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RESUMO 

 

No presente trabalho foi descrito uma estratégia para realização da reação de hidroboração de 

alcenos. A metodologia empregada utiliza nanopartículas de ródio e rutênio suportadas em 

nanotubo de carbono como catalisador, em baixa concentração de 0,04 mol%. Além disso, 

utiliza condições brandas de reação, como temperatura ambiente e sem a necessidade de 

solvente. Foram sintetizados nove produtos da reação de hidroboração, contendo diferentes 

substituintes, sendo dois deles inéditos. Também foi avaliado a reciclagem do catalisador 

utilizado, demonstrando que seu desempenho permaneceu eficiente após seis ciclos de reação. 

Dessa forma, a metodologia apresentada mostra-se promissora para obtenção de ésteres 

borônicos de forma branda e com possibilidade de reutilização do catalisador utilizado.  

 

Palavras-chave: alcenos; hidroboração; nanocatálise; nanopartículas; nanotubo de carbono. 

 

 



 

 
 

ABSTRACT 

 

In the present work, a strategy for performing the hydroboration reaction of alkenes was 

described. The methodology employed utilizes rhodium and ruthenium nanoparticles 

supported on carbon nanotubes as catalysts, at a low concentration of 0.04 mol%. 

Additionally, the reaction was conducted under mild conditions, including room temperature 

and a solvent-free environment. Nine products resulting from the hydroboration reaction were 

synthesized, incorporating various substituents, two of which have not been previously 

reported. The recyclability of the catalyst was also evaluated, demonstrating its consistent 

efficiency over six reaction cycles. Thus, the presented methodology holds promise for the 

mild synthesis of boronic ester compounds, with the added advantage of catalyst reusability. 

 

Keywords: alkenes; hydroboration; nanocatalysis; nanoparticles; carbon nanotube. 
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Introdução 

 Os nanotubos de carbonos são importantes em diversas áreas devido às suas 

características que permitem uma ampla gama de aplicações. Entre essas características, 

destaca-se o fato de apresentar ligações do tipo Csp2-Csp2, o que confere a esses materiais uma 

elevada resistência combinada com flexibilidade. Além disso, possuem propriedades 

eletrônicas particulares, podendo exibir características metálicas ou semicondutoras, 

dependendo do diâmetro e da forma como o nanotubo foi enrolado. Também são materiais que 

apresentam elevada condutividade térmica e podem ser utilizados como base para formação de 

nanocompósitos, ou seja, podem ser associados a outros materiais para obter um efeito 

sinérgico, modificando ou adicionando propriedades ao nanotubo de carbono.88 

 

1.5.2 Nanopartículas metálicas (NPs) 

 

 Os coloides de nanopartículas metálicas podem ser definidos como partículas isoladas 

que são impedidas de se aglomerarem, com tamanho variando de aproximadamente 1 a 50 nm. 

Elas podem estar dispersas em água (hidrosol) ou em solventes orgânicos (organosol).89 

 As nanopartículas coloidais têm sido utilizadas há milênios, como na confecção de peças 

de artesanato, exemplificado pela taça de Lycurgus (Figura 3), um objeto fabricado por volta 

do século 4-5 contendo partículas de prata e ouro, responsáveis pela mudança de cor do material 

dependendo da forma de incidência de luz.90 Relatos a respeito de partículas coloidais são 

encontrados desde o começo do século XVII,91 contudo o primeiro relato científico explorando 

as propriedades dessas partículas é atribuído à Faraday, na metade do século XIX,92 quando foi 

demonstrada a mudança de cor das partículas coloidais de ouro em função da variação do seu 

tamanho.  

 

                                                           

88. Zarbin, A. J. G.; Oliveira, M. M. Quim. Nova, 2013, 36, 1533–1539. 
89. Bönnemann, H.; Richards, R. M. Eur. J. Inorg. Chem., 2001, 2001, 2455–2480. 
90. Freestone, I.; Meeks, N.; Sax, M.; Higgitt, C. Gold Bulletin, 2007, 40, 270–277. 
91. Astruc, D. Chem. Rev., 2020, 120, 461−463. 
92. a) Faraday, M. Philos. Trans., 1857, 147, 145−181.; b) Tweney, R. D. Perspect. Sci., 2006, 14, 97–121. 
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funcionalização98 pode ser realizada introduzindo-se grupos funcionais contendo oxigênio, 

como acetona, fenol e carboxila, na superfície dos nanotubos por meio de oxidação controlada. 

Os nanotubos também podem ser dopados com heteroátomos, como boro e nitrogênio, em sua 

estrutura. Além disso, a funcionalização pode ocorrer pela inserção de diversos grupos que se 

ligam covalentemente à superfície do nanotubo, como sulfonas, aminas, halogênios, materiais 

poliméricos, entre outros. Também é possível ocorrer a ligação de moléculas ao nanotubo de 

forma não covalente, por meio de adsorção física mediada por uma interação do tipo -. 

 Os nanotubos de carbono também podem se ligar a nanopartículas metálicas, formando 

nano-híbridos. Esses apresentam propriedades intrínsecas dos nanotubos e das nanopartículas, 

além de exibirem propriedades resultantes da interação entre esses dois nanomateriais.99 

 A síntese desses nano-híbridos pode ocorrer de várias maneiras, sendo destacadas a 

deposição em nanotubos de carbono funcionalizados, a deposição eletroquímica, a deposição 

eletrolítica e o método físico (Figura 5).100 A deposição em nanotubos de carbono 

funcionalizados é importante pois nanotubos sem modificações superficiais não contêm sítios 

de ligação suficientes para interação com os metais. Porém, ao realizar funcionalizações na 

superfície desses nanotubos, é possível realizar a ligação tanto de precursores metálicos ou 

nanopartículas diretamente.  

 A deposição eletroquímica consiste na redução de complexos metálicos por elétrons. 

Dessa forma, controlando os parâmetros eletroquímicos e a concentração dos sais dos metais é 

possível manipular o tamanho das nanopartículas, bem como sua distribuição no nanotubo de 

carbono. Já a deposição eletrolítica, de modo geral, ocorre com a redução dos metais 

diretamente através de reação redox com o nanotubo de carbono.100 

 Por fim, o método físico consiste na formação dos nano-híbridos utilizando técnicas 

como a pulverização catódica, a deposição por irradiação de feixes de elétrons ou íons e a 

deposição por evaporação. Desse modo, são obtidos nano-híbridos em que é possível controlar 

o tamanho, a forma e uniformidade das nanopartículas.100 

 

                                                           

98. Yan, Y.; Miao, J.; Yang, Z.; Xiao, F.-X.; Yang, H. B.; Liu, B.; Yang, Y. Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 3295–
3346. 
99. Rahman, G. M. A.; Guldi, D. M.; Zambon, E.; Pasquato, L.; Tagmatarchis, N.; Prato, M. Small, 2005, 1, 527–
530. 
100. Wu, B.; Kuang, Y.; Zhang, X.; Chen, J. Nano Today, 2011, 6, 75–90. 
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3 OBJETIVOS 

 

 Com o objetivo de se obter compostos do tipo ésteres borônicos contendo o grupo 

pinacolborano 40, serão realizadas reações de hidroboração de alcenos catalisadas por um 

nano-híbrido composto por nanotubo de carbono e nanopartículas metálicas de ródio e rutênio 

(Esquema 39). Serão sintetizados compostos contendo diferentes grupos substituintes, os 

quais serão devidamente caracterizados, a fim de demonstrar a aplicabilidade do método 

utilizado. 

