2.5 Conclusões  
 

Oligômeros são amplamente conhecidos como produtos secundários indesejados em 

reações de metátese com fechamento de anel, apesar dos trabalhos descritos que refletem a 

formação de ciclos a partir de espécies oligoméricas.208, 209 No entanto, como foi 
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demonstrado, o principal mecanismo para formação de ciclos médios e largos, sob condições 

de diluição compatíveis com as reações de metátese, tipicamente envolve a formação dos 

ciclos a partir dos oligômeros e não diretamente a partir da RCM dos dienos de partida. 

As condições de Ziegler são rotineiramente empregadas para obtenção de ciclos 

médios e largos, nas quais a “diluição infinita” é obtida através da adição lenta do precursor 

acíclico. Esses protocolos são aplicáveis para ciclizações orgânicas irreversíveis do tipo SN2, 

não sendo, entretanto aplicáveis para reações de RCM catalisadas pelo complexo de Grubbs. 

A adição lenta de substratos com baixos valores de EMk retarda, mas não impede a formação 

de oligômeros, que é cineticamente favorecida em relação a formação do ciclo, mesmo em 

concentrações milimolares. Considerando o fato de que oligômeros são convertidos em 

produtos cíclicos retardar o processo de oligomerização, a adição lenta dos substratos apenas 

aumenta o tempo de reação, e, potencialmente reduz a eficiência do processo catalítico pela 

desativação do complexo ativo de rutênio [Ru]=CH2. A adição simultânea de catalisador e 

substrato em curto período de tempo produz rápida oligomerização (mesmo de concentrações 

muito diluídas) minimizando a decomposição do catalisador.  

O fator chave para maximizar os produtos cíclicos é que o equilíbrio entre o ciclo e o 

oligômero é dependente da concentração. Desta forma, em lactonas macrocíclicas, os 

derivados cíclicos do catecol e o éter polimetileno são eficientemente obtidos quando a 

concentração do substrato é 5 mmol/L enquanto que ciclos médios exigem uma concentração 

bem mais diluída, consistente com as tendências previstas pelos valores termodinâmicos de 

EMI. Essas grandes diluições não apenas favorecem a formação do produto cíclico como 

também maximiza a seletividade para o menor ciclo possível.  

As exceções a essa regra são os substratos que possuem as duplas ligações com 

grandes probabilidades de se coordenarem simultaneamente ao centro metálico e cujos 

produtos, normalmente, possuem baixa tensão anelar, dos quais se espera a ciclização sem a 

etapa de formação de oligômeros. Por outro lado, quando a tensão anelar é muito grande, a 

ciclodepolimerização é termodinamicamente desfavorecida e, apenas oligômeros são obtidos. 

Na prática, observa-se oligomerização apenas quando a molaridade efetiva possui valores 

menores que 0,1mol/L.  

A partir dos resultados obtidos nesse capítulo pode-se inferir que o rendimento de 

alguns importantes compostos relatados na literatura através da síntese via RCM catalisado 

por complexos de rutênio pode ser mais promissor do que originalmente relatado. O 

comportamento natural, ao se observar oligomerização em reações de RCM, é aumentar a 

diluição, ou, as vezes, encerrar a reação caso o material de partida tenha sido completamente 

consumido. Porém, esses comportamentos podem minimizar o rendimento da ciclização 
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desejada. No primeiro caso, aumentando a diluição indiscriminadamente, pode-se promover a 

decomposição do catalisador via mecanismo unimolecular.212 Já no segundo caso, a ausência 

do material de partida no meio de reação, não implica que a reação tenha terminado. Um 

tempo maior é muitas vezes necessário para se atingir o equilíbrio oligomerização-

ciclodepolimerização como demonstrado no texto.  

O acompanhamento e as quantificações das reações de metátese com fechamento de 

anel através de RMN de 1H 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 oligômeros cíclicos foram 

obtidos.  

Em contrapartida, o surgimento do sinal referente ao produto de RCM pode, em certos 

casos, ser referenciado para o acompanhamento das reações. A condição fundamental para 

isso é que o produto apresente pelo menos um sinal distinto dos sinais dos oligômeros lineares 

e cíclicos. Essa condição pode ser observada nos ciclos médios (7 e 8 átomos) e não foi 

observada nos macrocíclos (14-20 átomos) estudados. Isso é devido, provavelmente, à tensão 

anelar presente nesses ciclos que promove uma variação nos deslocamentos químicos quando 

comparados aos substratos lineares. 

 
 

2.6 Parte Experimental 

2.6.1 Técnicas gerais e instrumentação  

Todos os experimentos descritos, a menos quando especificado, foram realizados sob 

atmosfera de argônio e/ou nitrogênio usando-se linha de vácuo-gás e vidraria tipo Schlenk ou 

usando caixa seca marca MBraun  equipados com freezer, analisadores de oxigênio e água e 

sistema de purificação de solventes (acoplado).  

Os solventes utilizados foram purificados utilizando sistema desenvolvido pela 

empresa Glass Contour que elimina a necessidade de destilação. 

Todos os solventes deuterados utilizados foram destilados sob atmosfera de nitrogênio 

imediatamente antes do uso e o oxigênio dissolvido removido através de borbulhamento com 

gás argônio ou congelamento com nitrogênio líquido.  

A evolução de algumas reações foi acompanhada por cromatografia em camada 

delgada (CCD) analítica usando-se como fase estacionária sílica 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 sílica gel marca Fluka G e eluidas com uma 

mistura de hexano:acetato de etila (97:3).  

As análises de infravermelho foram realizadas em espectrômetro Bomem MB100 

utilizando filme fino de suspensão da amostra em nujol sob placa de NaCl. 

As análises de cromatografia a gás (CG) foram realizadas em cromatógrafo Agilent 

6890 equipado com detector tipo FID e coluna Varian de sílica fundida CP WAX 52CB.  

As áreas dos sinais dos cromatogramas foram referenciadas usando THN (1,2,3,4-

tetraidronaftaleno) (tetralina) como padrão interno, e interpoladas em curvas de calibração 

adequadas as concentrações do material monitorado. A concordância entre as triplicatas dos 

acompanhamentos de reação de metátese com fechamento de anel para um mesmo substrato 

foi de, no máximo, 3%.  

A análise de MALDI-TOF foi realizada no espectrômetro de massas Bruker OmniFlex 

MALDI-TOF equipado com lazer de nitrogênio (337 nm) interfaceado com uma caixa seca 

MBraun. Os dados foram coletados no modo reflectron positivo, com voltagem de aceleração 

de 20 KV. Pireno foi utilizado como matriz. Ambas as soluções, matriz e analito, foram 

preparados em DCM em concentrações de 20 mg/mL e 1 mg/mL respectivamente. As 

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

 

As análises elementares foram realizadas utilizando o equipamento PERKIN ELMER 

2400 CHN. 

Os espectros de RMN foram obtidos utilizando-se os aparelhos Brucker AVANCE 300, 

Brucker AVANCE 400 e/ou Brucker AVANCE 500. Todos os deslocamentos químicos foram 

medidos à temperatura ambiente, salvo quando relatado o contrário. As freqüências de 

operação dos aparelhos e as referências utilizadas para cada núcleo são apresentadas na 

Tabela 2-2. 

Tabela 2-2: Freqüências de operação (MHz) e referências usadas nas análises de Ressonância 

Magnética Nuclear 

Núcleo 
Freqüências de operação 

Referência 
AVANCE 300 AVANCE 400 AVANCE 500 

31P 120 160 200 Solvente/TMS 

1H 300  400 500 Solvente/TMS 

13C 75 100 125 Solvente/TMS 
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2.6.2 Materiais de partida  

2.6.2.1 Reagentes adquiridos comercialmente  

Os reagentes e 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 

Clorofórmio* P.A. Fluka 

Tolueno* P.A. Fluka 

Dibromometano* P.A. Fluka 

Sódio metálico P.A. Fluka 

Hidreto de cálcio P.A. Fluka 

Hidreto de sódio 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 

paraformaldeído P.A. Merck 

Ácido clorídrico (HCl) P.A. Vetec 

Dioxano P.A. Sigma-Aldrich 

Bicarbonato de sódio P.A. Vetec 

Éter etílico P.A. Vetec 

 

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

descritos na literatura214 sendo: 
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 Tetrahidrofurano, benzeno, tolueno e hexano, dessecados através de refluxo 

com sódio metálico usando benzofenona como indicador e o material destilado 

estocado sobre atmosfera de nitrogênio. 

 Diclorometano, clorofórmio dessecados através de refluxo com pentóxido de 

fósforo e o material destilado estocado sobre atmosfera de nitrogênio. 

 Glioxal, caso de coloração levemente amarelada, tratado com carvão ativado à 

quente. 

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

2.6.2.2 Síntese completa do catalisador GII-IMes 

2.6.2.3  Síntese dos ligantes carbenos N-heterocíclicos36,215-217  

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

A uma solução de 2,4,6-trimetilanilina (60,5 g; 0,448 mmol) em n-propanol (320 mL) 

foi adicionado uma solução de glioxal (40% em água, 29,5 g; 0,203 mmol) dissolvido em 32 

mL de n-propanol e 80 mL de água, sob agitação à temperatura ambiente. Imediatamente a 

mistura reacional tornou-se amarelo intenso. A mistura foi aquecida à 70º C em banho de 

silicone por uma hora. Após esse período foi adicionado 320 mL de água pré aquecida a 70º C 

e o sistema retirado do aquecimento, esfriado naturalmente à temperatura ambiente e em 

seguida posto em banho de gelo. Os cristais amarelos formados foram coletados por filtração 

a vácuo, lavados com água gelada e recristalizados usando o mínimo de n-propanol quente. 

(59,4g, 92%) 

RMN 1H (CDCl3, 300 MHz):  8,12 (s, 2H, HC=N), 6,92 (s, 4H, Ar-HC), 2,13 (s, 6H, 

Ar-p-CH3), 2,18 (s, 12H, Ar-o-CH3); RMN de 13C{1H} (CDCl3, 125 MHz):  18,2 (s, Ar-o-

CH3), 20,7 (s, Ar-p-CH3), 126,5 (s, Ar-o-C), 128,9 (s, Ar-m-C), 134,1 (s, Ar-p-C), 147,4 [s, 

ipso-C], 163,0 [s, HC=N]. 

 

Síntese do cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazólio 

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. Após a completa dissolução, o sistema foi esfriado 

a 3º C (banho de gelo) e deixado sob agitação por, pelo menos 20 minutos para equilíbrio da 

temperatura. (solução A) 

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

dioxano, 13,7 mL, 54,8 mmol) e agitado até a dissolução do paraformaldeído. (solução B) 
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A solução B foi adicionada, gota a gota, sob a solução A em banho de gelo. Após o 

termino da adição, o frasco foi removido do banho de gelo e agitado à 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 solução foi adicionado bicarbonato de sódio para 

neutralização do HCl residual. O cloreto de sódio formado foi filtrado e à solução residual foi 

adicionado éter etílico que levou a precipitação do produto.  

RMN 1H (CDCl3, 300 MHz):  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-CH3), 2,12 (s, 12H, Ar-o-CH3);  

 

Síntese do tetrafluoroborato de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazólio 

À solução de cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazólio (1,0 g; 2,93 mmol) em 

água (10 mL) preparada em Schlenk munido de barra de agitação magnética, foi adicionado, 

gota a gota, HBF4 (0,309g; 3,52 mmol). Imediatamente formou-se um sólido branco e o 

sistema agitado por 15 minutos adicionais. Transcorrido esse tempo o solvente foi removido 

por filtração e o solvente residual evaporado à pressão reduzida. O sólido foi dissolvido em 

diclorometano e então hexano (5 mL) foi adicionado e o sistema resfriado à -30ºC. 

Transcorridas 24 horas, os cristais obtidos foram filtrados e o solvente residual evaporado à 

pressão reduzida. O sólido branco obtido foi caracterizado por RMN como sendo o 

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

 

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

Em um schlenk munido de barra de agitação magnética o tetrafluoroboreto de 1,3-

bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazólio (500 mg; 1,275 mmol) foi dissolvido em 5,0 mL de thf. À 

suspensão obtida, 143 mg (1,275 mmol) de tertbutóxido de potássio sólido foi adicionado e o 

sistema agitado por duas horas à temperatura ambiente. Após esse período, a solução se 

tornou clara e o solvente foi removido sob vácuo. O sólido obtido foi redissolvido em 

benzeno (duas porções de 2 mL) e filtrado através de Celite. A solução incolor e translúcida 

obtida foi submetida a redução de pressão para eliminação do solvente. Obteve-se um sólido 

branco caracterizado por RMN como 1,3-bis(mesitil)imidazol-2-ilideno. Rendimento 82% 

(389 mg, 1,05 mmol)    

RMN 1H (C6D6, 300 MHz):  6,79 (s, 4H, Ar-HC); 6,47 (s, 2H, N-HC=CH-N); 2,14 

(s, 18H, Ar-CH3); 
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Síntese 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 à temperatura ambiente por duas 

horas e então o solvente foi removido mediante redução de pressão. O resíduo rosa foi 

suspenso em 40 mL de pentano e esfriado à -78ºC durante uma noite quando então o solvente 

foi removido por filtração. Esse procedimento foi repetido uma vez mais para garantir a 

completa remoção do PCy3 livre. Após a última lavagem o sólido rosa obtido foi seco sob 

vácuo durante 4 horas e caracterizado por RMN como sendo o  

RMN 1H (C6D6, 300 MHz):  19,92(s, 1H, =CH-Ar); 7,15(m, 5H, =CH-C6H5); 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-

CH3 + Cy); 

 

2.6.3 Procedimentos usados para reação de metátese com fechamento de anel.  

2.6.3.1 Método de Ziegler – adição lenta 

Diclorometano (10 mL) foi adicionado em um balão tritubulado previamente acoplado 

a um condensador e dois funis de adição com equalizadores de pressão e colocado sob refluxo 

de argônio. Soluções do dieno 1b (35 mg, 0,13 mmol/L) e do derivado do complexo de 

Grubbs de segunda geração (GII-Imes) (5 mg, 0,0064 mmol/L), ambos em 10 mL de 

diclorometano e acondicionados cada um em seu respectivo funil de adição, foram 

adicionados, gota a gota, na solução de diclorometano em refluxo, num período de 15 

minutos. Após esse período alíquotas foram retiradas a cada 15 minutos e a quantificação dos 

produtos determinada por cromatografia à gás e espectroscopia de massas usando MALDI-

TOF.  

