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Resumo 

 

Nanopartículas (NPs) e os ligantes em sua superfície vêm ganhando espaço 

como meio suporte devido a suas propriedades que aliam o comportamento da 

catálise homogênea com a heterogênea. Em longo prazo, imagina-se que o 

controle do ambiente local de espécies ancoradas na superfície destas NPs 

possa mimetizar o sítio catalítico de enzimas. Visando explorar a influência do 

ambiente local, foi avaliado o desempenho do catalisador de Grubbs de 

primeira geração em duas condições: encapsulado em matriz de sílica e na 

presença de NPs de ouro (NPs-Au). Apesar das reações de encapsulamento 

pelo método sol-gel serem rotas bastante exploradas, os resultados não foram 

encorajadores devido à desativação do complexo de rutênio nas condições de 

formação do gel, tanto pela via hidrolítica quanto não-hidrolítica. Com relação 

às NPs-Au, elas foram sintetizadas com misturas de ligantes (1-octanotiol e 

ácido 3-mercaptopropiônico), mostrando separação de fases dos ligantes, com 

a formação de domínios (raias). Nos estudos com catalisador de Grubbs em 

reações de metátese (autometátese do 1-hexeno e polimerização por abertura 

de anel do 1,5-ciclooctadieno), tanto a presença das NPs-Au como a de tiol 

livre tiveram influência negativa, levando a sua desativação prematura. Na 

presença de NPs-Au, houve queda da atividade, chegando a conversões nulas 

para razões mássicas maiores de que 1 mg de ouro/10 mg de catalisador, 

estando possivelmente associado à complexação das mercaptanas das NPs-Au 

com o complexo de rutênio. Buscando viabilizar o ancoramento do catalisador 

nas NPs-Au, sintetizou-se um ligante carbeno NHC com a funcionalização do 

esqueleto carbônico posterior do anel com um grupamento alil, que representa 

a primeira etapa para introdução de grupos funcionais e ancoramento em NPs. 
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Abstract 

 
The use of nanoparticles (NPs) and their protecting layer as support in 

catalysis start to be exploited,   due to their unique characteristics at the 

interface of homogeneous and heterogeneous catalysts. At long term, the 

tuning of the local environment of catalytic species anchored on the surface of 

NPs may be a way to mimic the active site of enzymes. Aiming to explore the 

influence of the local environment, we evaluated the activity of the first 

generation Grubbs catalyst under two conditions: encapsulating it in a silica 

matrix and in the presence of gold NPs (NPs-Au). Although the 

heterogenization via the sol-gel method is a well-known and well-explored 

route, we could not obtain good results due to catalyst deactivation under gel 

formation in both hydrolytic and non-hydrolytic (nonaqueous) conditions. 

Considering the NPs-Au, they were synthesized with success using a mixture 

of ligands (1-octanethiol and 3-mercaptopropionic acid) that showed phase 

segregation and formation of stripes. The evaluation of the Grubbs catalyst on 

metathesis reactions (self-metathesis of 1-hexene and ring opening 

polymerization of 1,5-ciclooctadiene) showed premature deactivation in the 

presence of both NPs-Au and free thiol. In the presence of NPs-Au, the 

catalytic activity descreased, achieving null results when weight ratios bigger 

than 1mg of NPs-Au to 10 mg of catalyst were used, possibly associated to the 

interaction between the mercaptans and the ruthenium catalyst. To make 

possible the catalyst anchoring on the NPs-Au surface, a NHC carbene with an 

allyl group on its carbon backbone was synthesized, corresponding to the first 

step to introduce functional groups to the catalyst.  
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1. 1. Heterogeneização de Catalisadores Homogêneos 

 

Em geral, catalisadores homogêneos são complexos metálicos mononucleares 

solúveis, como por exemplo, alquilidenos de rutênio para metátese de olefinas1, ou 

moléculas orgânicas como a L-prolina em reações aldol2. Estes catalisadores têm sítios 

ativos bem definidos e são compostos por moléculas discretas, cuja própria natureza 

facilita a sua modificação e ajuste de seletividade e atividade. Além disso, raramente 

observam-se desafios referentes à transferência de massa e calor neste tipo de 

 sistema monofásico.3 

Por sua vez, catalisadores heterogêneos são compostos por metais, normalmente 

suportados, ou por óxidos, como por exemplo, nanopartículas de ouro para oxidação de 

CO4 e zeólitas para o craqueamento catalítico5. Estes materiais costumam ser mais 

baratos devido à sua alta reciclabilidade e facilidade de separação, de maneira que suas 

vantagens sobrepõem as suas limitações, que incluem problemas difusionais, de 

transferência de calor e dificuldade de estudo do mecanismo de reação.3 Isso tem reflexo 

direto na utilização industrial dos catalisadores, onde catalisadores heterogêneos são 

mais frequentemente utilizados6,7, pois a separação dos complexos homogêneos (se 

possível) aumenta o número de operações unitárias e torna o processo mais oneroso. 