 

 

Esquema 39. Estratégia para obtenção de compostos contendo pinacolborano através de 

catálise. 

 

 Além da reação de hidroboração, também será avaliada a recuperação do 

nanocatalisador utilizado, com o intuito de demonstrar a eficiência do reuso do mesmo 

catalisador em diversas reações. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Catalisador nano-híbrido RhRuNTC 

 

 O catalisador utilizado nas reações de hidroboração foi cedido pelo Prof. Dr. Eric Doris 

e Dr. Edmond Gravel, do Service de Chimie Bioorganique et de Marquage (SCBM), CEA, 

Université Paris-Saclay, França. Esse catalisador é formado por diferentes camadas, como 

demonstrado na Figura 7. A primeira camada consiste em um nanotubo de carbono de paredes 

múltiplas, seguida pelo surfactante anfifílico diacetilênico nitrilotriacético (DANTA), pelo 

polímero catiônico poli(cloreto de dialildimetilamônio) (PDADMAC) e, por último, 

nanopartículas de ródio e rutênio.114

 

 

Figura 7. a) Estrutura do catalisador RhRuNTC, b) Estrutura do surfactante anfifílico  

DANTA c) Estrutura do monômero do polímero catiônico (PDADMAC) (Adaptado Ref. 

114). 

                                                           
114 . Jawale, D. V.; Kouatchou, J. A. T.; Fossard, F.; Miserque, F.; Geertsen, V.; Gravel, E.; Doris, E. Green 

Chem., 2022, 24, 1231–1237. 
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 O procedimento para síntese do RhRuNTC está descrito de forma geral na Figura 

8.102 Inicialmente, o nanotubo de carbono de parede múltipla (I) é suspenso em meio aquoso 

juntamente com o surfactante anfifílico DANTA (II). Os compostos surfactantes tendem a 

se organizar em estruturas de anéis na superfície dos nanotubos de carbono.116 Portanto, o 

DANTA é adsorvido ao NTC por meio da porção hidrofóbica de sua estrutura, enquanto a 

parte hidrofílica é orientada para a fase aquosa, formando estruturas anelares (III).117 O 

DANTA contém uma porção hidrofóbica com um diino, que pode promover a polimerização 

do composto,118 através da irradiação de raios UV a 254 nm, formando a estrutura IV. 

Posteriormente, o nanotubo de carbono, contendo o DANTA, é suspenso juntamente com o 

polímero catiônico PDADMAC, que se liga ao NTC por meio de interações eletrostáticas 

com o DANTA carregado negativamente, formando uma segunda camada no nanotubo de 

carbono (V). Por fim, nanopartículas metálicas de ródio e rutênio são adicionadas e fixadas 

ao NTC através de interação com o polímero catiônico, formando o nano-híbrido VI. 

 O nano-híbrido obtido foi caracterizado por microscopia eletrônica de transmissão, 

além de ser analisado por espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) a fim de 

mapear a presença de carbono, oxigênio, nitrogênio, ródio e rutênio, como demonstrado na 

Figura C1 apresentada no Apêndice C.  

 

 

                                                           
102 . John, J.; Gravel, E.; Hagège, A.; Li, H.; Gacoin, T.; Doris, E. Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 7533–
7536. 
116. a) Mackiewicz, N.; Surendran, G.; Remita, H.; Keita, B.; Zhang, G.; Nadjo, L.; Hagège, A.; Doris, E.; 
Mioskowski, C. J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 8110–8111.; b) Khiar, N.; Leal, M. P.; Baati, R.; Ruhlmann, 
C.; Mioskowski, C.; Schultz, P.; Fernández, I. Chem. Commun., 2009, 2009, 4121–4123.; c) Richard, C.; 
Balavoine, F.; Schultz, P.; Ebbesen, T. W.; Mioskowski, C. Science, 2003, 300, 775–778. 
117. a) Thauvin, C.; Rickling, S.; Schultz, P.; Célia, H.; Meunier, S.; Mioskowski, C. Nat. Nanotechnol., 2008, 
3, 743–748.; b) Contal, E.; Morère, A.; Thauvin, C.; Perino, A.; Meunier, S.; Mioskowski, C.; Wagner, A. J. 

Phys. Chem. B, 2010, 114, 5718–5722. 
118. a) Ahn, D. J.; Kim, J.-M. Acc. Chem. Res., 2008, 41, 805–816.; b) Okawa, Y.; Aono, M. J. Chem. Phys., 
2001, 115, 2317–2322. 
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Figura 8. Representação da síntese do RhRuNTC: a) Adição do surfactante anfifílico 

(DANTA); b) Formação de anéis na superfície do nanotubo de carbono; c) Polimerização 

do surfactante anfifílico (DANTA); d) Adição do polímero catiônico (PDADMAC); e) 

Adição das nanopartículas de Rh e Ru (Adaptado Ref. 102). 

 

4.2 Reação de hidroboração utilizando balão de nitrogênio 

  

 Inicialmente, utilizou-se o catalisador de RhRuNTC visando a síntese do composto 

5a apresentado no Esquema 40, por meio da reação de hidroboração utilizando o 

pinacolborano 40. Os parâmetros reacionais foram definidos a fim de se obter condições 

brandas, como temperatura ambiente e ausência de solvente, uma vez que tanto o 1-hexeno 

4a quanto o pinacolborano 40 são líquidos. A reação foi mantida sob agitação por 24 horas, 

com o objetivo de obter um rendimento mais alto, em uma atmosfera de nitrogênio gerada 

por um balão contendo o gás inerte. A quantidade de catalisador foi definida em 0,04 mol%, 

com base em trabalhos anteriores que empregam o mesmo catalisador em reações de 

hidrofuncionalização.114,115 No entanto, não foi observada a formação do produto desejado 

5a. 

                                                           
114. Jawale, D. V.; Kouatchou, J. A. T.; Fossard, F.; Miserque, F.; Geertsen, V.; Gravel, E.; Doris, E. Green 

Chem., 2022, 24, 1231–1237. 
115. Jawale, D. V.; Fossard, F.; Miserque, F.; Geertsen, V.; Doris, E.; Gravel, E. Catal. Sci. Technol., 2022, 
12, 4983–4987. 