2.6.3.2 Método da Adição direta  

(a) Alta diluição de substrato;  

Uma solução 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 L dessa solução foram removidos para 

análise periódica dos produtos formados. Em seguida foi preparada uma solução de GII-IMes 

(9 mg, 0,011 mmol/L) e 2,5 mL dessa solução foi rapidamente adicionada, sob forte agitação, 

na solução contendo o dieno e a tetralina. Essa solução foi dividida em porções de 1 mL em 

frascos com tampa de teflon e hermeticamente fechados. Decorridos 15 minutos de agitação à 

temperatura ambiente, os frascos foram transferidos para um banho de óleo previamente 
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aquecido a 43C e vigorosamente agitados à exceção de um que serviu para monitorar o 

tempo de 15 minutos de reação. Os frascos foram retirados do aquecimento, um a um, em 

períodos previamente estipulados (30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos) e esfriados antes da 

abertura dos mesmos. As conversões foram monitoradas periodicamente, através dessas 

alíquotas, por cromatografia à gás. 

 

(b) Alta concentração do substrato  

Uma solução de GII-IMes (4 mg, 0,005 mmol/L) em 0,5 mL de DMC foi adicionada 

rapidamente em uma solução 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 alíquotas necessárias para 

realização da análise periódica dos produtos formados e as etapas subseqüentes são as 

mesmas descritas em (a), ou seja, agitação a temperatura ambiente por 15 minutos e 

transferência para banho de óleo. 

 

(c) Alta concentração de substrato seguido de diluição 

O procedimento descrito no item (b) foi realizado e após os 15 minutos de agitação à 

temperatura ambiente, 19 mL de DCM foi adicionado à reação ([substrato] = 5 mmol/L). O 

meio de reação foi, rapidamente, dividido em porções de 1 mL e, em seqüência foram 

realizadas as mesmas etapas as descritas em (a). 

Para reações diluídas para 2,5 mmol/L, o procedimento descrito em (a) foi realizado e 

decorridos os 15 minutos de agitação à temperatura ambiente, 10 mL de DCM foi adicionado 

ao meio de reação. Para reações diluídas para 0,5 mmol/L, a 1 mL da reação de concentração 

de substrato igual a 5 mmol/L foi adicionado em 9 mL de DCM. Os procedimentos de 

amostragem e análise são os mesmos descritos em (a).  

 

2.6.4 Caracterização dos ciclos inéditos obtidos por RCM 

4c: RMN 1H (CDCl3, 300 MHz):  5,68 (m, 1H, -HC=), 5,53 (m, 1H, -HC=), 4,39 (t, 

3JHH = 5,58 Hz, 2H, -H2C-CO-), 3,35 (br, 2H, -CH2-C=O), 2,47 (br, 2H, -H2C-CH=); RMN de 

13C{1H} (CDCl3, 125 MHz): s, C=O), 129,33 (s), 118,82 (s), 65,79 (s), 33,68 (s), 

30,18 (s). HR-MS (C6H8O2, M
+.) calculado m/z 112,05243, encontrado m/z 112,05341. 

4b: RMN 1H (CDCl3, 300 MHz):  5,45 (m, 2H, -HC=), 4,12 (t, 3JHH = 5,5 Hz, 2H, -

H2C-O-), 2,28 (m, 4H, -CH2-C=O e -H2C-CH=), 2,09 (m, 2H, -H2C-CH=) , 1,76 (m, 2H, -

CH2-) , 1,62 (m, 2H, -CH2-); RMN de 13C{1H} (CDCl3, 125 MHz): s, 
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C=O),s),s),s),s),s),s),s),s). HR-

MS (C9H14O2, M
+.) calculado 154,09938, encontrado 154,09972. 

 

2.6.5 Preparação dos produtos de ADMET do substrato 1a  

Uma solução do GII-IMes (17 mg, 0,02 mmol/L) em 2 mL de DCM foi adicionado em 

uma só porção a uma solução de 1a (106 mg, 0,4 mmol/L) em 2 mL de DCM. A solução 

resultante foi vigorosamente agitada à temperatura ambiente por 15 minutos e então colocada 

sob refluxo por adicionais 45 minutos (1 hora de reação). O volume da solução foi reduzido 

sob vácuo para 0,5 mL e esse material submetido à cromatografia em coluna (sílica gel; 

Acetato de etila:hexano, 1:9). As diversas tentativas de isolar os componentes dessa mistura 

não lograram sucesso, pois, os valores de Rf dos produtos obtidos nesse sistema eram muito 

próximos. Após a remoção do solvente sob vácuo, a mistura de produtos foi obtida como um 

líquido incolor com rendimento de 85mg. (80% com base na quantidade empregada de 

substrato). A análise de RMN não é consistente com um único oligômero e, alguns desses 

oligômeros foram observados na espectroscopia de massas (vide Figura 2-32, página 39). 

RMN 1H (CDCl3, 300 MHz):  5,77 (m, 3H, H2C=), 5,37 (m, 15H, -HC=CH-), 5,28 

(m, 4H, -HC=CH2), 4,03 (m, 16H, -H2CO-), 2,26 (m, 3H, -H2CC=O), 1,99 (br, 29H, -CH2-), 

1,59 (br, 32H, -H2CH=), 1,25 (m, 96H, -CH2-); RMN de 13C{1H} (CDCl3, 125 MHz): 

s, CO2), 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-Heterocíclicos 
frente a clusters tetranucleados de irídio 

 

3.1 Introdução 
 

A primeira definição de clusters metálicos foi elaborada por Cotton como sendo 

compostos moleculares que contém dois ou mais átomos metálicos e que possui pelo menos 

uma ligação direta metal-metal.218,219 Em outras palavras, cluster metálico é definido como 

sendo um composto em que dois ou mais átomos metálicos se encontram ligados diretamente 

e cujas ligações metal-metal contribuem de modo significativo para sua entalpia de 

formação.220  

A motivação principal para pesquisa com clusters metálicos surgiu a partir dos anos 

setenta, em especial com a crise do petróleo. Essas pesquisas eram fundamentadas na 

possibilidade de um comportamento dual dessa classe de compostos frente a reações 

catalíticas. Um primeiro comportamento esperado é uma alta seletividade (característica 

encontrada mais freqüentemente em sistemas catalíticos homogêneos) devido ao fato do 

composto estar em uma mesma fase que o substrato. Por outro lado, a presença de ligações 

entre metais conferiria a esses compostos uma alta atividade catalítica (característica 

encontrada mais freqüentemente em sistemas catalíticos heterogêneos).220 

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

uso de clusters em sistemas catalíticos, tais como:  

 Diferente dos complexos com um centro metálico, os clusters metálicos 

permitem uma variedade de modos de coordenação dos ligantes ao poliedro 

metálico tal qual apresentado nas Figura 3-1 e Figura 3-2 abaixo: 
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Figura 3-1: Exemplo de mudança no modo de interação dos ligantes no cluster de ósmio formando dois 

isômeros [Os3(CO)9{C=N(CH2)3}
221,222 
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Figura 3-2: Exemplos de modos de coordenação de moléculas e fragmentos freqüentemente 

encontrados em clusters metálicos. 

 Devido à proximidade dos centros metálicos, os ligantes teriam a 

oportunidade de migrar de um centro metálico para outro. Como apresentado 

na Figura 3-3. 

M M

M

C

O

M M

M

C

O

Carbonila terminal Carbonila-

MM

M

C

O

Carbonila terminal
 

Figura 3-3: Exemplo de migração de ligantes entre os centros metálicos de um cluster. 

Entretanto, atualmente, há poucos exemplos bem documentados de reações catalisadas 

por clusters metálicos221,223 apesar de existirem vários trabalhos nos quais o cluster é usado 

como pré-catalisador.224 A principal razão para este fato é que, freqüentemente, durante a 

reação catalítica, ocorre a fragmentação do cluster, resultando em complexos mononucleares 

que podem ser as espécies ativas nas reações de catálise.  

Uma das alternativas para se tentar evitar a fragmentação do cluster é o uso de ligantes 

orgânicos que estabilizem o esqueleto metálico do cluster durante o processo catalítico. Essa 

estabilização pode ser de caráter eletrônico ou ainda estrutural, através de um ligante em 

ponte entre dois ou mais centros metálicos forçando-os a permanecerem juntos durante a 

reação. Os ligantes fosforados tais como as fosfinas e fosfidos são os mais usados para 

promover essa estabilização nos clusters metálicos, seja devido as suas características 
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eletrônicas (Figura 3-4A) ou pela possibilidade de coordenar-se em ponte entre dois centros 

metálicos (Figura 3-4B). 
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Figura 3-4: (A) Estabilização eletrônica com PPh3 e (B) Estabilização 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 análogas àquelas desenvolvidas por Sidgwick e Powell225 e 

por Nyholm e Gillespie226,227 para moléculas simples dos elementos representativos, 

fundamentados em ligações localizadas entre os núcleos metálicos. 

Entretanto, no caso de clusters deficientes em elétrons, tais como os boranos ou 

clusters carbonilados de nuclearidade maior que cinco, não era possível racionalizar a 

contagem de elétrons através da analogia por moléculas simples dos elementos 

representativos. Desta forma, foi necessário o desenvolvimento de modelos fundamentados 

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

3.1.1.1 Modelos das ligações localizadas 

Regra dos 18 elétrons228 

A regra dos 18 elétrons pode ser aplicada para sistemas simples e de baixa 

nuclearidade e considera as ligações metal-metal localizadas nas arestas do poliedro metálico, 

do tipo dois centros e dois elétrons. Os elétrons das ligações metal-metal e metal-ligante (δ e 

) são acomodados nos nove orbitais atômicos do metal (um s + três p + cinco d), o que leva a 

configuração estável de 18 elétrons.  

No caso mais simples do [Ir4(CO)12] a contagem de elétrons pode ser realizada 

analisando o fragmento [Ir(CO)3]. Por esse fragmento pode-se inferir que a cada centro 

metálico (Iro, d9) estão associados três ligantes CO doadores de um par de elétrons cada um 
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perfazendo um total de 15 elétrons por fragmento. Os três elétrons faltantes podem ser 

atribuídos através da ligação entre este centro metálico e outros três centros metálicos 

perfazendo um total de 18 elétrons de valência. Ou seja, a presença de três ligações metal-

metal permite que cada átomo de irídio obedeça, formalmente, a regra dos 18 elétrons.  

 

Regra do número atômico efetivo.229 

Entretanto, quando aplicada em sistemas mais complexos, com diversos tipos de 

ligantes, a regra dos 18 elétrons produz resultados insatisfatórios uma vez que em muitos 

casos os centros metálicos apresentam ligantes doadores de diferentes números de elétrons o 

que torna a contagem de elétrons diferente para cada fragmento metálico. Para solucionar esta 

questão é necessário que efetue a contagem de elétrons total do cluster ao invés da contagem 

de elétrons a partir dos fragmentos do cluster.  

O número total de elétrons de valência no cluster, N pode ser calculado a partir da 

seguinte formula: 

18 2N n E   

Conseqüentemente, 

 18

2

n N
E


  

Onde, n é o número de centros metálicos e E o número de ligações metal-metal que 

pode ser interpretado como o número de arestas do anel ou do poliedro metálico. Em outras 

palavras, pode-se dizer que um cluster metálico formado por n centros metálicos e com E 

ligações metal-metal, necessita de 18n – 2E elétrons de valência.    

O número de elétrons de valência do cluster pode ser associado à forma geométrica do 

cluster. (Tabela 3-1) 

Tabela 3-1: Relação entre o número total de elétrons de valência e a 

forma geométrica do cluster. 

Número de elétrons de valência Forma geométrica do cluster 

34 Dímero 

48 Triângulo 

60 Tetraedro 

72 Bipirâmide 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)12] ou [Ir4(CO)12-x(L)x] (onde L é um ligante doador de um par de elétrons) que 

possuem 60 elétrons de valência tem-se E = (18 x 4 – 60)/2 = 6 ligações metal-metal ou 

arestas correspondente a um tetraedro.  