Surge, assim, uma tendência de fixação, ou imobilização, de catalisadores 

homogêneos por técnicas de heterogeneização.  Essa técnica planeja facilitar a separação 

do catalisador do meio reacional, evitando a contaminação do produto final e facilitando 

sua purificação, unindo a catálise homogênea e a heterogênea.  

Duas das principais técnicas de heterogeneização de catalisadores são: o 

encapsulamento e o ancoramento em sólidos. O encapsulamento, também chamado de 

imobilização, envolve a oclusão de um catalisador em uma matriz porosa, de modo que 

o substrato possa permear o suporte ao encontro do sítio ativo e o produto possa permear 

em sentido inverso. Isto pode ser feito, por exemplo, através do crescimento de uma 





 

5 
 

 
Figura 2 - Exemplos de ancoramento de catalisadores, em que [M] representa o 

catalisador ancorado.  

 

1. 1. 1. Encapsulamento 

 

Dentre as diversas técnicas de encapsulamento em diferentes matrizes, destaca-

se o encapsulamento em matriz de sílica pelo método do sol-gel, sendo mais comum o 

chamado de método hidrolítico8–10 em que utilizam-se moléculas de água para hidrolisar 

um precursor de sílicio. Outro método, chamado de método não-hidrolítico ou não-

aquoso11–14, ocorre na ausência de água e a condensação é efetuada pela reação direta 

entre precursores de silício (um tetra-halogenado e o outro tetraalquilortossilicato). Em 

ambos obtém-se o material heterogeneizado pela formação do sol-gel na presença do 

catalisador em solução, de modo que parte das espécies em solução ficarão oclusas no 

sólido e, se a estrutura do sólido formada for porosa e com canais de interligação pelos 

quais os reagentes e os produtos possam difundir, obtém-se um sólido com atividade 

catalítica. 

Por exemplo, Teixeira e colaboradores8, em 2002, heterogeneizaram o complexo 

MoO2(acac)2 pelo método sol-gel em matrizes de sílica e matrizes híbridas orgânico-

inorgânico. Utilizaram o método hidrolítico com tetraetilortossilicato como fonte de 

silício e catálise ácida/básica para formação das matrizes, obtendo catalisadores ativos 

na epoxidação do cis-cicloocteno com resultados semelhantes à reação em fase 

homogênea (turnover number, TON, em torno de 70 h-1 a 80 °C e proporção molar de 
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[Mo]:[Peróxido]:[olefina] = 1:80:1000). O catalisador pôde ser utilizado por duas 

corridas sem queda drástica de atividade, entretanto, devido à sua lixiviação as reações 

seguintes tivera, decréscimos significativos na atividade. Já Fisch e colaboradores14, em 

2009, imobilizaram o complexo metalocênico Cp2ZrCl2 em uma matriz de óxido misto 

SiO2-TiO2 pelo método não-hidrolítico. Curiosamente, o suporte/matriz, composto de 

um óxido redutível, interagiu com o catalisador e auxiliou na polimerização do etileno. 

 

1. 1. 2. Ancoramento em Nanopartículas de Ouro 

 

A heterogeneização de catalisadores homogêneos através do seu ancoramento na 

superfície de NPs-Au é um tema atual que tem despertado interesse pela possibilidade 

de buscar o controle do ambiente químico local próximo à espécie ancorada15–17.  

NPs-Au recobertas por alcanotióis com tamanhos controlados e alta estabilidade podem 

ser sintetizadas pelo método de Brust e Schiffrin18 (ver item 1.2). A escolha do agente 

protetor permite o ajuste fino da polaridade da partícula e determina as propriedades do 

meio em torno do catalisador ancorado, mimetizando assim o sítio ativo de enzimas. Ao 

mesmo tempo, possibilita a reciclagem do catalisador pela precipitação das NPs e 

centrifugação, aliando, assim, as características da catálise homogênea, heterogênea e 

enzimática (Figura 3). 