Dissertação de Mestrado – Mateus Pena Nunes   65 
Resultados e Discussão  

 

 

Esquema 40. Reação de hidroboração testada em atmosfera inerte utilizando balão de 

nitrogênio. 

 

 O catalisador RhRuNTC está suspenso em meio aquoso, e as reações de hidroboração 

com o pinacolborano 40 são normalmente realizadas em atmosfera inerte, devido à 

sensibilidade do reagente ao ar e à umidade, conforme indicado na ficha de segurança 

(SDS)119. Portanto, é necessário secar o catalisador para utilizá-lo na reação. Inicialmente, o 

procedimento adotado para a secagem do nanocatalisador e a realização da reação em 

atmosfera inerte é apresentado na Figura 9a. O catalisador suspenso, após adição de acetona, 

é centrifugado, o sobrenadante retirado e o sólido remanescente seco sob fluxo de nitrogênio. 

Em seguida, a reação é realizada em um tubo Eppendorf, após troca de atmosfera utilizando 

um septo e um balão de nitrogênio, conforme detalhado na Figura 9b. No entanto, não foi 

observado a formação do produto da reação de hidroboração, o que sugere que a troca de 

atmosfera utilizando o balão de nitrogênio pode não ter sido efetiva para o andamento da 

reação. 

  

                                                           
119. Ficha de Informação de Segurança de Produto Químico: 4,4,5,5-Tetrametil-1,3,2-dioxaborolano. 
Disponível em: https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/sds/aldrich/655856. Acesso em 18 de abril de 2023. 
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Esquema 41. Reação de hidroboração testada em atmosfera inerte utilizando técnicas 

schlenk. 

 

 O procedimento geral da reação de hidroboração utilizando técnicas schlenk é 

ilustrado na Figura 10a. Neste sistema, o catalisador em suspensão aquosa foi adicionado ao 

tubo schlenk e seco em bomba de vácuo e fluxo de nitrogênio.  Em seguida, os reagentes 

foram adicionados via seringa através do septo do tubo schlenk, que foi então vedado para 

obter uma atmosfera inerte mais eficiente. Ao final da reação, foi adicionado etanol e o bruto 

reacional transferido para um tubo Eppendorf, com o intuito de recuperar o catalisador de 

forma semelhante ao procedimento testado anteriormente (Figura 9). A Figura 10b mostra 

uma imagem do processo de secagem do catalisador. No entanto, utilizando esse 

procedimento, não foi observada a formação do produto desejado.  
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Esquema 42. Reação de hidroboração testada adicionando os reagentes dentro da 

glovebox. 

 

 O procedimento para realização da reação dentro da glovebox está esquematizado na 

Figura 11a. O processo de secagem do catalisador é o mesmo descrito na Figura 9a, 

envolvendo a centrifugação do catalisador, remoção do sobrenadante e finalização com fluxo 

de nitrogênio. A diferença desse procedimento em relação aos testes anteriores é a adição do 

1-hexeno 4a e do pinacolborano 40 ao tubo Eppendorf, onde a reação foi realizada, que 

ocorreu dentro da glovebox, de modo que toda a manipulação dos reagentes foi realizada já 

em atmosfera inerte. O tratamento da reação após as 24 horas e a purificação são semelhantes 

aos procedimentos previamente adotados. A Figura 11b apresenta imagens das principais 

etapas, incluindo a secagem do catalisador, adição dos reagentes e produto final obtido na 

reação de hidroboração para obtenção do produto 5a. 
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 Após definir os parâmetros iniciais, diferentes catalisadores foram utilizados para 

comparar a eficiência da reação de hidroboração. Usando 0,04 mol% de RhRuNTC, 

conforme demonstrado anteriormente, o produto 5a foi obtido com 96% de rendimento 

(Tabela 1, entrada 1). Por outro lado, ao se utilizar 0,04 mol% de RuNTC (Tabela 1, entrada 

2) e 0,04 mol% de RhNTC (Tabela 1, entrada 3), o produto 5a foi obtido com rendimentos 

de 19% e 60%, respectivamente. Quando foram utilizados 0,02 mol% de RuNTC em 

conjunto com 0,02 mol% de RhNTC (Tabela 1, entrada 4), o produto 5a foi obtido com 

rendimento de 73%. Esses resultados demonstram que há um efeito sinérgico entre as 

nanopartículas de ródio e rutênio, indicando que a presença de ambos os metais é importante 

para a eficiência da reação. 

 Também foram realizados testes de reação utilizando 0,04 mol% de nanopartículas 

coloidais de RhRu (Tabela 1, entrada 5) e 0,04 mol% de nanotubo de carbono (Tabela 1, 

entrada 6). Nessas duas condições, não foi obtido o produto desejado, o que indica que tanto 

as nanopartículas de ródio e rutênio isoladamente quanto o nanotubo de carbono isolado não 

são eficientes para a realização da reação de hidroboração. No entanto, quando é utilizado o 

híbrido contendo os metais suportados em NTC, o produto 5a é obtido com 96% de 

rendimento, indicando que o efeito sinérgico entre ródio e rutênio é mais pronunciado 

quando ambos estão associados ao nanotubo de carbono. 

 

Tabela 1. Resultados das reações de hidroboração utilizando 1-hexeno 4a como substrato 

e diferentes catalisadores. 
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 Após estabelecer o RhRuNTC como o catalisador mais eficiente entre os testados, 

foram avaliadas algumas modificações em outros parâmetros da reação (Tabela 2). A 

quantidade de catalisador foi reduzida para 0,02 mol% (Tabela 2, entrada 1), com o objetivo 

de verificar se essa mudança manteria a eficiência da reação. No entanto, o rendimento da 

reação foi de apenas 38%, significativamente menor em comparação com os 96% obtidos 

ao utilizar 0,04 mol% de catalisador. 

 Também foram realizadas reações mantendo a quantidade de 0,04 mol% de 

catalisador, porém modificando o tempo para 3 horas (Tabela 2, entrada 2) e 12 horas 

(Tabela 2, entrada 3). Em ambos os casos, houve uma redução no rendimento para 27% e 

51%, respectivamente. Portanto, verificou-se que as melhores condições de reação seriam a 

utilização de 0,04 mol% de catalisador e um tempo de reação de 24 horas. 

 

Tabela 2. Resultados das reações de hidroboração utilizando 1-hexeno 4a como substrato 

e diferentes condições de tempo e quantidade de catalisador. 

 

 

4.5 Escopo de produtos da reação de hidroboração 

 

 Após definir as condições reacionais da hidroboração, a metodologia foi aplicada na 

síntese de diferentes produtos. Foram obtidos os derivados apresentados no Esquema 43, 

demonstrando que diferentes alcenos, com diferentes grupos substituintes, podem ser 

utilizados como substrato para essa reação. 