Entretanto, a regra do número atômico efetivo não é eficaz para diversos clusters com 

nuclearidade 6 ou maior uma vez que as arestas do poliedro metálico não representam, 

necessariamente, ligações formais entre dois centros metálicos e dois elétrons. Além disso, 

devido à capacidade de oxidação e redução dos metais, ou seja, à capacidade de doar ou 

receber elétrons quando o cluster recebe elétrons ocorre a ruptura de uma ligação metal-metal 

e quando doa elétrons, freqüentemente, há a formação de uma ligação dupla entre metais.  

3.1.1.2 Modelos de ligações deslocalizadas 

Para casos de clusters de nuclearidade 6 ou superior pode ser aplicada a regra 

desenvolvida por Wade230 para racionalização da geometria de boranos (clusters de hidretos e 

boro) e aperfeiçoada por Mingos e Lauher231,232 para ser aplicada para clusters metálicos.  

Por serem deficientes em elétrons as ligações entre os hidretos e os boros nos boranos 

não podem ser interpretados como a ligação entre dois átomos e dois elétrons, como ocorre no 

caso dos hidrocarbonetos. Devido a essa dificuldade Wade desenvolveu um modelo 

denominado ligações multicêntricas que podem ser aplicadas a uma classe de poliedros 

denominados deltaedros (poliedros formados por faces triangulares que se assemelham a letra 

grega delta ). Por esse modelo um par de elétrons pode ser usado para compor a ligação de 

dois ou três átomos.230,233-235 

Como as estruturas dos clusters metálicos carbonilados se assemelham às dos boranos, 

foi proposta uma analogia entre boranos e os clusters metálicos carbonilados de mesma 

nuclearidade.230 Essas regras de wade podem ser resumidas em: 

 Somente três orbitais híbridos podem ser usados para ligações metal-metal por 

fragmento metálico. Os outros seis orbitas remanescentes serão usados para as 

ligações entre os centros metálicos e as carbonilas através de ligações  e   

 Os seis orbitais remanescentes são preenchidos primeiramente o que requer 6n 

elétrons do cluster, sendo n o número de centros metálicos presentes.  

 A geometria do cluster pode ser estabelecida a partir da seguinte fórmula: S = 

(N – 12n)/2, onde, S é o número de pares de elétrons envolvidos em ligações 

metal-metal; N o número de elétrons de valência do cluster ; e n o número de 

vértices do decaedro metálico.  
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Para clusters metálicos em que o número de pares de elétrons envolvidos em ligações 

metal-metal (S) é maior que o número de vértices do poliedro metálico (n) estabeleceu-se a 

mesma nomenclatura utilizada para os boranos (Figura 3-5).234 Assim, quando o S = n+1 o 

cluster é possuem estrutura closo, um nome derivado do grego para gaiola, com um átomo 

metálico em cada vértice de um deltaedro fechado e nenhuma ligação M–L–M. Quando S = n 

+ 2, a estrutura é 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 

ligações M-M quanto ligações M–L–M. Quando S = n + 3 a estrutura é 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 

ligações do tipo M-M e M–L–M.  

 

Figura 3-5: Exemplos de estruturas de clusters carboranos e boranos tipo closo, nido e aracno.234 

 

A argumentação teórica para as regras de Wade236 pode ser estabelecida a partir de 

cálculos teóricos 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 [B6H6]
2- 

Uma ligação B-H utiliza um orbital e um elétron do átomo de Boro e os três orbitais 

restantes assim como os dois elétrons restantes para formação do esqueleto. O orbital hibrido 

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

Figura 3-6: Orbital radial do borano.236 

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

perpendiculares ao orbital radial. (Figura 3-7) 

B

H

 

Figura 3-7: Orbitais tangenciais do borano.236 

Considerando a estrutura [B6H6]
2- contendo seis átomos de boro tem-se 18 orbitais 

atômicos. A partir da combinação linear desses 18 orbitais atômicos do átomo de Boro 

podem-se obter os 18 orbitais moleculares para o cluster octaédrico B6H6 sendo aqueles com 

caráter ligante apresentados na Figura 3-8 abaixo: 

t2g

t1u

a1g

 

Figura 3-8: Orbitais moleculares ligantes radiais e tangenciais para o B2H6
2-.236 

 
O orbital molecular de menor energia (a1g) é totalmente simétrico e obtido a partir das 

contribuições em fase de todos os orbitais radiais. Em seqüência, com maior energia, estão os 

orbitais moleculares triplamente degenerados (t1u) formados a partir da combinação de quatro 
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orbitais tangenciais e dois radiais. Com energia acima desses três orbitais degenerados 

encontram-se outros três orbitais (t2g) de caráter tangencial obtendo assim um total de sete 

orbitais ligantes. Desta forma, para o composto [B6H6]
2-, há sete pares de elétrons para serem 

acomodados (seis pares relativos aos seis átomos de boro e um par relativo à carga do 

composto) que preenchem os sete orbitais ligantes do esqueleto metálico e conseqüentemente 

originam um composto estável de acordo com a regra S = n +1. De maneira análoga, a 

molécula neutra [B6H6] não existe devido à deficiência de elétrons para se preencher todos os 

orbitais moleculares ligantes do composto.236 

A partir das regras de Wade podem-se prever os deltaedros formados para um 

determinado número de pares de elétrons esqueletais, ou seja, envolvidos em ligações B-B 

nos boranos. Analogamente, as regras de Wade podem ser aplicadas para clusters 

organometálicos carbonilados considerando-se, ao invés dos elétrons envolvidos em ligações 

B-B, àqueles envolvidos em ligações Metal-Metal. A Tabela 3-2 a seguir relaciona a forma do 

deltaedro com o número de elétrons esqueletais. 

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

S 
Deltaedro de 

referencia 

Número de átomos no esqueleto do deltraedro (n) 

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 

8 
Bipiramide 

pentagonal 
7 6 5 

 
A prática aplicação para clusters carbonilados pode ser observada como se segue para 

a seguinte reação:  

[Ni5(CO)12]
2- + [Ni(CO)4]  [Ni6(CO)12]

2- + 4CO 

No caso do [Ni5(CO)12]
2- por exemplo, tem-se a configuração 3d8, 4s2 possuindo, 

portanto, 10 elétrons de valência por centro metálico. Considerando que cada carbonila 

contribui com 2 elétrons e ainda 2 elétrons que compõe a carga negativa do composto, o 

número total de elétrons é N = {(10 x 5) + (12 x 2) + 2} = 76 elétrons. Pela primeira regra de 

Wade “Somente três orbitais híbridos podem ser usados para ligações metal-metal por 

fragmento metálico. Os outros seis orbitas remanescentes serão usados para as ligações entre 

os centros metálicos e as carbonilas através de ligações  e ” restando 7 orbitais. O 
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preenchimento dos 6 orbitais restantes requer 6 x 2 elétrons para cada centro metálico o que 

totaliza 60 elétrons para o referido cluster. Desta forma tem-se 

S = {76 – (6 x 2 x 5)}:2 = 8 

A estrutura é então uma derivação do bipiramide pentagonal. Entretanto, como S = n + 

3 8 = n + 3 a estrutura é do tipo arcano em que dois dos vértices do poliedro estão ausentes 

donde origina uma estrutura bipiramide trigonal. 

De maneira análoga, no caso do [Ni6(CO)12]
2- tem-se um número total de elétrons de 

valência de N = {(10 x 6) + (12 x 2) + 2} = 86. Aplicando-se a primeira regra de Wade 

observa-se que o número de elétrons envolvidos em ligações entre os centros metálicos e as 

carbonilas é 6 x 6 x 2 = 72. Desta forma tem-se 

S = {86 – (6 x 2 x 6)}:2 = 7 

A estrutura é então um octaedro com uma nomenclatura closo (S = n + 1 7 = 6 + 1). 

A partir do mesmo raciocínio podemos inferir que para os clusters carbonílicos 

tetranucleados da série [M4(CO)12] (M = Co, Rh e Ir) tem-se S = {(9 x 4) + (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 Classificação dos clusters 

Uma das classificações mais empregadas é a de clusters homonucleares, que são 

clusters que contém apenas um tipo de átomo metálico e heteronucleares que são aqueles que 

contêm pelo menos dois tipos diferentes de átomos metálicos.237  

Outra classificação importante é relacionada ao tipo de ligante que predomina na 

esfera de coordenação do cluster. Clusters de metais de transição do inicio da série de 

transição são deficientes em elétrons e coordenam-se, preferencialmente, a ligantes 

doadores (ou -básicos) tais como Cl-, Br-, I- e OR-. Enquanto que clusters de metais do 

final da série de transição com baixo estado de oxidação coordenam-se, preferencialmente, a 

ligantes aceptores (ou -ácidos) tais como CO, NO e CNR. Dentre os ligantes 

aceptores a carbonila é, sem dúvida, a mais empregada. Isto é devido à versatilidade de 

coordenação, que pode ser de modo terminal, em ponte (-CO) ou triplamente em ponte (-

CO) (Figura 3-2, página 62). Desta forma, os clusters que contêm carbonila em sua esfera de 

coordenação são conhecidos como clusters carbonílicos. 
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3.1.2.1 Clusters carbonílicos homonucleares 

Os clusters carbonílicos de rutênio e os de ródio foram os mais utilizados como 

catalisadores enquanto que os clusters de ósmio serviram de modelo na analogia entre clusters 

e superfícies metálicas, uma vez que as ligações entre Os-Os e Os-ligante são bastante 

robustas. O interesse em se investigar a reatividade dos clusters de rutênio e ródio em 

sistemas catalíticos deve-se, principalmente, a grande reatividade dos compostos 

mononucleares desses metais como catalisadores. O número de trabalhos publicados com 

clusters de ósmio, rutênio e ródio contrasta com a escassez daqueles publicados com o irídio, 

apesar da versatilidade da química dos compostos mononucleados de irídio(I). Essa 

observação deve-se, principalmente, à baixa solubilidade do cluster [Ir4(CO)12] (1) em 

solventes orgânicos convencionais usados em síntese e catálise, além de sua relativa inércia 

frente a reagentes de caráter nucleofílico ou eletrofílico. 

Uma das alternativas interessantes para investigar a atividade catalítica de clusters de 

irídio é a substituição de carbonilas por ligantes orgânicos na esfera de coordenação do cluster 

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

3.1.3 Clusters derivados do [Ir4(CO)12] e suas principais reações 

Dentre os principais tipos de reações envolvendo o cluster [Ir4(CO)12] (1) e seus 

derivados destacam-se as reações de adição de agentes eletrofílicos e as reações com agentes 

nucleofílicos. 

3.1.3.1 Reações de clusters derivados do [Ir4(CO)12] (1) com eletrófilos 

A densidade eletrônica no esqueleto metálico do cluster 1 não é suficientemente 

grande para promover uma interação eficaz entre compostos que possuem características 

eletrofílicas e o poliedro metálico. Isso é devido ao grande número de carbonilas coordenadas 

que possuem forte caráter -aceptor, associado ao fraco caráter doador e, portanto, torna o 

poliedro metálico deficiente em elétrons (Figura 3-9). Devido a essa característica, o cluster 1 

é praticamente inerte frente a eletrófilos. 
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Figura 3-9: Modos de interação do ligante carbonila ao centro metálico. 

 
O aumento da densidade eletrônica no poliedro metálico pode ser obtido a partir da 

substituição de uma carbonila por um halogênio (normalmente bromo) formando um cluster 

aniônico tal qual apresentado na Figura 3-10.  
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Figura 3-10: Formação do cluster aniônico [Ir4(CO)11Br]- (2) a partir da reação entre [Ir4(CO)12] (1) e 

[NBu4]Br. 

O aumento da densidade eletrônica faz com que os clusters aniônicos derivados de 1 

interajam bem com agentes eletrofílicos. Dentre esses agentes destacam-se os ácidos, tais 

como HBF4, CF3COOH ou HX (X=haleto) e os compostos catiônicos tais como [Au(PPh3)]
+ 

e [Ag(PPh3)]
+. (Figura 3-11) 
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Figura 3-11: Reações entre um derivado aniônico de 1 [Ir4(CO)10(-PPh2)]
- (3) com: (a) HBF4 formando o 

cluster [Ir4H(CO)10(-PPh2)] (4)238 e com (b) [PPh3Au]+ formando o cluster [Ir4(CO)10(-AuPPh3)(-

PPh2)]
239 (5). 