 

Alguns relatos interessantes podem ser encontrados na literatura sobre o 

ancoramento de complexos metálicos e de organocatalisadores na superfície das  

NPs-Au16,20,21. Por exemplo, Malkov e colaboradores22, em 2009, heterogeneizaram um 

organocatalisador para redução de iminas (Figura 4a) através da modificação de um 

catalisador homogêneo quiral com ácido lipóico. O ancoramento possibilitou a 

separação do catalisador ancorado por centrifugação, e a partir do quarto ciclo  

observou-se uma queda do excesso enantiomérico; entretanto, observou-se uma 
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Figura 5 - Catalisador de Hoveyda-Grubbs de segunda geração ancorado em NPs-Au, 

utilizados para a reação ilustrada.24 

 

1. 2. Nanociência e o Estado da Arte na Heterogeneização 

 

Apesar dos relatos da utilização das NPs no século IV, em Roma, e nos anos 

1680, na Alemanha, foram os trabalhos de Faraday com NPs-Au que marcaram o início 

da química moderna de colóides e a nanociência.25 A nanociência e a nanotecnologia são 

termos comumente utilizados e fazem referência a compreensão exploração racional das 

propriedades dos nanomateriais, e, devido à sua popularização, vêm sendo definidos 

pelas entidades internacionais de padronização. Simplificadamente, define-se um 

nanomaterial (ou nano-objeto) como aquele em que uma ou mais de suas dimensões 

estão na nanoescala (em torno de 1 a 100 nm), de modo que suas propriedades podem 

(ou não) ser dependentes do tamanho.26,27 

Durante os anos 1990, com a evolução dos métodos sintéticos e de 

caracterização, as NPs-Au foram popularizadas, ganhando, assim, ainda mais espaço em 

diversas áreas no meio acadêmico: bioquímica28, ciência de materiais e catálise são 

alguns exemplos29. Dentre os métodos sintéticos em destaque na década de 1990 estão 

os trabalhos de Brust e Schiffrin18. Este método envolve a redução do íon 
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tetracloroaurato(III) na presença de alcanotióis, tendo grande semelhança ao sistema 

bifásico de  Faraday29. Por esta rota produzem-se NPs-Au protegidas por alcanotióis 

com alta estabilidade, estreita distribuição de tamanhos e morfologia definida, devido à 

forte interação ouro-enxofre, que tende à covalência, pois é fruto de uma interação entre 

dois átomos moles (escala de acidez e basicidade de Pearson). 

Como é de se esperar, a presença dos tióis ligados à superfície das NPs-Au pode 

modificar diversas das suas características. A interação das cadeias laterais do agente 

protetor e seu poder de recobrimento podem estabilizar as NPs, podendo modificar a 

polaridade da partícula e, consequentemente, aumentar a estabilidade dos colóides em 

solventes de diferentes polaridades. Além disso, a utilização de uma mistura de ligantes 

como agente protetor dá origem a uma série de novos materiais com propriedades únicas 

e inovadoras.30 

Os estudos publicados pelo grupo do Professor Francesco Stelacci, École 

Polytechnique Fédérale de Lausanne, Suíça, revelaram que o ancoramento de dois 

diferentes ligantes na superfície das NPs-Au pode levar à formação de domínios 

alternados (Figura 6a).30 Essa separação de fases e formação de raias é um arranjo no 

equilíbrio termodinâmico, onde um balanço entre contribuições entrópicas e entálpicas 

determinam a conformação dos ligantes na superfície.  

O fator de entalpia é função do  empacotamento entre as cadeias de ligantes e, na 

maioria dos casos, favorece a interação entre moléculas semelhantes e promove a 

separação de fases; o fator entrópico é influenciado pela maior liberdade rotacional 

derivada da diferença de tamanho entre as cadeias dos ligantes e do ângulo de curvatura 

da partícula (Figura 6b) o que favorece a interação entre cadeias diferentes.31 Se o fator 

entrópico for muito maior, o arranjo dos ligantes na superfície será uma distribuição 

homogênea, se o termo entálpico for maior, ocorre a separação de fase, que se for 
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1. 3. Catalisador de Grubbs, Metátese de Olefinas e Heterogeneização  

 

Quando se tem em vista o mercado de síntese, química fina e farmacologia, as 

reações de metátese de olefinas são ferramentas interessantes e, muitas vezes, 

imprescindíveis. Isto é devido sua capacidade de formar eficientemente ligações 

carbono-ccarbono em polímeros, moléculas pequenas e macromoléculas.32 

Genericamente, a metátese de olefinas envolve o intercâmbio dos grupamentos 

substituintes em dois alcenos, o que possibilita a formação de diversos subtipos de 

metátese de olefinas, como ilustrado na Figura 8.  