 Foram sintetizados produtos de hidroboração contendo o grupo pinacolborano a 

partir de alcenos alifáticos lineares, 5a, 5b e 5c, com rendimentos superiores a 70%. Além 

disso, foram sintetizados compostos a partir de alcenos alifáticos ramificados, 5d, com 

rendimento de 69%. Também foram obtidos produtos contendo substituintes e grupos 
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funcionais como bromo (5e), éster (5f) e éter (5g, 5h e 5i), com rendimentos iguais ou 

superiores a 60%. A metodologia aplicada na síntese dessas moléculas utiliza condições 

brandas de reação, como temperatura ambiente, sem uso de aditivo ou solvente, e apenas 

0,04 mol% de catalisador. 

 

 

Esquema 43. Síntese de diferentes produtos da reação de hidroboração. 

 

 Os produtos 5a-i foram devidamente caracterizados por espectros de RMN de 1H e 
13C, obtendo resultados compatíveis com aqueles já descritos na literatura para esses 

compostos. Ademais, os produtos 5h e 5i não foram encontrados na literatura, sendo 

compostos inéditos, caracterizados através de espectros de RMN de 1H e 13C, além de análise 

por espectometria de massas de alta resolução. Para exemplificar a caracterização de um 

desses compostos, os espectros de RMN de 1H e 13C do composto 5f serão discutidos. 

 No espectro de RMN de 1H do composto 5f, apresentado na Figura 12, é possível 

observar um sinal em 3,65 ppm, um simpleto integrado para 3 hidrogênios, referentes ao 

H12, a metila ligada ao oxigênio. O tripleto em 2,28 ppm refere-se aos 2 hidrogênios H10, 

enquanto o sinal próximo a 1,60 ppm, um multipleto, pode ser atribuído aos 2 hidrogênios 
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5f teve um aumento de rendimento de apenas 1%, enquanto o produto 5i apresentou um 

aumento de 2%. Portanto, pode-se concluir que o aumento da quantidade de catalisador não 

justifica a modificação, devido à baixa alteração nos rendimentos da reação. 

 

 

Esquema 44. Avaliação do aumento da quantidade de RhRuNTC na obtenção dos 

compostos 5f e 5i. 

 

 Além disso, foram realizadas avaliações sobre o efeito do aumento do tempo de 

reação na síntese dos compostos 5f e 5i, conforme ilustrado no Esquema 45. Para esses 

experimentos, uma reação de hidroboração foi realizada utilizando 0,04 mol% de RhRuNTC 

e mantendo em agitação por 48 horas. Os resultados obtidos demonstraram que os produtos 

5f e 5i foram obtidos com rendimentos de 60% e 62%, respectivamente. Comparando com 

a reação realizada em 24 horas (Esquema 43) é possível verificar que o aumento do tempo 

não influenciou significativamente no rendimento, portanto a alteração desse parâmetro não 

se justifica na obtenção dos compostos 5f e 5i. 
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Esquema 45. Avaliação do aumento do tempo de reação na obtenção dos compostos 5f e 

5i. 

 

 Além dos compostos sintetizados apresentados no Esquema 43, foram realizadas 

reações visando a obtenção de outros derivados contendo o grupo pinacolborano. Contudo, 

conforme demonstrado no Esquema 46, não foi observada a formação do produto da reação 

de hidroboração ao se utilizar alguns alcenos e alcinos como substratos. 

 Por exemplo, ao se utilizar o alceno interno 5j e o estireno (5k) não foi observada a 

formação do produto desejado, obtendo-se apenas os respectivos materiais de partida. A 

reação também foi testada utilizando alguns alcinos. Ao utilizar o difenilacetileno (5l), 

fenilacetileno (5m) e a anilina (5n), todos contendo grupo aromático, não foi formado 

qualquer produto. Além disso, alcinos contendo diferentes grupos substituintes, como amina 

(5o), silício (5p) e álcoois (5q e 5r) também foram utilizados visando a obtenção de produtos 

de hidroboração, entretanto não se observou em nenhum dos casos a formação do composto 

desejado ou de qualquer outro possível produto. 
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Esquema 46. Reações sem formação de produtos. 

 

 Foi realizado um teste com o objetivo de  verificar se a mudança da temperatura 

normalmente utilizada na reação de hidroboração levaria à formação do composto 5n. Nesse 

sentido, a temperatura foi aumentada para 60 °C. No entanto, mesmo com essa modificação, 

não foi observada a formação de nenhum produto. 

 

 

Esquema 47. Avaliação do aumento da temperatura na obtenção do composto 5n. 

 

 A fim de se testar a metodologia da reação de hidroboração em uma classe importante 

de compostos, as quinonas, foi sintetizado o composto 104, baseando-se na metodologia de  
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Machín e colaboradores.121 A juglona 105 foi agitada com brometo de alila (4e) em meio 

básico, obtendo a quinona 104 com rendimento de 60% (Esquema 48). 

 

 

Esquema 48. Síntese da quinona 104 contendo alceno, visando teste da metodologia de 

hidroboração. 

 

 O mecanismo proposto da reação de formação do composto 104 está descrito no 

Esquema 49. Inicialmente, ocorre uma reação ácido-base, na qual o carbonato abstrai o 

próton ácido da juglona (105), foramando o composto 105’, carregado negativamente. Em 

seguida, o oxigênio carregado realiza um ataque nucleofílico, em uma reação do tipo SN2, 

ao carbono eletrofílico do brometo de alila (4e), com o bromo atuando como grupo 

abandonador, formando o produto 104. 

 

 

Esquema 49. Mecanismo proposto para formação da quinona 104. 

 

 A quinona 104 foi apropriadamente caracterizada por espectros de RMN de 1H e 13C. 

O espectro de 1H está apresentado na Figura 14, de modo que na região dos hidrogênios 

aromáticos, entre 7,5 e 8,1 ppm, encontram-se os sinais atribuídos a H3, H4, H5 e H6, 

totalizando 4 hidrogênios. O simpleto em 6,10 ppm, integrado para 1 hidrogênio, é referente 

ao H9, que não apresenta nenhum hidrogênio nos carbonos adjacentes. O multipleto próximo 

a 6,00 ppm refere-se a 1 hidrogênio H12, enquanto os dois dupletos duplos, em 5,42 e 5,33 

                                                           
121. Anaissi-Afonso, L.; Oramas-Royo, S.; Ayra-Plasencia, J.; Martín-Rodríguez, P.; García-Luis, J.; Lorenzo-
Castrillejo, I.; Fernández-Pérez, L.; Estévez-Braun, A.; Machín, F. ACS Chem. Biol., 2018, 13, 1950–1957. 
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catalisador novo. Isso indica que o catalisador RhRuNTC pode ser usado de forma eficiente 

até o sexto ciclo de reação, com pouca variação na quantidade de produto obtido. 