 
A reação de protonação é, normalmente, reversível e o cluster pode ser desprotonado 

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

formando novamente um cluster aniônico. (Figura 3-12) 
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Figura 3-12: Reação de desprotonação do cluster 4 usando DBU como base formando o ânion 

[Ir4(CO)10(-PPh2)]
-. 
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3.1.3.2 Reações de clusters derivados do [Ir4(CO)12] com nucleófilos 

De maneira geral, as reações de clusters com agentes nucleofílicos podem ocorrer de 

duas formas distintas: através do rompimento das ligações metal-metal gerando produtos de 

adição e alterando a estrutura dos clusters ou através da substituição de ligantes.237  

 As reações de adição normalmente ocorrem em clusters de metais de 

transição do primeiro e segundo períodos com rompimento da ligação M-M, 

(Figura 3-13) uma vez que nesses compostos, as ligações metal-metal são 

freqüentemente mais fracas que as ligações metal-ligante ou através do 

rompimento da ligação  em caso de clusters que possuem ligações 

insaturadas entre metais (Figura 3-14).  
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Figura 3-13: Exemplo de reação de adição na qual ocorre rompimento da ligação M-M240.  
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Figura 3-14: Exemplo de reação de adição na qual ocorre rompimento da ligação insaturada M=M241,242. 

 

 Para os clusters formados com metais do terceiro período as reações ocorrem 

normalmente através da substituição de ligantes (Figura 3-15).243,244 

M3(CO)12 Me3NO L M3(CO)11(L) Me3N CO2++ + +

M = Fe, Os, Ru; L = PPh3, AsPh3 ou P(OPh)3

 

Figura 3-15: Exemplo de reação de substituição de ligante na qual é preservado o esqueleto metálico. 
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3.1.3.3 Reações de substituição de ligantes 

Normalmente, esse tipo de reação ocorre com clusters de metais do meio/final da série 

de transição e que possuem ligações saturadas que é o caso específico do cluster 1 e seus 

derivados.  

Para 1, a substituição das carbonilas pode ser realizada através de dois processos: 

ativação térmica ou ativação química.  

Na ativação térmica, o cluster carbonílico original é aquecido na presença do ligante. 

O aquecimento pode promover o rompimento da ligação carbonila-metal formando então um 

sítio vago na esfera de coordenação do metal, que é ocupado pelo ligante (mecanismo 

dissociativo), ou ainda promover a coordenação do ligante ao centro metálico com 

subseqüente rompimento da ligação carbonila-metal (mecanismo associativo). Porém, o uso 

da ativação térmica para reações de substituição de carbonilas por fosfinas e outros ligantes é 

pouco seletiva, obtendo-se, normalmente, uma mistura de produtos derivados de mono-, di-, e 

tri-substituição além de compostos com diferentes nuclearidades. Isso se deve ao fato de que a 

alta temperatura necessária para solubilizar 1 também favorece a substituição múltipla e, 

potencialmente, a fragmentação do esqueleto metálico do cluster uma vez que as entalpias das 

ligações metal-metal e das ligações metal-ligante possuem magnitude comparáveis.  

Uma argumentação para a obtenção preferencial de derivados polissubstituídos em 

relação a derivados monossubstituídos é que a primeira substituição de carbonilas por ligantes 

com menor característica aceptora provoca uma mudança na estrutura do cluster gerando 

carbonilas em ponte tal qual apresentado na Figura 3-16.  
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Figura 3-16: Mudança na estrutura do cluster [Ir4(CO)12] provocada pela inserção de um ligante com 

menor característica -aceptor. 

Essas carbonilas em ponte transferem densidade eletrônica do átomo de irídio 

substituído por L para aqueles ainda não substituídos. O aumento da densidade eletrônica nos 

átomos de irídio não substituídos facilita a perda de carbonila via mecanismo dissociativo 

gerando então um sítio vago na esfera de coordenação do metal que pode ser preenchido pelos 

ligantes presentes no meio de reação. 
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Uma forma mais seletiva de se obter produtos de substituição é através da ativação 

química do cluster. Um dos reagentes mais utilizados para esse fim é o Me3NO, que promove 

a oxidação de uma carbonila a dióxido de carbono, e este se dissocia formando um sítio vago 

na esfera de coordenação do metal tal qual apresentado na Figura 3-15.244 

Infelizmente, devido a alta temperatura necessária para solubilizar 1, o uso de Me3NO 

como agente descarbonilante em conjunto com um agente nucleofílico não é eficaz para 

síntese de derivados mono e dissubstituídos desse cluster. 

A rota mais eficaz e seletiva para síntese de derivados monossubstituídos de 1 foi 

desenvolvida por Vargas245 usando um cluster aniônico sintetizado por Chini.246  

Chini observou que a reação entre 1 e [Bu4N]Br em thf sob refluxo produz um único 

produto caracterizado como [Bu4N][Ir4(CO)11Br] (2.1) mesmo em excesso de [BuN4]Br. Por 

outro lado, Vargas observou que neste cluster, o haleto encontra-se fracamente ligado ao 

centro metálico e pode ser facilmente substituído por nucleófilos fortes como as fosfinas e 

fosfitos terciários, arsinas e CO.238 (Figura 3-17) 

No caso de fosfinas primárias e secundárias, e de nucleófilos mais fracos torna-se 

necessária a utilização de um reagente auxiliar para a remoção do haleto, normalmente, 

empregam-se sais de prata como o AgSbF6 ou tálio para esse fim. Além disso, a remoção de 

haletos do meio de reação é importante uma vez que o mesmo é uma base suficientemente 

forte para promover a desprotonação das fosfinas primárias e secundárias coordenadas ao 

centro metálico. Neste caso a reação é feita a uma temperatura baixa para reduzir a 

reatividade do intermediário [Ir4(CO)11] deficiente em elétrons.  
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Figura 3-17: Rota desenvolvida por Vargas para obtenção de derivados monossubstituídos a partir de 1.  
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O cluster 2.1 apresenta grande versatilidade para reações de obtenção de clusters 

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

O cluster [Ir4(CO)11(PHPh2)] (6) é obtido em alto rendimento (ca 90%), seguindo a 

rota descrita na Figura 3-17, onde L é PHPh2
238. A partir da desprotonação do cluster 6 

usando, por exemplo, uma base não coordenante como o DBU, obteve-se o cluster aniônico 

[HDBU][Ir4(CO)10(-PPh2)] (3.1). (Figura 3-19) 
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Figura 3-19 : Rota usada por Vargas para a obtenção do cluster [HDBU][Ir4(CO)11(-PPh2)]. 

A subseqüente protonação desse cluster aniônico usando CF3COOH levou a formação 

do mais versátil cluster tetranucleado de irídio descrito até o momento [(-H)Ir4(CO)10(-

PPh2)] (4).238 (Figura 3-20) 
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Figura 3-20: Rota para obtenção do cluster 4  

Essa versatilidade pode ser observada, por exemplo, em reações do cluster 4 com 

fosfinas e fosfitos volumosos, como, por exemplo, PPh3, PCy3 e PtBu3. Essas reações 

produzem exclusivamente clusters de fórmula geral [Ir4H(CO)9(L)(PPh2)], mesmo quando 

excesso de ligante é empregado na síntese. Entretanto, para fosfinas menos impedidas tal 

como PMe3 obtém-se uma mistura de produtos mono e dissubstituídos.  

Além disso, estudos cinéticos de reação do cluster 4 com fosfinas com ângulos de 

cone de Tolman141 semelhantes permitiram racionalizar que a velocidade de reação depende 

diretamente da capacidade doadora da fosfina. Entretanto, devido ao volume ocupado pelo 

ligante fosfido (-PPh2), as velocidades de reação de 4 com fosfinas com diferentes ângulos 

de Tolman são inversamente proporcionais ao impedimento estéreo por elas produzido.  

De modo geral, os ligantes fosfido e hidreto ativam consideravelmente o cluster em 

reações de substituição nucleofílica e favorecem um mecanismo do tipo associativo o que 

pode ser comprovado pela observação de que a reação de 4 com PPh3 é cerca de 107 vezes 

mais rápida que a reação de 1 com o mesmo ligante.238 (Figura 3-21) 
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Figura 3-21: Diferentes velocidades de reação do ligante PPh3 frente aos clusters 1 e 4. 

Essa ativação se deve a uma sinergia entre os dois ligantes em ponte, hidreto e fosfido, 

que atuam como retiradores de densidade eletrônica do esqueleto metálico o que promove a 

um aumento no estado de oxidação formal, originalmente zero para meio, dos centros 

metálicos do cluster, facilitando assim a ação de um agente nucleofílico. 

Devido a sua baixa densidade eletrônica, o cluster 4 não reage com H2. Porém, a 

substituição de carbonilas, receptores de densidade eletrônica via ligação , por fosfinas que 

são doadoras de densidade eletrônica via ligação , na esfera de coordenação do cluster, 

promovem um aumento na densidade eletrônica do poliédro metálico e conseqüentemente um 

aumento na reatividade desses derivados frente a H2.
247 No estudo realizado por Ziglio247 

ficou demonstrado que, tanto o aumento da rapidez da adição oxidativa de H2 na esfera de 

coordenação do cluster de irídio quanto a estabilidade do cluster formado são proporcionais 

ao aumento da basicidade e número de fosfinas coordenadas no cluster original. Desta forma 

as propriedades eletrônicas do cluster podem ser modeladas utilizando diferentes ligantes 

doadores  para objetivos específicos de reatividade. A riqueza da química de 4 pode ainda 

ser demonstrada pela reação dos derivados [Ir4H(CO)9(PPh3)(PPh2)] (7) e 

[Ir4H(CO)8(PPh3)2(PPh2)] (8) com iodo.248 A adição oxidativa de iodo a clusters metálicos 
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leva, freqüentemente, à ruptura das ligações metal-metal. Todavia, em reações com os 

compostos 7 e 8 levou a formação do mesmo produto [(-H)Ir4(CO)7(PPh3)(PPh2)(-I)2] 

(9) com a quebra de apenas uma ligação metal-metal. A presença de uma única molécula de 

PPh3 é suficiente para estabilizar o produto formado e ilustra o quão sensível é o balanço 

eletrônico nestes clusters. 

3.1.4 Principais formas de caracterização dos clusters usados neste trabalho. 

3.1.4.1 Ressonância magnética nuclear de fósforo desacoplado de hidrogênio 

O deslocamento químico do fósforo coordenado a clusters pode ser bastante útil na 

elucidação da estrutura dos mesmos. No caso de ligantes do tipo fosfido, -PPh2, coordenados 

a clusters, o deslocamento químico reflete o ângulo de ligação M-P-M o que permite 

racionalizar a respeito da existência e/ou da força de interação entre os metais unidos por esse 

ligante.249  

Uma interação formal entre os metais favorece um menor ângulo de ligação M-P-M e 

o deslocamento químico do átomo de fósforo do grupo fosfido (-PPh2), aparece, 

normalmente, em freqüências mais altas. Em contrapartida, um maior ângulo de ligação M-P-

M reflete uma fraca interação entre os metais e o deslocamento químico aparece em 

freqüência mais baixa.248-250  

Vários trabalhos são descritos na literatura que ilustram essa constatação, como por 

exemplo, os clusters [HIr4(CO)9(4-
3-PPh2C2Ph)(PPh2)] (10) e [(-

H)Ir4(CO)9(PPh2CCPh2)(PPh2)] (11) ambos com estruturas determinadas por análises de 

difração de raios X e ilustrados pela Figura 3-22 abaixo.248,251 
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Figura 3-22: Estrutura esquemática dos clusters 10 e 11 evidenciando o angulo de ligação M-P-M no 

ligante fosfido. 

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

31P{1H} aparece  -2,30 ppm devido a ausência de uma ligação formal entre os átomos de 
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irídio (comprimento da ligação Ir – Ir = 3,686(2) Å).248 No caso do composto 11, o sinal de 

fósforo aparece em  = 283,0, na região de freqüência alta característica de fosfido ligado a 

átomos metálicos que possuem interação formal entre si (comprimento médio da ligação Ir – 

Ir = 2,853(2) Å).248 

3.1.4.2 Espectroscopia na região do infravermelho 

A espectroscopia na região do infravermelho nas faixas de estiramento do grupo 

carbonila é uma ferramenta importante na determinação do arranjo e da força de ligação dos 

ligantes em compostos organometálicos carbonilados.252-254 Sua importância é devido ao fato 

de que a banda referente ao estiramento de CO é freqüentemente forte e normalmente 

separada das demais absorções, além de extremamente sensível a densidade eletrônica do 

metal. A ligação entre carbonila e metal ocorre através da formação de uma ligação  

envolvendo o par de elétrons do orbital molecular 3 (HOMO) do ligante e um orbital d do 

metal agindo em sinergia com a retroligação entre os orbitais 2* do ligante (LUMO) com os 

orbitais d ocupados do metal (que possuem simetria local ). A interação  conduz à 

deslocalização dos elétrons dos orbitais d ocupados do átomo metálico para os orbitais * 

vazios do ligante CO, o que aumenta sua densidade eletrônica e, conseqüentemente, aumenta 

a capacidade do CO de fazer uma ligação  com o átomo metálico.  

Quanto mais forte a ligação M-C, mais fraca a ligação CO uma vez que a densidade 

eletrônica se desloca para orbital antiligante do CO. Em extremos, as ligações da carbonila ao 

centro metálico podem ser representadas como M=C=O (retroligação forte) ou M-CO 

(ausência de retroligação). Assim, um aumento na densidade eletrônica do centro metálico 

promove um aumento na retroligação  que implica em uma redução na ordem de ligação CO 

e, portanto, no deslocamento das bandas de estiramento do CO para números de onda mais 

baixos.  