 

Figura 8 - Reações de metátese de olefinas, em que: RCM é metátese com fechamento 

de anel, do inglês, Ring Closing Metathesis; ROMP é polimerização por metátese com 

abertura de anel, do inglês, Ring Opening Metathesis Polimerization; ROM é metátese 

com abertura de anel, do inglês, Ring Opening Metathesis; CM é metátese cruzada, do 

inglês, Cross Metathesis; e ADMET é metátese de dienos acíclicos, do inglês, Aciclic 

Diene METathesis. 
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Desde seu início, com seus primeiros registros datando da metade dos anos 

195033, esta reação apresentou grande importância comercial visto o baixo custo e a 

facilidade de preparação dos primeiros catalisadores.  Estes eram à base de metais em 

alto estado de oxidação, caracterizados por uma alta acidez de Lewis, por exemplo, 

WCl6/Bu4Sn e WOCl4/EtAlCl2, que deram origem aos alquilidenos de Schrock, 

primeiros catalisadores de metátese de olefinas bem definidos. Entretanto, por serem 

extremamente oxofílicos a utilização destes em olefinas funcionalizadas era limitada32. 

Em 1992, o grupo de pesquisa do Professor Robert H. Grubbs, CALTECH 

(California Institute of Technology), reportou, pela primeira vez, a utilização eficiente de 

um catalisador de rutênio contendo um ligante alquilideno em reações de metátese de 

olefinas.34 Este complexo (Figura 9a) foi batizado de catalisador de Grubbs de primeira 

geração e, como seria de se esperar, impulsionou ainda mais as pesquisas nesta área 

devido ao seu grande potencial para uso industrial.  

 

Figura 9 - Catalisadores de Grubbs a) primeira, b) segunda e c) terceira geração; e 

catalisadores de Hoveyda-Grubbs de a) primeira e b) segunda geração, em que Cy = 

ciclohexil e Mes = 2,4,6-trimetilfenil. 
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Alguns dos catalisadores que surgiram nos últimos anos são mostrados na Figura 

9. De um modo geral, a presença de um ligante carbeno NHC caracteriza um catalisador 

de segunda geração, e a substituição das fosfinas por um o-isopropoxifenilmetileno ou 

uma piridina caracterizam os catalisadores de Hoveyda-Grubbs e Grubbs de terceira 

geração, respectivamente. 

As fronteiras de utilização dos catalisadores de Grubbs vão se expandindo cada 

vez mais e, paralelamente, desafios também surgem. A indústria farmacêutica e a 

toxicidade à vida marinha e contaminação do solo provocados por metais pesados, como 

o rutênio, ainda são um desafio, pois, ainda que em pequenas quantidades estes podem 

acarretar problemas ambientais e, mesmo em concentração a nível de traço, podem gerar 

problemas de saúde quando se trata da síntese de fármacos. Algumas alternativas já 

foram estudadas e entre elas está o ancoramento do catalisador em sólidos inorgânicos, 

como sílica35–39, em polímeros, como poliestireno40, e sua utilização em meios 

alternativos, como em líquidos iônicos imidazólicos41. 

Além destas necessidades, tem-se que essas reações de metátese catalisadas por 

complexos de rutênio, devido à natureza de seu ciclo catalítico (Figura 10) são 

extremamente dependentes das características do meio reacional. 

A liberação de um sítio de coordenação pela dissociação de uma fosfina, por 

exemplo, e a consequente coordenação de um alceno são etapas fundamentais para que 

uma ciclometalação ocorra e o produto seja formado. O ambiente químico local em que 

o catalisador está inserido influencia fortemente as suas propriedades, pois pode 

propiciar a descoordenação e oferecer um ambiente livre de competição para a 

coordenação do substrato, favorecendo a catálise. 