O catalisador RhRuNTC foi caracterizado, antes e depois da reação de hidroboração, 

por microscopia eletrônica de transmissão, espectroscopia de raios X por energia dispersiva 

(EDS) para carbono, ródio e rutênio, além de espectroscopia de fotoelétrons excitados por 

raios X das regiões Rh-3p e Ru-3p. Essas análises demonstraram que após a reação o 

catalisador mantém sua integridade, de modo que nenhuma modificação significativa em sua 

estrutura ou na quantidade dos metais presentes é observada (Figuras C2 e C3, apresentadas 

no Apêndice C).  

 O número de turnover (TON), representando o número de ciclos que o catalisador 

pode realizar,123 foi calculado em cada ciclo de reação dividindo a quantidade de 1-hexeno 

4a convertido em produto pela quantidade de catalisador RhRuNTC em mols. O TON 

cumulativo, após os seis ciclos de reação, foi calculado em 14125, demonstrando que o 

catalisador possui alta resistência e eficiência na conversão de 1-hexeno 4a no produto de 

hidroboração 5a. 

 

Tabela 3. Resultados da reações de reciclagem do catalisador RhRuNTC. 

 

 

 A frequência de turnover (TOF) foi calculada realizando a reação de hidroboração 

do 1-hexeno 4a com um tempo de reação de três horas (Esquema 52). O TOF foi determinado 

                                                           
123. Shriver, D.; Atkins, P. Quimica Inorgânica. 5a ed. Nova Iorque: Oxford University, 2011, p. 693. 
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pela quantidade de 1-hexeno 4a em mols convertido em produto pela quantidade de 

catalisador utilizada em mols por hora, resultando em um valor calculado de 225 h-1. 

 

 

Esquema 52. Reação de hidroboração realizada para cálculo da frequência de turnover 

(TOF). 

 

 A Tabela 4 apresenta a comparação das condições reacionais desenvolvidas no 

presente trabalho com alguns exemplos da literatura em relação a reação de hidroboração do 

1-hexeno 4a utilizando pinacolborano 40.  

Esses exemplos referem-se a catálises homogêneas utilizando diferentes metais. É 

possível observar que as metodologias apresentadas nas entradas 2-5 utilizam aditivos e 

solventes para realizar a reação de hidroboração. Já o exemplo apresentado na entrada 6 

utiliza terc-butóxido de sódio como aditivo, além de aquecimento a 60°C, enquanto o da 

entrada 7 usa benzeno como solvente e aquecimento a 40°C. 

O exemplo demonstrado na entrada 8 não utiliza aditivos ou solventes, contudo é 

necessário aquecimento a 60°C. Por fim, a metodologia referente a entrada 9 não utiliza 

qualquer aditivo, solvente ou aquecimento, entretanto é necessária uma maior quantidade de 

catalisador, ao se comparar com 0,04 mol% requeridos no presente trabalho. 

Portanto, a metodologia desenvolvida utilizando o nano-híbrido RhRuNTC apresenta 

algumas vantagens relacionadas a baixa quantidade de catalisador utilizada, ausência de 

aditivos e solventes, uso de temperatura ambiente e, além disso, possibilidade de reutilização 

do catalisador. 
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5 CONCLUSÃO 

 

 Ao longo deste trabalho, foi desenvolvida uma metodologia para a realização de 

reação de hidroboração, utilizando pinacolborano, por meio de catálise heterogênea utilizando 

nanopartículas de ródio e rutênio suportadas em nanotubo de carbono. Nove ésteres borônicos 

formados a partir de alcenos, 5a-5i, foram sintetizados e devidamente caracterizados por 

espectros de RMN de 1H e 13C. Dois dos produtos obtidos, 5h e 5i, não haviam sido descritos 

na literatura anteriormente e foram caracterizados também por espectrometria de massas de 

alta resolução. 

 Foi relatada uma metodologia eficiente para obtenção de produtos de hidroboração, 

utilizando condições reacionais brandas, como temperatura ambiente, ausência de aditivos e 

solvente, além de apenas 0,04 mol% de catalisador. 

 Além da síntese dos compostos, foi avaliado o reciclo e reutilização do 

nanocatalisador RhRuNTC. Através dos experimentos, verificou-se que esse catalisador pode 

ser utilizado em, pelo menos, 6 ciclos de reação sem afetar significativamente o rendimento 

das reações. 

 

5.1 Produções científicas 

 

Os resultados do presente trabalho foram publicados no periódico Chemical 

Communications.  Mateus P. Nunes, Dhanaji V. Jawale, Fábio G. Delolo, Maria H. Araujo, 

Edmond Gravel, Eric Doris and Eufrânio N. da Silva Júnior.  Chem. Commun., 2023, 59, 

2763–2766. Além disso, foi destaque no Synfacts 2023, 19, 0601. 

Em paralelo a elaboração dessa dissertação também foi desenvolvido um artigo de 

revisão publicado no periódico ACS Sensors. Gleiston G. Dias, Marieli O. Rodrigues, Esther 

R. S. Paz, Mateus P. Nunes, Maria H. Araujo, Fabiano S. Rodembusch and Eufrânio N. da 

Silva Júnior. ACS Sens., 2022, 7, 2865–2919. 
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6 EXPERIMENTAL 

 

6.1 Materiais e Equipamentos 

 

 Os materiais de partida foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich e utilizados sem 

nenhuma purificação prévia, salvo indicação contrária. Todas as reações foram realizadas em 

glovebox no Departamento de Química da UFMG. Os rendimentos dos compostos isolados 

foram determinados com base na pureza estimada superior a 95%, verificada por espectrosco-

pia de ressonância magnética nuclear de prótons (RMN de 1H). Cromatografia em camada 

delgada (CCD) foram realizadas utilizando sílica gel 60 F254 suportada em alumínio, com de-

tecção dos compostos através da câmara de luz ultravioleta ou por tratamento com solução de 

permanganato de potássio em etanol e aquecimento. A purificação dos compostos foi realiza-

da por cromatografia em coluna, utilizando sílica gel (0.063–0.200 mm, 70-230 mesh ASTM). 

A centrifugação foi realizada no Departamento de Química da UFMG utilizando uma centrí-

fuga PowerSpin™ BX C885. Espectrometria de massas realizada no Departamento de Quími-

ca da UFMG: EI-MS Shimadzu CG-MS QP2010. Espectrometria de massas de alta resolução 

realizada na Central Analítica do Instituto de Química da Universidade de São Paulo: Micro-

ToF Bruker Daltonics. Espectros de RMN de 1H e 13C foram obtidos através do espectrômetro 

Bruker Avance DRX 400 no Laboratório de Ressonância Magnética de Alta Resolução da 

UFMG. Deslocamentos químicos (δ) são dados em partes por milhão (ppm) utilizando como 

referência o pico residual de solvente não deuterado. As constantes de acoplamento (J) são 

apresentadas em Hertz (Hz) e a área dos sinais foram obtidas por integração utilizando o pro-

grama MestReNova. As moléculas foram nomeadas segundo as regras da IUPAC, com auxí-

lio do programa ChemDraw Professional 18.1.  