A Tabela 3-3 abaixo apresenta a relação entre o número de onda do estiramento de CO 

em alguns complexos carbonílicos mononucleados e a densidade eletrônica nesses complexos.  

Tabela 3-3: influência da carga e da coordenação nos números de onda do estiramento de CO em 

complexos mononucleados 

Composto /cm-1 
[Mn(CO)6]

+ 2090 
[Cr(CO)6] 2000 
[V(CO)6]

- 1860 
[Ti(CO)6]

2- 1750 
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Da mesma maneira que em compostos mononucleados, o aumento da densidade 

eletrônica no cluster como conseqüência da substituição de carbonila por fosfinas, arsinas, 

fosfitos assim como outros ligantes melhores doadores  e piores doadores , ou da redução 

eletroquímica, resulta nos deslocamentos dos números de onda do estiramento de CO para 

freqüências mais baixas. 

Além disso, a espectroscopia na região do infravermelho nas faixas de estiramento do 

grupo carbonila permite determinar os modos de coordenação dos ligantes CO nos clusters 

carbonílicos. A Tabela 3-4 abaixo relaciona a faixa característica de freqüência de estiramento 

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

Tabela 3-4: Relação entre o vCO e o modo de coordenação em clusters carbonílicos neutros 

Modos de coordenação da carbonila CO cm-1 

CO terminal 2150-1900 

-CO 1850-1750 

3-CO 1800-1600 

A ordem da freqüência de estiramento de CO é: CO terminal > -CO > 3-CO. Essa 

seqüência pode ser justificada pelo aumento da ocupação do orbital * à medida que a 

molécula de CO se liga a um maior número de átomos metálicos e mais densidade eletrônica 

é transferida dos metais para os orbitais * da carbonila. 

Uma variação mínima, tanto na densidade eletrônica, quanto na simetria do cluster 

acarreta em uma variação no número e na intensidade das bandas relativas ao estiramento de 

CO. Por isso, os espectros de IV na região de CO funcionam como verdadeiras impressões 

digitais de clusters carbonílicos. Permitem assim, identificar compostos conhecidos e, 

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

família.237,247,255 

 

3.2 Objetivo 
 

O objetivo principal deste capítulo é o estudo da reatividade de clusters tetranucleares 

de irídio frente a carbenos N-heterocíclicos. 
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3.3 Resultados e discussão 
 

O uso de ligantes doadores de densidade eletrônica com vistas a aumentar a 

reatividade destes clusters frente a agentes eletrofílicos é bem documentada.247,255-257 

Entretanto, apesar de serem reconhecidamente excepcionais doadores de densidade 

eletrônica, os NHC’s raramente foram empregados como ligantes em esfera de coordenação 

de clusters metálicos. Alguns destes trabalhos envolvem clusters de rutênio,157 ródio e 

ósmio.155,156 Além do que, apenas dois exemplos contendo ligante dioxicarbeno157,258 e 

nenhum exemplo de NHC’s coordenados a clusters de irídio foram observados durante a 

pesquisa bibliográfica.  

Para investigar a reatividade dos clusters tetranucleados de irídio frente aos carbenos 

N-heterocíclicos, como nucleófilos, foi escolhido o cluster 4 devido a sua alta reatividade 

frente a ligantes nucleofílicos, tais como, fosfinas, fosfidos, arsinas, quando comparado, por 

exemplo ao cluster 1. 

Os NHC’s utilizados foram sintetizados segundo procedimentos descritos na 

literatura36 e suas estruturas são apresentadas na Figura 3-23. 

N N

N N

N N

N N

IPr (L1) SIPr (L2)

IMes (L3) SIMes (L4)

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

1,3-dimesitilimidazolin-2-ilideno1,3-dimesitilimidazol-2-ilideno

 

Figura 3-23: Estruturas dos carbenos N-heterocíclicos empregados nas reações com os clusters de irídio 

descritos nesse trabalho. 

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

procedimento padrão já descrito para reação desse cluster com fosfinas e seguem, 

hipoteticamente, a Figura 3-24 .238 
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Por esse procedimento, foi adicionado gota a gota e a temperatura ambiente uma 

solução do ligante L1 em tolueno (1,05 mmol) em uma solução do cluster 4 (1 mmol) também 

em tolueno). A solução, originalmente laranja, tornou-se vermelha escura imediatamente. 

Transcorridos trinta minutos, um sólido cristalino vermelho precipitou e foi separado do 

sobrenadante amarelo pálido por filtração. (Figura 3-24) 
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Figura 3-24: Reação entre o cluster 4 e o ligante L1 

O sólido cristalino vermelho foi purificado a partir da redissolução do mesmo em 

DCM e reprecipitação usando hexano. Após 3 ciclos de dissolução e reprecipitação o produto 

foi filtrado e o solvente residual removido sob vácuo. O produto assim obtido apresentou-se 

na forma de um pó vermelho bastante solúvel em solventes polares tais como diclorometano e 

thf e insolúvel em solventes apolares tais como hexano, tolueno e benzeno. O produto é 

estável em forma sólida e pode ser manuseado em presença de oxigênio e umidade. 

Entretanto, em solução, decompõe-se rapidamente em presença de oxigênio e umidade 

produzindo um sólido preto insolúvel na maioria dos solventes orgânicos.  

Desta forma foi necessário o tratamento do solvente deuterado para a análise do 

produto assim como cuidados especiais na preparação da amostra para análise de ressonância 

magnética nuclear. O produto foi caracterizado por RMN de 1H, 13C{1H}, 31P{1H}, dept-135, 

cosy, HMQC e HSQC além de espectroscopia de infravermelho.  

O espetro de RMN de 1H desse material é apresentado na Figura 3-25. 
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Figura 3-25: Espectro de RMN 1H do produto da reação entre o 4 e L1 a 273K, CDCl3. (A) Espectro 

completo, (B) Expansão na região onde são observados sinais. 

 
 

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

seguinte análise. 

Ir

Ir

Ir

IrH PPh

N

N

CH2

H
1

H 2

H
3

H4

H
5

H
6

H 7

H
8

H9

H10

 

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

A análise de RMN de 1H revela em  1,21 (d, 3JHH = 6,56 Hz) e em 1,31 (d, 3JHH = 

6,57 Hz) dois dupletos com integrações relativas a doze hidrogênios cada, referentes aos 

hidrogênios numerados como 4 e 10. Um multipleto centrado em  2,36 (2,43-2,30) com 
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integral relativa a quatro hidrogênios pode ser atribuído aos hidrogênios numerados como 5. 

Entre  7,31 e  7,05 um multipleto de sinais largos que após processamento dividiu em três 

sinais sendo o primeiro em  7,12 (t, 3JHH = 7,07 Hz) um tripleto com integral relativa a dois 

hidrogênios referentes aos hidrogênios 3, o sinal do solvente e outro tripleto em  7,21 (t, 3JHH 

= 7,32 Hz) com integral relativa a quatro hidrogênios referente aos 1. Centrado em  7,42 

(7,44-7,35) um multipleto com integral relativa a 10 hidrogênios que foram atribuídos 

sobreposição de sinais de hidrogênios números 2, 6, 8 e 9. Finalmente um tripleto em  7,65(t, 

3JHH = 7,80 Hz) com integral relativa a dois hidrogênios 7.

Surpreendentemente, não 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 eletrônica do cluster em função da coordenação de L1 foi 

considerada. Para constatar essa proposta foram realizados vários experimentos de RMN de 

1H à baixa temperatura (a partir da temperatura ambiente 20 oC, reduziu-se de 5 em 5 graus 

até atingir a marca de -40º C). Porém, não houve alteração significativa no formato do 

espectro, ou seja, não houve surgimento de sinais na região de deslocamento químico 

esperada para o ligante hidreto em ponte (entre 5 e -30) e nenhuma mudança significativa 

nos deslocamentos químicos foi observada. O resultado desse experimento aliado à presença 

do simpleto em  8,40 referente a um hidrogênio que pode ser observado tanto à temperatura 

ambiente quanto à baixa temperatura, levou-nos a propor a desprotonação do cluster 1 por L1, 

que é uma base de Brønsted forte. (Figura 3-27)  
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Figura 3-27: Proposta de reação entre o cluster 4 e o ligante L1 com a formação de um par iônico. 

Se for considerada a ação 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 cátion 

imidazólio são justificáveis. O desaparecimento do sinal referente ao hidreto em ponte é 

devido á migração desse hidrogênio para o carbono C2 do grupo imidazol cujo sinal pode ser 

observado em  8,40.  

Apesar de teoricamente previsto a ação dos NHC’s como bases ainda é pouco 

estudada. Destacam-se os estudos realizados: 
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 por Alder10 que  mediu o pKa do 1,3-diisopropil-4,5-dimetilimidazol-2-

ilideno em solução de DMSO encontrando o valor de pKa = 24 para esse 

carbeno; 

 por Kim18 que mediu o pKa do 1,3-di-tert-butil-imidazol-2-ilideno em solução 

de thf (pKa=14,9) evidenciando também seu caráter básico; 

 Chen13 que comparou os valores de afinidade por prótons (PA) em fase à gás 

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 é mais básico que as bases nitrogenadas estudadas. 

Apesar dos valores de pKa do hidreto do cluster 4 ainda não ter sido documentado, 

sabe-se que bases fortes tal como DBU são capazes de promover sua desprotonação formando 

um par iônico tal qual apresentado na Figura 3-28.238 
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Figura 3-28: Reação de desprotonação do cluster 4 com DBU 

Levando em consideração que os NHC são mais básicos que a base nitrogenada DBU, 

pode-se esperar que a reação entre o 4 e NHC produza um par iônico análogo ao apresentado 

na Figura 3-28 acima. 

Outros aspectos da basicidade dos carbenos N-heterocíclicos são relatados nos artigos 

de Cole e Bue.14,259 

A reação entre adutos de NHC com tri-hidretos do grupo 13 e ácidos orgânicos forma 

pares iônicos contendo imidazólio como cátion.14 Em um dos exemplos citados no artigo, 

ocorre a reação entre o aduto de NHC contendo hidreto de índio e uma  dicetona contendo 

um hidrogênio ácido (CF3C(O)CH2C(O)CF3). Como produto dessa reação obtém-se o par 

iônico formado pelo cátion imidazólio e o ânion proveniente da desprotonação da  dicetona e 

a decomposição do composto de índio. Em contrapartida, a reação entre o aduto de NHC 

contendo hidreto de alumínio com o fenol, que possui um hidrogênio ácido, leva a formação 

de um tetrafenoxialuminato de imidazólio. (Figura 3-29)  
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Figura 3-29: Esquema de reação entre um aduto de NHC contendo hidreto de alumínio e um ácido 

orgânico formando um par iônico. 

Outro exemplo interessante é a reação entre complexos de NHC contendo cobre e 

ácidos inorgânicos. Novamente, o NHC atua como base capturando o hidrogênio do ácido e 

formando um par iônico de diclorocuprato de imidazólio. (Figura 3-30A) O mesmo produto 

pode ser observado a partir da reação do sal de imidazólio e cloreto de cobre (Figura 

3-30B).259 
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Figura 3-30: Reações de formação de cátion imidazólio. (A) Reação entre um complexo de cobre 

e HCl com formação do diclorocuprato de1,3-(2,6-diisopropilfenil) imidazólio e, (B) Reação do sal cloreto 

de1,3-(2,6-diisopropilfenil) imidazólio com cloreto de cobre (I) com formação do sal diclorocuprato de1,3-

(2,6-diisopropilfenil) imidazólio

Além dessas observações, outros indícios da formulação proposta podem ser 

observados nas outras análises que foram realizadas no produto.  

Na análise de RMN de 31P{1H}, como esperado, um único sinal foi observado como 

apresentado no Figura 3-31. 
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Figura 3-31: Espectro de RMN 31P{1H} do produto da reação entre 4 e L1 a 273K, CDCl3. (A) 

Espectro completo, (B) Expansão na região onde se encontra o sinal. 

No cluster de partida (4) o deslocamento químico do átomo de fósforo é em  286,9 

ppm238, enquanto que no produto da reação desse cluster com o ligante L1, em  203,9 ppm.  

A variação do deslocamento químico para freqüência mais baixa reflete um 

alongamento da ligação entre os metais. Esse alongamento pode ser ocasionado pela 

acomodação de uma carga negativa distribuída sobre o esqueleto metálico e por extensão ao 

átomo de fósforo.  

Uma observação importante é que o deslocamento químico observado para esse 

composto (203,9) é bastante similar ao deslocamento químico observado para o fósforo no 

composto [HDBU]+[Ir4(CO)11(PPh2)]
- (3.1) que é  205,5.238 Uma vez que o deslocamento 

químico do fósforo é influenciado, quase exclusivamente, pelo ânion, a semelhança entre os 

ânions é refletida na semelhança entre os deslocamentos químicos desses dois compostos. A 

pequena diferença entre os deslocamentos químicos (1,6 ppm) se deve, provavelmente, à 

interação entre os diferentes cátions com o ânion em questão. 

Os espectros de RMN de 13C{1H} (Figura 3-32) e a análise de dept-135 (Figura 3-33) 

são apresentados a seguir. 
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Figura 3-32: Espectro de RMN de 13C{1H} do produto da reação entre 4 e L1. CDCl3, 273K (A) 

Espectro completo, (B) Expansão na região de carbonos alifáticos 

 

 

Figura 3-33: Expansão do espectro de (a) dept-135 e de (b) RMN de 13C{1H} na região de carbonos 

aromáticos e carbonilas. CDCl3, 273 K 
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Considerando a estrutura proposta apresentada na Figura 3-34 abaixo foi realizada a 

seguinte análise: 
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Figura 3-34: Estrutura proposta para o produto da reação entre L1 e o [(-H)Ir4(CO)10(PPh2)] (4).  

A análise do espectro de RMN de 13C{1H} revela em  170,49 e 170,42 sinais largos e 

não resolvidos referentes às carbonilas e ao carbono 1 do grupo imidazol, em 151,57 (1JCP = 

20,13 Hz) um dupleto referente ao carbono 2, em  144,83 (s, IPr o-C), um simpleto referente 

ao carbono 3, em  132,76, um simpleto referente ao carbono 4, em  130,39 (3JCP = 12,39 

Hz), um dupleto referente ao carbono 5, em  129,11, um simpleto referente ao carbono 6, em 

 128,28, um simpleto eferente ao carbono 7, em  127,51 (2JCP = 9,66 Hz), um dupleto 

referente ao carbono 8, em  125,05260, um simpleto largo referente a coalescência dos sinas 

relativos aos carbonos 9 e 10, em  29,19 um simpleto referente ao carbono 11 e em  24,57 e 

 23,81 os sinais referentes aos carbonos 12 e 13, respectivamente. 

A Figura 3-35 abaixo se refere ao espectro de RMN de 13C{1H} do ligante livre. Nesse 

espectro, pode ser observado em  220.5 o sinal relativo ao centro ilideno. A ausência desse 

sinal, assim como a ausência do sinal relativo à coordenação do carbeno ao átomo de irídio 

corrobora a proposição de formação do ânion.  
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Figura 3-35: Espectro de RMN de 13C{1H} do ligante L1 em C6D6 à 273K. 

O espectro de absorção na região do infravermelho foi de extrema importância para a 

caracterização do cluster obtido da reação entre 4 e L1 (Figura 3-36). 

 

Figura 3-36: Espectro de absorção na região do infravermelho para o produto de reação entre 4 e L1. 

Nujol, KBr. 
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Por analogia ao cluster238 [HDBU]+[Ir4(CO)10(PPh2)]
- (3.1), pode-se observar uma 

enorme semelhança nos deslocamentos e nas intensidades das bandas de absorção relativas ao 

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

 

Tabela 3-5: Comparação entre os números de onda do estiramento de CO do produto da reação entre 4 e 

L1 e o cluster [HDBU]+[Ir4(CO)11(PPh2)]
- 

Produto da Reação entre 4 e L1 Cluster 3.1238 

Números de onda10F

i de 
CO /cm-1 

Intensidade das 
bandas 

Números de onda11F

ii de 
CO /cm-1 

Intensidade das 
bandas12F

iii 

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) - - 

                                                
i Obtidos em CHCl3. 

ii 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 diferenças encontradas, assim como o surgimento de bandas podem ser atribuídas 

ao efeito de interação do ânion com o solvente CHCl3 que teve de ser utilizado devido a 

baixíssima solubilidade do produto em hexano. 

Na tentativa de confirmar que o produto da reação era formado através da abstração do 

hidrogênio em ponte pelo ligante propôs-se a desprotonação do cluster [Ir4(CO)11(PHPh2)] (6) 

usando o ligante L1 como base. (Figura 3-37) 
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Figura 3-37: Reação entre o cluster  6 e L1 formando o mesmo produto da reação entre o cluster 4 e L1 
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Os dados espectroscópicos obtidos pelas técnicas de ressonância magnética nuclear 

(RMN de 1H, de 31P{1H}, de 13C{1H}, dept-135, cosy-90, HMQC e HSQC) e de absorção na 

região do infravermelho para o produto dessa reação foram similares aos obtidos para a 

reação entre 4 e L1. 

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

podemos caracterizar o produto da reação entre 4 e L1 como sendo o par iônico apresentado 

na Figura 3-38 abaixo. 
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Figura 3-38: Principal produto isolado da reação entre 4 e L1 

O mesmo comportamento químico pode ser observado nas reações entre 4 e os demais 

ligantes testados L2, L3 e L4, cujos produtos foram caracterizados usando as técnicas de 

ressonância magnética nuclear de 1H, 31P{1H}, 13C{1H}, dept-135, HMQC, HSQC, cosy além 

de espectroscopia na região do infravermelho. A partir dessas análises pode-se concluir que 

em todos os casos obtiveram-se pares iônicos similares àquele apresentado na Figura 3-38 e 

apresentados na Figura 3-39.  
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Figura 3-39: Esquema de reação entre o cluster 4 e os ligantes L2, L3 e L4. 
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Em contrapartida, a coordenação do ligante L1 a um cluster tetranucleado de irídio foi 

realizada a partir da sua reação com o cluster 2.1 em thf. O subseqüente emprego do 

hexafluorofosfato de prata (AgPF6) para remoção do haleto levou a formação de um composto 

amarelo que foi caracterizado por RMN de 1H, 13C{1H}, dept-135, cosy, HMQC e HSQC 

além de espectroscopia de infravermelho como sendo [Ir4(CO)11(IPr)] (12). (Figura 3-40) 

[NBu4][Ir4(CO)11Br]
N N

+AgSbF6
+

-AgBr

-[NBu4][SbF6]

L1

[Ir4(CO)11IPr]

 

Figura 3-40: Rota usada para a obtenção do composto [Ir4(CO)11IPr]. 

A comparação entre os espectros de RMN de 1H do ligante livre e do complexo obtido 

é apresentado na Figura 3-41 a seguir. 

 

Figura 3-41: Comparação entre os espectros de RMN de 1H do ligante IPr livre e do cluster 

[Ir4(CO)11(IPr)]. 
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A análise de RMN de 1H revela, em  1,12 (3JHH = 6,81 Hz) e em  1,44 (3JHH = 6,71 

Hz) dois dupletos com integrações relativas a seis hidrogênios cada um referente aos 

hidrogênios metílicos dos grupos isopropilas adjacentes ao grupo fenólico do ligante. Um 

multipleto centrado em  2,83 (2,90 - 2,76) com integral relativa a dois hidrogênios pode 

ser atribuído aos hidrogênios do carbono terciário do grupo isopropila. Em  7,12 um 

simpleto com integral relativa a um hidrogênio referente aos hidrogênios do anel imidazólico; 

em  7,27 (3JHH = 7,83 Hz) um dupleto com integral relativa a dois hidrogênios referentes aos 

hidrogênios em posição meta do grupo fenila do ligante e em  7,43 (3JHH = 7,78 Hz) um 

tripleto com integral relativa a um hidrogênio referente aos hidrogênios em posição para do 

mesmo grupo. Esse espectro apresenta grandes diferenças em comparação com o espectro de 

RMN de 1H do ligante livre.  

A comparação entre os espectros de RMN de 13C{1H} do ligante livre e do complexo 

obtido é apresentado na a seguir. 

 

Figura 3-42: Comparação entre os espectros de RMN de 13C{1H} do ligante IPr livre e do cluster 

[Ir4(CO)11(IPr)]. 

Já a análise de RMN de 13C{1H} em conjunto com a análise dept-135 e HSQC revela 

em  26,42,  22,46 e  28,81 simpletos referentes aos carbonos do grupo isopropil do ligante 
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e em  130,64 um simpleto relativo ao carbono em posição para do grupo fenólico e em  

125,13 e em  125,22 dois simpletos referentes aos carbonos do grupo imidazólico e àqueles 

em posição meta do grupo fenólico, respectivamente. Esse espectro apresenta ainda três 

simpletos referentes aos carbonos quaternários do ligante: pela análise de HMBC pode-se 

atribuir ao simpleto em  145,63 os carbonos em posição orto do grupo fenólico enquanto que 

ao simpleto em 136,88 os carbonos em posição ipso. O simpleto em  156,27 pode ser 

atribuído ao carbeno coordenado ao centro metálico enquanto que o simpleto largo em  

165,02, às carbonilas presentes no complexo. 

A grande diferença entre os deslocamentos químicos do carbeno no ligante livre ( 

220,25) e coordenado ao átomo de irídio (156,27) evidencia a coordenação do ligante ao 

centro metálico e é característico para compostos organometálicos de irídio coordenados com 

IPr.261,262  

Outros dados importantes foram obtidos a partir da análise do espectro de absorção na 

região do infravermelho do produto que é apresentado a seguir.  

 

Espectro 3-1: Espectro de absorção na região do infravermelho do cluster [Ir4(CO)11IPr] 

Os valores das principais bandas de absorção dos clusters [Ir4(CO)11IPr] (12) e 

[Ir4(CO)11(P
tBu3)]

157 (13) são apresentados na Tabela 3-6. 
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Tabela 3-6: principais bandas de absorção na região do infravermelho do composto [Ir4(CO)11IPr] 

[Ir4(CO)11IPr] [Ir4(CO)11(P
tBu3)] 

Números de onda
13F

xiv de 
CO /cm-1 

Intensidade das 
bandas 

Números de onda
14F

xv de 
CO /cm-1 

Intensidade das 
bandas 

2254,0 m   

2080,1 m 
2089 

 
s 

2045,7 vs 2055  vs, 
2008,0 m 2016  vs 
1886,7 vw (br) 1880 w 
1836,8 m (br) 1840  s 
1795,6 vw (br) 1812 s 
1605,3 w (br)   

                                                
xiv Obtidos em CHCl3. 

xv Obtidos em thf. 

 
A banda referente ao estiramento de CO em 2254 cm-1, deslocada para freqüências 

mais altas de absorção, reflete um aumento da densidade eletrônica no esqueleto metálico 

reflexo, devido, provavelmente, ao grande poder nucleofílico do ligante empregado na síntese.  

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

se propor a seguinte estrutura para o cluster [Ir4(CO)11(IPr)] (12) na Figura 3-43 abaixo. 

Figura 3-43: Estrutura proposta para o cluster [Ir4(CO)11(IPr)]  
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3.4 Conclusões 
 

O uso do cluster [(-H)Ir4(CO)10(PPh2)] (4) como material de partida para 

promover substituições de carbonilas por agentes nucleofílicos no esqueleto metálico é 

amplamente utilizado na química de clusters.158,221,245,247,248,250,251,255-257,263-281 Como 

conseqüência, essas substituições podem alterar significativamente a densidade eletrônica no 

cluster formado e, assim, alterar suas propriedades físico-químicas e sua reatividade.  

Devido ao fato de serem excepcionais doadores de densidade eletrônica,27-35 os 

Carbenos N-heterocíclicos podem alterar significativamente o escopo de aplicações dos 

clusters tetranucleados de irídio. Entretanto, o uso do cluster 4 em reação direta com os NHC 

estudados não produziu o composto de substituição e sim o de abstração do ligante H+ da 

esfera de coordenação do cluster gerando um composto iônico.  

O comportamento semelhante entre os NHC utilizados nas sínteses nos faz concluir 

que a diferença de impedimento estéreo e basicidade entre os ligantes utilizados não foi 

suficientemente grande para alterar o comportamento dos mesmos frente ao composto 4. 

A coordenação do NHC pode ser alcançada, entretanto, a partir da reação entre o 

NBu4
+[Ir4(CO)11Br]- e o IPr em thf mediante emprego do hexafluorofosfato de prata (AgPF6) 

para remoção do haleto. As análises de infravermelho na região do estiramento das carbonilas 

indicam que este NHC doa mais densidade eletrônica ao esqueleto metálico que fosfinas 

básicas tal como P(tBu)3. 

 

 

 

 


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3.5 Parte Experimental 
 

Todos os experimentos descritos, a menos quando especificado, foram realizados sob 

atmosfera de argônio e/ou nitrogênio usando-se linha de vácuo-gás e vidraria tipo Schlenk ou 

usando caixa seca marca MBraun equipados com miniantecamera, freezer, analisadores de 

oxigênio e água e sistema de purificação de solventes (acoplado).  

Os solventes utilizados foram secos de acordo com métodos padrões e estocados com 

agentes secantes apropriados, a saber: 

 THF, tolueno, benzeno e hexano sob sódio metálico e benzofenona; 

 Diclorometano e clorofórmio sob hidreto de cálcio ou pentóxido de fósforo; 

Todos os solventes utilizados foram destilados sob atmosfera de nitrogênio 

imediatamente antes do uso e o oxigênio dissolvido removido através de borbulhamento com 

gás argônio ou congelamento com nitrogênio líquido.  

A evolução de algumas reações foi acompanhada por cromatografia em camada 

delgada (ccd) analítica usando-se como fase estacionária sílica gel (Fluka) e revelada com 

vapor de iodo.  

Nas cromatografias em coluna foi usada sílica gel  

As análises elementares foram realizadas utilizando o equipamento PERKIN ELMER 

2400 CHN. 

Os espectros de RMN foram obtidos utilizando-se os aparelhos Brucker AVANCE 

DRX 400 e/ou Brucker AVANCE DRX 200. Todos os deslocamentos químicos foram 

medidos à temperatura ambiente, salvo quando relatado o contrário. As freqüências de 

operação dos aparelhos e as referências utilizadas para cada núcleo são apresentadas na 

Tabela 2-2. 