 

6.2 Síntese de alceno derivado de quinona 

 

2-(aliloxi)naftaleno-1,4-diona (104) 
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 Em um balão de fundo redondo de 50 mL foi adicionado lausona 105 (100 mg, 0,58 

mmol) e K2CO3 (79,5 mg, 0,58 mmol). Então, 5 mL de DMF foi adicionado e manteve-se em 

agitação por 15 minutos à temperatura ambiente. Uma solução de brometo de alila 4e (174 

mg, 1,44 mmol) em DMF (0,25 mL) foi adicionada lentamente. A reação foi mantida em agi-

tação por 18 horas e, posteriormente, vertida em um béquer de 250 mL contendo 100 gramas 

de gelo e filtrada à vácuo. Em seguida, o composto foi purificado por coluna cromatográfica 

utilizando hexano/acetato de etila como eluente, obtendo-se um sólido amarelo (104, 60%). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 8,05 (dd, J = 7,4, 1,4 Hz, 1H), 8,00 (dd, J = 7,4, 1,3 Hz, 

1H), 7,66 (m, 2H), 6,10 (s, 1H), 6,05-5,92 (m, 1H), 5,42 (dd, J = 17,3, 1,0 Hz, 1H), 5,33 (dd, 

J = 10,5, 0,9 Hz, 1H), 4,54 (d, J = 5,5 Hz, 2H). RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 185,0; 

180,2; 159,3; 134,4; 133,5; 132,1; 131,2; 130,6; 126,8; 126,3; 120,1; 111,0; 70,2. 

Os dados obtidos são consistentes com encontrados na literatura.121
 

 

6.3 Reações de hidroboração 

 

6.3.1 Hidroboração de quinona  

 

2-(3-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)propoxi)naftaleno-1,4-diona (106) 

 

Em um frasco foi adicionado RhRuNTC (0,04 mol%, 15 µL de suspensão aquosa con-

tendo [Rh] = 3,8 mM e [Ru] = 4,3 mM) e seco sob fluxo lento de nitrogênio e vácuo. Em se-

guida, a quinona 104 (64 mg, 0,3 mmol) foi adicionada ao frasco. Dentro de uma glovebox, 

pinacolborana 40 (42 mg, 0,33 mmol) e THF (1 mL) foram adicionados à mistura. A reação 

foi mantida em agitação por 24 horas à temperatura ambiente. No entanto, apenas a quinona 

104 foi observada, sem a formação de qualquer produto adicional. 

 

 

 

                                                           

121. Anaissi-Afonso, L.; Oramas-Royo, S.; Ayra-Plasencia, J.; Martín-Rodríguez, P.; García-Luis, J.; Lorenzo-

Castrillejo, I.; Fernández-Pérez, L.; Estévez-Braun, A.; Machín, F. ACS Chem. Biol., 2018, 13, 1950–1957. 
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6.3.2 Hidroboração de alcenos alifáticos 

 

 

 Em um tubo Eppendorf, foi adicionado RhRuNTC (0,04 mol%, 50 µL de suspensão 

aquosa contendo [Rh] = 3,8 mM e [Ru] = 4,3 mM). Posteriormente, 1 mL de acetona foi adi-

cionado e a mistura foi centrifugada por 5 minutos a 2000 g. O sobrenadante foi descartado e 

o catalisador seco através de purga lenta de nitrogênio. Em seguida, o tubo Eppendorf, con-

tendo agitador magnético, foi inserido dentro da glovebox. O alceno (1 mmol) e o pinacolbo-

rano 40 (1,1 mmol) foram adicionados à mistura. A reação foi agitada por 24 horas à tempera-

tura ambiente. Após transcorrido o tempo da reação foi adicionado 0,5 mL de etanol e o bruto 

reacional foi centrifugado por 6 minutos a 5000 rpm. O catalisador sólido remanescente foi 

lavado duas vezes com etanol (1 mL em cada lavagem), repetindo-se o processo de centrifu-

gação e coleta do sobrenadante. A fase orgânica, contendo o produto, foi reunida em um balão 

de fundo redondo de 10 mL. Em seguida, a solução foi concentrada sob vácuo e o produto foi 

purificado por coluna cromatográfica. 

 

2-hexil-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (5a) 

 

 O procedimento geral foi seguido utilizando 1-hexeno 4a (84 mg, 1 mmol). Purifica-

ção realizada por coluna cromatográfica de sílica gel e diclorometano como fase móvel, ob-

tendo 5a como um óleo incolor (96%). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 1,36‒1,43 (m, 2H), 1,26 (m, 6H), 1,24 (s, 12H), 0,87 (m, 

3H), 0,76 (t, J = 7,7 Hz, 2H). RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 83,0; 32,2; 31,8; 25,0; 24,1; 

22,7; 14,2.  

CG/MS: m/z (%) 212 (M+). 

Os dados obtidos são consistentes com encontrados na literatura.126 

                                                           

126. Zhang, L.; Peng, D.; Leng, X.; Huang, Z. Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 3676–3680. 
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2-heptil-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (5b) 
 

 

 O procedimento geral foi seguido utilizando 1-hepteno 4b (98 mg, 1 mmol). Purifica-

ção realizada por coluna cromatográfica de sílica gel e diclorometano como fase móvel, ob-

tendo 5b como um óleo incolor (77%). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 1,44‒1,36 (m, 2H), 1,26 (m, 8H), 1,24 (s, 12H), 

0,88‒0,85 (m, 3H), 0,76 (t, J = 7,7 Hz, 2H). RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 83,0; 32,5; 

32,0; 29,2; 24,9; 24,2; 22,8; 14,2.  

CG/MS: m/z (%) 226 (M+). 

Os dados obtidos são consistentes com encontrados na literatura.62 

 

2-octil-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (5c): 

 

 O procedimento geral foi seguido utilizando 1-octeno 4c (112 mg, 1 mmol). Purifica-

ção realizada por coluna cromatográfica de sílica gel e diclorometano como fase móvel, ob-

tendo 5c como um óleo incolor (72%). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 1,43‒1,35 (m, 2H), 1,30-1,24 (m, 10H), 1,23 (s, 12H), 

0,86 (t, J = 6,7 Hz, 3H), 0,76 (t, J = 7,7 Hz, 2H). RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 83,0; 

32,6; 32,0; 29,5; 29,4; 25,0; 24,1; 22,8; 14,3.  

CG/MS: m/z (%) 240 (M+). 

Os dados obtidos são consistentes com encontrados na literatura.129 

 

 

 

 

                                                           

62. a) Jaladi, A. K.; Shin, W. K.; An, D. K. RSC Adv., 2019, 9, 26483–26486. 