Tabela 3-7: Freqüências de operação e referências usadas nas análises de Ressonância 

Magnética Nuclear 

Núcleo DRX200 DRX400 Referência 

1H 200,1 400,1 Solvente/TMS 

13C 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 e 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 

Clorofórmio* P.A. Fluka 

Tolueno* P.A. Fluka 

Dibromometano* P.A. Fluka 

Sódio metálico P.A. Fluka 

Hidreto de cálcio P.A. Fluka 

Hidreto de sódio 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 

paraformaldeído P.A. Merck 

Ácido clorídrico (HCl) P.A. Vetec 

Dioxano P.A. Sigma-Aldrich 

Bicarbonato de sódio P.A. Vetec 

Éter etílico P.A. Vetec 

Dodecarbonil irídio P.A. Strem 

Brometo de tetrabutilamônio 

(DBU) 

P.A. Vetec 

Hexafluoroantimoneto de 

prata 

P.A. Strem 

 

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

descritos no item 2.6.1. Os demais reagentes e solventes foram usados sem nenhum 

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

literatura238,248 

3.5.1.2 Síntese dos ligantes carbenos N-heterocíclicos36,215-217  

 

Os sais de imidazólio precursores dos carbenos N-heterocíclicos foram sintetisados 

seguindo o seguitne esquema: 

 

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

 

A uma solução 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 solução 40% de glioxal em água) 

em 32 mL de n-propanol e 70 mL de água. A mistura foi aquecida à 70ºC por uma hora. Neste 

período foi abservada a mudança de coloração da mistura de reação de um amarelo pálido 

para um amarelo intenso. Transcorrido esse tempo, foi adionado 320 mL de água à 70ºC e a 

mistura esfriada a temperatura ambiente e em seguida em banho de gelo. Os cristais amarelos 

foram coletados por filtração e recristalizados com n-propanol à 70ºC. Rendimento: 71,8 g; 

85%.  Anexo Figura 4-1. 

RMN 1H (200 MHz, CDCl3)  ppm 8,17 (s, 2H, HC=N), 7,24 (m, 6H, m e p-Ar), 3,08 

(m, 4H, CH(CH3)2), 2,18 (d, 3JHH = 7,40 Hz, 24H, CH(CH3)2). 

 

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

 

A uma solução 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 solução 40% de glioxal em água) em 32 

mL de n-propanol e 70 mL de água. A mistura foi aquecida à 70ºC por uma hora. Neste 

período foi abservada a mudança de coloração da mistura de reação de um amarelo pálido 

para um amarelo intenso. Transcorrido esse tempo, foi adionado 320 mL de água à 70ºC e a 

mistura esfriada a temperatura ambiente e em seguida em banho de gelo. Os cristais amarelos 

foram coletados por filtração e recristalizados com n-propanol à 70ºC. Rendimento: 59,4 g, 

92%. Anexo Figura 4-2. 

RMN 1H (200 MHz, CDCl3)  ppm 8,12 (s, 2H, HC=N), 6,93 (s, 4H, m-Ar), 2,31 (s, 

6H, p-Ar-CH3), 2,18 (s, 12H, o-Ar-CH3). 
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Síntese do cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilanilina)imidazólio 

 

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. Após a dissolução completa o frasco foi esfriado à 

temperatura de gelo (aprox. 3ºC). 

Em outro recipiente, foi adicionado paraformaldeído (1,34 g, 44,5 mmol) e HCl 

(solução 4N em dioxano; 13,7 mL, 54,8 mmol) e agitado até a completa dissolução do 

paraformaldeído. Esta solução foi adicionada à solução de glioxal-bis(2,4,6-

trimetilamina)imina gota a gota à 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 sólido formado foi filtrado, seco ao ar por aproximadamente 2 horas, e dissolvido em 

diclorometano. Nesta solução foi adionado sulfato de sódio anidro para completar a secagem 

do material. Após remoção do sulfato de sódio por filtração o HCl residual foi neutralizado 

com NaHCO3 até parar o borbulhamento de CO2. O cloreto de sódio foi removido por 

filtração e o produto foi precipidado da solução a partir da adição de hexano. O produto foi 

purificado a partir da cristalização usando diclorometano como solvente e éter etílico como 

agente precipitante. Rendimento: 9,30 g, 89%. 

Anexo Figura 4-3 

RMN 1H (200 MHz, CDCl3)  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-CH3), 2,12 (s, 12H, o-Ar-CH3). 

 

Síntese do cloreto de 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazólio 

 

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. Após a dissolução completa o frasco foi esfriado 

à temperatura de gelo (aprox. 3ºC). 

Em outro recipiente, foi adicionado paraformaldeído (1,34 g, 44,5 mmol) e HCl 

(solução 4N em dioxano; 13,7 mL, 54,8 mmol) e agitado até a completa dissolução do 

paraformaldeído. Esta solução foi adicionada à solução de glioxal-bis(2,6-

diisopropilamina)imina gota a gota à 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 sólido formado foi filtrado, seco ao ar por aproximadamente 2 horas, e dissolvido em 

diclorometano. Nesta solução foi adionado sulfato de sódio anidro para completar a secagem 

do material. Após remoção do sulfato de sódio por filtração o HCl residual foi neutralizado 

com NaHCO3 até parar o borbulhamento de CO2. O cloreto de sódio foi removido por 
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filtração e o produto foi precipidado da solução a partir da adição de hexano. O produto foi 

purificado a partir da cristalização usando diclorometano como solvente e éter etílico como 

agente precipitante. Rendimento: 12,03 g, 82%. 

Anexo Figura 4-4. 

RMN 1H (200 MHz, CDCl3)  ppm 9,96 (s, 1H, N-HC=N), 8,12 (s, 2H, N-CH=C), 

7,57 (t, 3JHH = 7,68 Hz, 2H, p-Ar), 7,34 (d, 3JHH = 7,68 Hz, 4H, m-Ar), 2,43 (m, 4H, 

CH(CH3)2), 1,28 (d, 3JHH = 6,8 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1,23 (d, 3JHH = 6,8 Hz, 24H, CH(CH3)2). 

 

Síntese do N1,N2-dimesitiletano-1,2-diamina 

NH HN

 

 

Ao glioxal-bis(2,4,6-trimetilamina)imina (5 g, 17,1 mmol) dissolvido em THF () foi 

adicionado em  porções de 0,5 g, sob agitação, Boridreto de sódio (2,6 g, 68 mmol). O sistema 

foi retirado da glovebox e refluxado por 18 horas. Em seguida foi adicionado HCl (solução 

1:1 em água) até que um precipitado branco formou (aproximadamente 50 mL). Esse 

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

 

Síntese do N1,N2-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  porções de 0,4 g, sob agitação, Boridreto de sódio (2,0 g, 53 mmol). 

O sistema foi retirado da glovebox e refluxado por 18 horas. Em seguida foi adicionado HCl 

(solução 1:1 em água) até que um precipitado branco formou (aproximadamente 50 mL). Esse 

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

 

Ao N1,N2-dimesitiletano-1,2-diamina (2,0 g, 6,7 mmol) e ao cloreto de amônio (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 nitrogênio entrando através do 

schlenk. Pequenas proções de trietilortoformiato (3 mL) foram adicionadas durante o 

aquecimento para evitar secar a mistura de reação. Transcorridas duas horas a mistura foi 

removida do aquecimento, esfriada à temperatura ambiente e então diclorometano (25 mL) foi 

adicionado e a mistura filtrada. O volume da solução foi reduzido à 4 mL usando vácuo e 

então éter etílico foi adicionado cuidadosamente sobre o diclorometano evitando, ao máximo, 

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 (no 4) e 

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

 

Anexo Figura 4-5 

RMN 1H (200 MHz, CDCl3)  ppm 9,23 (s, 1H, N-HC=N), , 6,91 (s, 4H, m-Ar), 4,54 

(s, 4H, N-CH2-CH2), 2,35 (s, 12H, o-Ar-CH3), 2,26 (s, 6H, p-Ar-CH3),. 

 

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

Ao N1,N2-bis(2,6-diisopropilfenil)etano-1,2-diamina (2,0 g, 5,3 mmol) e ao cloreto de 

amônio (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 nitrogênio 

entrando através do schlenk. Pequenas proções de trietilortoformiato (3 mL) foram 

adicionadas durante o aquecimento para evitar secar a mistura de reação. Transcorridas duas 

horas a mistura foi removida do aquecimento, esfriada à temperatura ambiente e então 

diclorometano (25 mL) foi adicionado e a mistura filtrada. O volume da solução foi reduzido 

à 4 mL usando vácuo e então éter etílico foi adicionado cuidadosamente sobre o 

diclorometano evitando, ao máximo, 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 (no 4) e lavados com éter etílico. Rendimento: 1,0 g, 45 %. 

 

Anexo Figura 4-6 
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RMN 1H (200 MHz, CDCl3)  ppm 8,40 (s, 1H, N-HC=N), 7,48 (t, 3JHH = 7,33 Hz, 

2H, p-Ar), 7,28 (d, 3JHH = 7,33 Hz, 4H, m-Ar), 4,83 (s, 4H, N-CH2= CH2), 3,02 (m, 4H, 

CH(CH3)2), 1,39 (d, 3JHH = 6,8 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1,26 (d, 3JHH = 6,8 Hz, 24H, CH(CH3)2). 

 

Síntese do tetrafluoroborato de 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazólio 

 

Ao cloreto de 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazólio (0,95 g, 2,235 mmol) 

dissolvido em 20 mL de água foi adicionado, gota a gota, sob forte agitação magnética, o 

NaBF4 (0,270 g, 2,459 mmol). Um precipitado branco forma-se imediatamente ao se 

adicionar o NaBF4. A mistura de reação ficou sobre agitação por 30 minutos e então foi 

filtrada à vácuo. O precipitado foi lavado com água destilada (5x10 mL) e então seca à vácuo 

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)imidazólio. Rendimento: 1,02 g, 96 

%. 

 

Síntese do 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazol-2-eno – em glovebox 

 

Ao tetrafluoroborato de 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazólio (1,00 g, 2,099 mmol) 

em THF (20 mL), sob agitação e à 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 agitação por 

17 horas e então foi realizada uma filtração sobre celite. O solvente removido à vacuo e o 

solido obtido tratado com tolueno. A suspensão formada foi submetida a nova filtração sobre 

celite, e, após evaporação do solvente à vácuo, obteve-se um sólido 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 1H (200 MHz, C6D6)  ppm 7,26 (m, 6H, aromáticos), 6,6 (s, 2H, N-CH=C), 

2,96 (m, 4H, CH(CH3)2), 1,28 (d, 3JHH = 6,8 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1,18 (d, 3JHH = 6,9 Hz, 

24H, CH(CH3)2). RMN 13C{1H } (50 MHz, C6D6)  ppm 220,5 (s, N-C-N), 145,2 (s, ipso-Ar), 

138,9 (s, o-Ar), 128,9 (s, N-C=C-N), 123,7 (s, m-Ar), 121,5 (s, p-Ar), 28,8 (s, CH(CH3)2), 

24,8 (s, CH(CH3)2), 23,6 (s, CH(CH3)2).  
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Síntese 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 agitação e à 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 agitação por 

17 horas e então foi realizada uma filtração sobre celite. O solvente removido à vacuo e o 

solido obtido tratado com tolueno. A suspensão formada foi submetida a nova filtração sobre 

celite, e, após evaporação do solvente à vácuo, obteve-se um sólido 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 1H (200 MHz, C6D6)  ppm 6,8 (s, 4H, m-Ar), 3,3 (s, 4H, N-CH2-CH2-N), 2,3 

(s, 12H, o-Ar-CH3), 2,2 (s, 6H, p-Ar-CH3). RMN 13C{1H } (50 MHz, C6D6)  ppm 243,9 (s, 

N-C-N), 139,7 (s, ipso-Ar), 136,3 (s, o-Ar), 136,2, (s, p-Ar), 129,4 (s, m-Ar), 50,8 (s, N-

CH2=CH2-N), 20,0 (s, o-Ar-CH3), 18,3 (s, p-Ar-CH3).  

 

3.5.2 Reação entre [(-H)Ir4(CO)10(-PPh2)] (4) e IPr (L1) 

Uma solução de L1 (13,21 mg, 34,0 µmol) dissolvida em 1 mL de tolueno foi 

adicionada, gota a gota, a uma solução de 4 (40 mg, 32,4 µmol) dissolvido em 10 mL de 

tolueno, sob agitação magnética e à temperatura ambiente. A solução foi agitada por duas 

horas e durante esse tempo tornou-se vermelha. O solvente foi removido a vácuo e o sólido 

vermelho obtido lavado com hexano (3x5mL) e seco sob vácuo. O composto foi obtido como 

um sólido microcristalino vermelho. (52 mg; 99%) 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3)  ppm 7,65 (t, 3JHH = 7,80 Hz, 2H, IPr p-CH), 7,44-7,35 

(m, 10H, PPh2 m-CH + N-CH=CH-N + IPr m-CH), 7,21 (t, 3JHH = 7,32 Hz, 4H, PPh2 o-CH), 

7,12 (t, 3JHH = 7,07 Hz, 2H, PPh2 p -CH), 2,43-2,30 (m, 4H, iPr CH), 1,31 (d, 3JHH = 6,67 Hz, 

12H, iPr CH3), 1,20 (d, 3JHH = 6,75 Hz, 12H, iPr CH3); RMN de 13C{1H} (101 MHz, CDCl3) 

 ppm 170,49 (s, CO), 170,42 (s, CO), 151,57 (d, 1JCP = 20,13 Hz, PPh2 ipso C-P), 144,83 (s, 

IPr o-C), 132,76 (s, IPr p-CH), 130,39 (d, 3JCP = 12,39 Hz, PPh2 m-CH), 129,11 (s, IPr ipso 

C-N), 128,28 (s, PPh2 p-CH), 127,51 (d, 2JCP = 9,66 Hz, PPh2 o-CH), 125,05 (s, IPr m-CH + 

N-CH=CH-N),272 29,19 (s, iPr CH), 24,57 (s, iPr CH3), 23,81 (s, iPr CH3); RMN de 31P{1H} 
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( MHz, CDCl3) IV CO 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).  

 

3.5.3 Reação entre [(-H)Ir4(CO)10(-PPh2)] (4) e SIPr (L2) 

 

Uma solução de L2 (9,96 mg, 25,5 µmol) dissolvida em 1 mL de tolueno foi 

adicionada, gota a gota, a uma solução de 4 (30 mg, 24,29 µmol) dissolvido em 10 mL de 

tolueno, sob agitação magnética e à temperatura ambiente. A solução foi agitada por duas 

horas e durante esse tempo tornou-se vermelha. O solvente foi removido a vácuo e o sólido 

vermelho obtido lavado com hexano (3x5mL) e seco sob vácuo. O composto foi obtido como 

um sólido microcristalino vermelho. (38 mg; 96%) 

RMN 1H (400 MHz, 298 K, CDCl3)  ppm 7,61 (s, 1H, N-CH-N), 7,54 (t, 3JHH = 7,80 

Hz, 2H, IPr p-CH), 7,40 (dd, 3JHH = 10,70, 3JHH = 8,12 Hz, 4H, PPh2 m-CH), 7,33 (d, 3JHH = 

7,86 Hz, 4H, IPr m-CH), 7,21 (t, 3JHH = 7,39 Hz, 4H, PPh2 o-CH), 7,12 (t, 3JHH =  7,42 Hz, 

2H, PPh2 p -CH), 4,50 (s, 4H, N-CH2-CH2-N), 3,00-2,87 (m, 4H, iPr CH), 1,43 (d, 3JHH = 

6,77 Hz, 12H, iPr CH3), 1,26 (d, 3JHH = 6,87 Hz, 12H, iPr CH3), RMN de 13C (101 MHz, 298 

K, CDCl3)� ppm 170,66 (s, CO), 170,59 (s, CO), 151,57 (d, 1JCP = 20,88 Hz, PPh2 ipso C-

P), 145,98 (s, IPr o-C), 132,11 (s, IPr p-CH), 130,40 (d, 3JCP  = 12,57 Hz, PPh2 m-CH), 

128,54 (s, IPr ipso C-N), 128,32 (s, PPh2 p-CH), 127,53 (d, 2JCP = 9,79 Hz, PPh2 o-CH), 

125,31 (s, IPr m-CH), 54,23 (s, N-CH2-CH2-N), 29,33 (s, iPr CH), 25,24 (s, iPr CH3), 23,85 (s, 

iPr CH3); RMN de 31P{1H} (162 MHz, 298 K, CDCl3��)  ppm 204,73 (s). IV CO 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 Reação entre [(-H)Ir4(CO)10(-PPh2)] (4) e IMes (L3) 

 

Uma solução de L3 (10,84 mg, 35,6 µmol) dissolvida em 1 mL de tolueno foi 

adicionada, gota a gota, a uma solução de 4 (40 mg, 32,4 µmol) dissolvido em 10 mL de 

tolueno, sob agitação magnética e à temperatura ambiente. A solução foi agitada por duas 

horas e durante esse tempo tornou-se vermelha. O solvente foi removido a vácuo e o sólido 

vermelho obtido lavado com hexano (3x5mL) e seco sob vácuo. O composto foi obtido como 

um sólido microcristalino vermelho. (44 mg; 88%) 
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RMN 1H (400 MHz, CDCl3)  ppm 7,76 (s, 1H, IMes N-C-N), 7,45 (dd, 3JHH = 10,59, 

3JHH = 8,27 Hz, 4H, PPh2 m-CH), 7,35-7,14 (m, 6H, PPh2 o-CH e p-CH), 7,08 (s, 4H, Mes 

CH),  4,41 (s, 4H, N-CH2-CH2-N), 2,39 (s, 6H, Mes p-CH3), 2,38 (s, 12H, Mes o-CH3); RMN 

de 13C{1H} (101 MHz, CDCl3)  ppm 170,47 (s, CO), 170,40 (s, CO), 151,58 (d, 1JCP = 20,18 

Hz, PPh2 ipso C-P), 142,18 (s, Mes ipso C-N), 137,86 (s, Mes p-C), 133,81 (s, Mes o-C), 

130,20 (s, Mes, m-CH), 130,42 (d, 2JCP = 12,01 Hz, PPh2 o-CH),129,02 (s), 128,21 (s, PPh2 

p-CH), 127,54 (d, 3JCP = 9,53 Hz, PPh2 m-CH), 125,28 (s, IMes N-CH=CH-N), 249 (s, Mes 

CH3), 17,33 (s, Mes CH3); RMN de 31P{1H} (162 MHz, CDCl3)  ppm 205,23; IV CO 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 Reação entre [(-H)Ir4(CO)10(-PPh2)] (4) e SIMes (L4) 

 

Uma solução de L4 (7,82 mg, 25,5 µmol) dissolvida em 1 mL de tolueno foi 

adicionada, gota a gota, a uma solução de 4 (30 mg, 24,29 µmol) dissolvido em 10 mL de 

tolueno, sob agitação magnética e à temperatura ambiente. A solução foi agitada por duas 

horas e durante esse tempo tornou-se vermelha. O solvente foi removido a vácuo e o sólido 

vermelho obtido lavado com hexano (3x5mL) e seco sob vácuo. O composto foi obtido como 

um sólido microcristalino vermelho. (33 mg; 82%) 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3)  ppm 7,76 (s, 1H, IMes N-C-N), 7,45 (dd, 3JHH = 

10,59, 3JHH = 8,27 Hz, 4H, PPh2 m-CH), 7,35-7,14 (m, 6H, PPh2 o-CH e p-CH), 7,08 (s, 4H, 

Mes CH), 4,41 (s, 4H, N-CH2-CH2-N), 2,39 (s, 6H, Mes p-CH3), 2,38 (s, 12H, Mes o-CH3); 

RMN de 13C{1H} (101 MHz, CDCl3)  170,45 (s, CO), 170,38 (s, CO), 151,57 (d, 1JCP = 

20,92 Hz, PPh2 ipso C-P), 141,47 (s, Mes ipso C-N), 137,86 (s, Mes p-C), 134,59 (s, Mes o-

C), 130,38 (d, 2JCP = 12,38 Hz, PPh2 o-CH), 130,39 (s, Mes, m-CH), 129,01 (s), 128,20 (s, 

PPh2 p-CH), 127,55 (d, 3JCP = 9,79 Hz, PPh2 m-CH), 125,27 (s), 51,61 (s, IMes N-CH2-CH2-

N), 21,08 (s, Mes CH3), 17,63 (s, Mes CH3); RMN de 31P{1H} (162 MHz; CDCl3)  ppm 

204,54; IV CO 2052,2 (m); 2014,7 (s); 1988,9 (vs); 1963,9 (sh); 1924,1 (sh); 1770,5 (vw, br).  

 

 

 



Capítulo 3 109

3.5.6 Reação entre [Ir4(CO)11(PHPh2)] (6)  e IPr (L1) 

 

A uma solução de [Ir4(CO)11(PHPh2)] (6) (30 mg, 23,75 µmol) dissolvido em 10 mL 

de tolueno foi adicionado, sob agitação, à temperatura ambiente, gota a gota, uma solução de 

L1 (10 mg, 25,7 µmol) dissolvido em 1 mL de tolueno. Após duas horas o solvente foi 

removido à vácuo e o sólido laranja-avermelhado lavado com hexano (3x5mL) e seco sob 

vácuo. O material foi obtido na forma de um sólido vermelho.  

RMN 1H (400 MHz, CDCl3)  ppm 7.65 (t, 3JHH = 7.80 Hz, 2H, IPr p-CH), 7.44-7.35 

(m, 10H, PPh2 m-CH + N-CH=CH-N + IPr m-CH), 7.21 (t, 3JHH = 7.32 Hz, 4H, PPh2 o-CH), 

7.12 (t, 3JHH = 7.07 Hz, 2H, PPh2 p -CH), 2.43-2.30 (m, 4H, iPr CH), 1.31 (d, 3JHH = 6.67 Hz, 

12H, iPr CH3), 1.20 (d, 3JHH = 6.75 Hz, 12H, iPr CH3); RMN de 13C{1H} (101 MHz, CDCl3) 

 ppm 170.49 (s, CO), 170.42 (s, CO), 151.57 (d, 1JCP = 20.13 Hz, PPh2 ipso C-P), 144.83 (s, 

IPr o-C), 132.76 (s, IPr p-CH), 130.39 (d, 3JCP = 12.39 Hz, PPh2 m-CH), 129.11 (s, IPr ipso 

C-N), 128.28 (s, PPh2 p-CH), 127.51 (d, 2JCP = 9.66 Hz, PPh2 o-CH), 125.05 (s, IPr m-CH + 

N-CH=CH-N),273 29.19 (s, iPr CH), 24.57 (s, iPr CH3), 23.81 (s, iPr CH3); RMN de 31P{1H} 

( MHz, CDCl3) IV CO 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 Síntese do [Ir4(CO)11IPr] 

 

O cluster 1 (40 mg, 36,2 µmol) e o Brometo de tetrabutilamônio (13,3 mg, 41,3 µmol) 

foram dissolvidos em 15 mL de THF e o sistema foi refluxado por 90 minutos. Após esse 

período o sistema foi resfriado à temperatura de nitrogênio líquido e etanol (-80ºC) quando o 

L1 (14,07 mg, 36,2 µmol) dissolvido em 2 mL de THF foi adicionado. O sistema permaneceu 

sob agitação por 2 minutos e então foi adicionado o Hexafluoroantimoneto de prata (14,18 

mg, 41,3 µmol) sólido em uma única porção. Observou-se uma alteração imediata na cor do 

sistema originalmente amarelo para marrom. O sistema permaneceu sob agitação por 1 hora e 

depois foi transferido para o banho frio a -30C e o solvente removido sob vácuo nessa 

temperatura. O sólido escuro obtido foi então submetido à CCD (silicagel, 

hexano:diclorometano 70:30) obtendo-se como produto final, um sólido amarelo com RF= 

0,59. (13 mg; 24,5%) 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3)  ppm 7,43 (t, 3JHH = 7,78 Hz, 2H, IPr p-CH), 7,27 (d, 

3JHH = 7,83 Hz, 4H, IPr m-CH), 7,12 (s,1C, 2H, N-CH=CH-N), 2,90 - 2,76 (m, 4H, 

CH(CH3)2), 1,44 (d, 3JHH =  6,71 Hz,12 H, CH(CH3)2), 42 (d, 3JHH = 6,81 Hz, 12 H, 
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CH(CH3)2); RMN de 13C{1H} (101 MHz, CDCl3)  ppm 156,30 (s,N-C-N), 145,67 (s, IPr o-

C), 136,88 (s, IPr ipso-C), 130,64 (s, IPr p-CH), 125,22 (s, IPr m-CH), 125,13 (s, N-

CH=CH-N), 28,80 (s, iPr CH), 26,42(s, iPr CH3), 22,46 (s, iPr CH3), IV CO 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) 



 

Figura 4-1: Espectro de RMN de 1H do glioxal-bis(2,6-diisopropilamina)imina (CDCl3; 273K, 200 MHz) 

 
 



 

Figura 4-3: Espectro de RMN de 1H do cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilanilina)imidazólio (CDCl3; 273K, 

200 MHz) 

 



 

Figura 4-5: Espectro de RMN de 1H do cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilanilina)imidazolinio (CDCl3; 273K, 

200 MHz) 

 



 

Figura 4-7: Espectro de RMN de 1H do 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazol-2-eno (C6D6; 273K, 200 

MHz) 

 



 

Figura 4-9: Espectro de dept-135 do 1,3-bis(2,6-diisopropilamina)imidazol-2-eno (C6D6; 273K, 200 MHz) 



 

Figura 4-11: Espectro de 13C{1H} do  1,3-bis(2,4,6-trimetilanilina)imidazolin-2-eno (C6D6; 273K, 200 MHz) 
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