129. Shegavi, M. L.; Agarwal, A.; Bose, S. K. Green Chem., 2020, 22, 2799–2803. 
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2-(3-metilpentil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (5d) 

 

 O procedimento geral foi seguido utilizando 3-metil-1-penteno 4d (84 mg, 1 mmol). 

Purificação realizada por coluna cromatográfica de sílica gel e diclorometano como fase mó-

vel, obtendo 5d como um óleo incolor (69%). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 1,45–1,27 (m, 4H), 1,24 (s, 12H), 1,14–1,05 (m, 1H), 

0,87‒0,83 (m, 6H), 0,78–0,67 (m, 2H). RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 83,0; 36,8; 30,7; 

29,2; 25,0; 18,9; 11,6.  

CG/MS: m/z (%) 212 (M+).  

Os dados obtidos são consistentes com encontrados na literatura.130 

 

2-(3-bromopropil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (5e) 

 

O procedimento geral foi seguido utilizando 3-bromo-1-propeno 4e (121 mg, 1 mmol), 

após destilação do material de partida. Purificação realizada por coluna cromatográfica de 

sílica gel e diclorometano como fase móvel, obtendo 5e como um óleo incolor (74%). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 3,44 (t, J = 6,9 Hz, 2H), 2,02‒1,94 (m, 2H), 1,23 (s, 12H), 

0,94 (t, J = 7,7 Hz, 2H). RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 83,3; 36,4; 27,7; 24,9.  

CG/MS: m/z (%) 248 (M+). 

Os dados obtidos são consistentes com encontrados na literatura.131 

 

 

 

 

 

 

                                                           

130. Ogawa, T.; Ruddy, A. J.; Sydora, O. L.; Stradiotto, M.; Turculet, L. Organometallics, 2017, 36, 417–423. 

131. Bismuto, A.; Cowley, M. J.; Thomas, S. P. ACS Catal., 2018, 8, 2001–2005. 
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Metil 11-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)undecanoato (5f) 

 

O procedimento geral foi seguido utilizando metil 10-undecenoato 4f (198 mg, 1 

mmol). Purificação realizada por coluna cromatográfica de sílica gel e diclorometano como 

fase móvel, obtendo 5f como um óleo incolor (60%). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 3,65 (s, 3H), 2,28 (t, J = 7,6 Hz, 2H), 1,64‒1,55 (m, 2H), 

1,43‒1,35 (m, 2H), 1,31‒1,24 (m, 12H), 1,23 (s, 12H), 0,75 (t, J = 7,6 Hz, 2H).  

RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 174,5; 83,0; 51,6; 34,3; 32,6; 29,6 (2C); 29,5; 29,4; 29,3; 

25,1; 24,9; 24,1.  

EM-IES (+): Calculado para [C18H35BO4Na]+: 349,2526; encontrado 349,2532 [M+Na]+. 

Os dados obtidos são consistentes com encontrados na literatura.54 

 

2-(2-etoxietil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (5g) 

 

O procedimento geral foi seguido utilizando etil vinil éter 4g (72 mg, 1 mmol). Purifi-

cação realizada por coluna cromatográfica de sílica gel e diclorometano como fase móvel, 

obtendo 5g como um óleo incolor (74%). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 3,54 (t, J = 8,0 Hz, 2H), 3,45 (q, J = 7,0 Hz, 2H), 1,23 (s, 

12H), 1,19–1,14 (m, 5H). RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 83,2; 67,2; 65,8; 24,9; 15,4.  

EM-IES (+): Calculado para [C10H21BO3Na]+: 223,1481; encontrado 223,1480 [M+Na]+. 

Os dados obtidos são consistentes com encontrados na literatura.132 

 

 

 

 

                                                           

54 . Docherty, J. H.; Peng, J.; Dominey, A. P.; Thomas, S. P. Nat. Chem., 2017, 9, 595–600. 

132. Yang, C- T.; Zhang, Z- Q.; Tajuddin, H.; Wu, C- C.; Liang, J.; Liu, J- H.; Fu, Y.; Czyzewska, M.; Steel, P. 

G.; Marder, T. B.; Liu, L. Angew. Chem. Int. Ed., 2012, 51, 528–532. 
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2-(2-propoxietil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (5h) 

 

O procedimento geral foi seguido utilizando propil vinil éter 4h (86 mg, 1 mmol). Pu-

rificação realizada por coluna cromatográfica de sílica gel e diclorometano como fase móvel, 

obtendo 5h como um óleo incolor (73%). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 3,54 (t, J = 7,9 Hz, 2H), 3,35 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 1,56 

(sext, J = 7,2 Hz, 2H), 1,23 (s, 12H), 1,15 (t, J = 7,9 Hz, 2H), 0,89 (t, J = 7,4 Hz, 3H). RMN 

de 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 83,2; 72,3; 67,3; 24,9; 23,0; 10,7. 

EM-IES (+): Calculado para [C11H23BO3Na]+: 237,1638; encontrado 237,1628 [M+Na]+. 

 

2-(2-isobutoxietil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (5i) 

 

O procedimento geral foi seguido utilizando isobutil vinil éter 4i (100 mg, 1 mmol). 

Purificação realizada por coluna cromatográfica de sílica gel e diclorometano como fase mó-

vel, obtendo 5i como um óleo incolor (61%). 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 3,54 (t, J = 7,8 Hz, 2H), 3,16 (d, J = 6,8 Hz, 2H), 1,84 (m, 

1H), 1,24 (s, 12H), 1,15 (t, J = 7,8 Hz, 2H), 0,88 (d, J = 6,7 Hz, 6H). RMN de 13C (100 MHz, 

CDCl3) δ: 83,2; 77,7; 67,5; 28,5; 24,9; 19,6. 

 EM-IES (+): Calculado para [C12H25BO3Na]+: 251,1794; encontrado 251,1801 [M+Na]+. 

 

6.4 Procedimento de reciclagem do catalisador 

 

Primeira etapa: Em um tubo Eppendorf foram adicionados RhRuNTC (0,04 mol%, 50 µL de 

suspensão aquosa contendo [Rh] = 3,8 mM e [Ru] = 4,3 mM) e 1 mL de acetona. A mistura 

foi centrifugada por 5 minutos a 2000 g, o sobrenadante descartado e catalisador seco sob 

fluxo lento de nitrogênio. 

Segunda etapa: Adicionar 1-hexeno 4a (84 mg, 1 mmol) e pinacolborana 40 (141 mg, 1,1 

mmol), dentro da glovebox, e manter em agitação por 24 horas à temperatura ambiente. 
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Terceira etapa: Adicionar 0,5 mL de etanol ao tubo Eppendorf e centrifugar por 5 minutos a 

2000 g. Coletar o sobrenadante e lavar o catalisador por 2 vezes com 1 mL de etanol, repetin-

do a centrifugação e coletando o sobrenadante. A fase orgânica foi concentrada à vácuo e pu-

rificada por coluna cromatográfica, obtendo-se o composto 5a como um óleo incolor. 

Quarta etapa: O catalisador, após centrifugação, foi seco em fluxo de nitrogênio e usado no-

vamente, repetindo a segunda e terceira etapa.  

 

6.5 Síntese e caracterização do RhRuNTC (Em parceria com Prof. Dr. Eric Doris e Por. 

Dr. Edmond Gravel, do Service de Chimie Bioorganique et de Marquage (SCBM), CEA, 

Université Paris-Saclay, França) 

 

6.5.1 Síntese do DANTA102 

 

Ácido (S)-2,2'-((1-carboxi-5-(pentacosa-10,12-diinamido)pentil)azanediil)diacético 

(DANTA, 109) 

 

Em 250 mL de diclorometano seco foram solubilizados o ácido pentacosa-10,12-

diinóico (107, 5g, 13,4 mmol), 3-(etiliminometilenoamino)-N,N-dimetilpropan-1-amina 

(EDC, 3,1g, 20,1 mmol) e N-hidroxissuccinimida (NHS, 2,8 g, 24,1 mmol). A solução foi 

mantida em agitação por 1 h à temperatura ambiente sob atmosfera de nitrogênio e posterior-

mente vertida em H2O. A fase aquosa foi extraída duas vezes com diclorometano e as fases 

orgânicas foram recolhidos, secas e concentradas sob vácuo. Foi obtido um sólido branco, 

solubilizado em 250 mL de DMF e, então, adicionado a uma solução de Nα,Nα-

bis(carboximetil)-L-lisina (108, 4,2 g, 16,0 mmol) e Et3N (13 mL, 96,5 mmol) em 500 mL de 

DMF. A solução foi agitada por 12 h à temperatura ambiente, concentrada sob vácuo, vertida 

em H2O e acidificada com HCl 37%. O sólido obtido foi filtrado, lavado com água e seco de 

um dia para o outro sob vácuo, obtendo-se um sólido branco (109), com 76% de rendimento.  
                                                           

102. John, J.; Gravel, E.; Hagège, A.; Li, H.; Gacoin, T.; Doris, E. Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 7533–7536. 
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RMN de 1H (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7,68 (t, J = 5,6 Hz, 1H), 3,39−3,50 (J = 17,6 Hz, 4H), 

3,35 (t, J = 7,3 Hz, 1H), 2,97 (m, 2H), 2,24 (t, J = 6,8 Hz, 4H), 2,00 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 

1,1−1,6 (m, 38H), 0,82 (t, J = 6,8 Hz, 3H). RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 174,3; 173,6; 

172,2; 78,0; 65,7; 64,7; 53,7; 38,6; 35,8; 31,7; 28,0; 25,7; 23,5; 22,5; 18,7; 14,3. IV (pastilha 

KBr) ν: 3323, 2925, 2853, 1929, 1732, 1645, 1546, 1464, 1425, 1256, 983, 892, 720 cm-1. 

EM-IES (-): Calculado para [C35H57N2O7]: 617,4166; encontrado 617,4165 [M−H]-. 

 

6.5.2 Polimerização do DANTA102 

 

DANTA (109, 20 mg) foi dissolvido no tampão aquoso Tris(hidroximetil)-

aminometano 25 mM (2 mL, pH 8). Posteriormente, adicionou-se 50 mg de nanotubo de car-

bono. A mistura foi mantida em sonicação por 10 minutos com uma sonda ultrassônica (5 

min, 300 ms impulsos por segundo, 25 W de potência) e, então, foi obtida uma suspensão 

estável. Em seguida, a suspensão foi transferida para dois tubos Eppendorf de 1,5 mL e centri-

fugada por 3 minutos (5000 ×g) para remover o carbono amorfo. Os sobrenadantes foram 

recolhidos e novamente centrifugados, por 45 minutos a 11000 ×g para separar os nanotubos 

decorados com DANTA, que foram suspensos em 1,5 mL do tampão aquoso e submetido a 

irradiação UV (254 nm) por 8 horas a fim de polimerizar os grupos diacetilenos.  

 

6.5.3 Ancoragem do PDADMAC102 

 

Após a polimerização, o volume do tampão aquoso Tris(hidroximetil)-aminometano 

foi ajustado para 1,5 mL e a suspensão foi agitada, juntamente com PDADMAC (700 μL de 

uma solução aquosa a 20%) durante 1 h. A mistura foi centrifugada por 30 minutos a 11000 

×g para remover o excesso de polímero e o sólido centrifugado foi, então, suspenso em 2 mL 

do tampão aquoso. Esta etapa foi repetida por duas vezes com o tampão e outras duas vezes 

com água. Por fim, o sólido centrifugado foi suspenso em 1 mL de água e dividido em 20 

partes iguais em tubos Eppendorf. 

 

 

 

 

                                                           

102. John, J.; Gravel, E.; Hagège, A.; Li, H.; Gacoin, T.; Doris, E. Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 7533–7536. 
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6.5.4 Síntese das nanopartículas de RhRu114 

 

 Uma solução de RhCl3.3H2O (39,5 mg, 0,15 mmol) e RuCl3.3H2O (47,5 mg, 0,15 

mmol) em 5 mL de água foi misturado com 100 mL de etileno glicol. Uma solução de NaOH 

0,5 M (5 mL) foi adicionada e mantida em agitação por 3 horas à 160 ºC. Foi obtida uma sus-

pensão coloidal marrom, transparente e homogênea. 

  

6.5.5 Ancoragem das nanopartículas de RhRu102 

 

A cada tubo Eppendorf contendo o híbrido NTC/DANTA/PDADMAC foram adicio-

nados a mistura contendo as nanopartículas de RhRu (1 mL da suspensão coloidal) e mantida 

à temperatura ambiente com 1 minuto de agitação por vortex a cada 30 minutos (totalizando 4 

horas). Então, a suspensão foi centrifugada por 5 minutos a 3000 ×g, o sobrenadante foi des-

cartado e adicionado novamente 1 mL da suspensão coloidal RhRu-NPs. Esse processo foi 

repetido por mais duas vezes. Os sólidos obtidos foram lavados três vezes por centrifuga-

ção/redispersão em água. Os sólidos de todos os tubos Eppendorf foram combinados e disper-

sos em 4 mL de água, obtendo-se a suspensão RhRuNTC utilizada nas reações de catálise. 

 

                                                           

102. John, J.; Gravel, E.; Hagège, A.; Li, H.; Gacoin, T.; Doris, E. Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 7533–7536. 

114. Jawale, D. V.; Kouatchou, J. A. T.; Fossard, F.; Miserque, F.; Geertsen, V.; Gravel, E.; Doris, E. Green 

Chem., 2022, 24, 1231–1237. 
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APÊNDICE A – Espectros de RMN 

 

 

Figura A1. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) do composto 104. 

 

 

Figura A2. Espectro de RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) do composto 104. 






