Nesse contexto se insere esse projeto, que tem como motivação a busca por 

propriedades diferenciadas e inovadoras de catalisadores homogêneos pelo seu 

ancoramento e controle do ambiente local.  
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Figura 10 - Ciclo catalítico genérico para metátese de olefinas catalisada por 

alquilidenos de rutênio.42 
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2. Objetivos 
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Este é o primeiro trabalho de uma linha de pesquisa que está sendo 

implementada no grupo, com o objetivo geral de explorar a imobilização de 

catalisadores homogêneos e o impacto da imobilização em suas propriedades. Os 

estudos a longo prazo preveem o estudo da influência da formação de raias em NPs-Au 

protegidas por uma mistura de ligantes e das propriedades do ambiente local próximo ao 

catalisador, o que visa mimetizar o sítio ativo de enzimas pelo controle das propriedades 

hidrolíticas e hidrofóbicas dos ligantes. Neste trabalho de mestrado, o objetivo foi 

avaliar o desempenho do catalisador de Grubbs de primeira geração em reações de 

metátese de olefina em duas condições: encapsulado em matriz de sílica e na presença 

de NPs de ouro (NPs-Au). Especificamente: 

- imobilização do catalisador de Grubbs por encapsulamento em sílica pelo 

método hidrolítico e não-hidrolítico; 

- síntese de NPs de Au raiadas e caracterização; 

- aplicação do catalisador de Grubbs encapsulado e na presença de NPs de Au em 

reações de metátese (autometátese do 1-hexeno e polimerização por abertura de 

anel do 1,5-ciclooctadieno); 

- síntese de um ligante carbeno NHC com a funcionalização do esqueleto 

carbônico posterior do anel com um grupamento alil (primeira etapa para 

introdução de grupos funcionais no catalisador de Grubbs e seu ancoramento em 

NPs). 
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3. Parte Experimental 
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Materiais e Métodos 

3. 1. Encapsulamento do Catalisador 

 

A formação de uma matriz de sílica em torno do catalisador pelo método sol-gel 

é um método eficiente e rápido para heterogeneização de catalisadores homogêneos. 

Neste não há a necessidade de modificação do complexo, ou de seus ligantes, o que 

evita a modificação de suas propriedades eletrônicas e, consequentemente, não altera sua 

estabilidade e atividade.  

A formação desta matriz pode ser dada por métodos na presença de água ou não, 

dependendo apenas da estabilidade da espécie química nas condições de formação do 

gel. 

 

3. 1. 1a.  Encapsulamento hidrolítico 

 

As tentativas de encapsulamento por esta técnica basearam-se em diversos 

trabalhos já publicados8,36,43. Os testes executados não forneceram encorajadores (alguns 

exemplos são descritos no Anexo II), porém, pode-se exemplificar as tentativas da 

seguinte forma: 

 

° Método 1, utilizando tetraetilortossilicato (TEOS), EtOH e (AcO)2Sn(Bu)2 

 

Adicionaram-se TEOS (fonte de silício), água, etanol (para facilitar a 

homogeneização do sistema) e o complexo de rutênio dissolvido em uma pequena 

quantidade de tetraihidrofurano (THF) a um Schlenk, seguido pela adição de 

(AcO)2Sn(Bu)2, utilizado como catalisador de condensação. Após a gelificação, 

procedeu-se com a lavagem do sólido em Soxhlet. A lavagem foi feita com THF e foi 
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interrompida somente duas horas após o solvente de lavagem não apresentar coloração, 

garantindo que todo o rutênio não encapsulado fosse eliminado. 

Seguindo esse procedimento, foram feitas duas reações, uma com a razão molar 

1 [Ru] : 8950 TEOS : 43000 EtOH : 56000 H2O e a outra com 10 vezes mais rutênio, 1 

[Ru] : 895 TEOS : 4300 EtOH : 5600 H2O. 

 

3. 1. 1b. Encapsulamento não-hidrolítico 

 

O teste executado com o método sol-gel não-hidrolítico foi baseado em 

metodologias da literatura14,44. Como não foram encontradas informações sobre as 

propriedades texturais do sólido formado e, sabendo do impacto destas nas propriedades 

catalíticas, executou-se uma síntese ‘branco’, na ausência do catalisador a ser 

encapsulado (catalisador de Grubbs). Nesta síntese utilizou-se cloreto de ferro(III) 

anidro como catalisador de condensação, dissolvido em tolueno seco e adicionaram-se 

as fontes de silício, SiCl4 e TEOS, para condensação e formação da rede polimerizada 

pela eliminação de cloreto de etila (método da eliminação de haletos de alquila). A 

temperatura de reação foi de 70 °C, que foi mantido até a gelificação e, então, procedeu-

se com a lavagem por extração Soxhlet, para eliminação dos cloretos de etila e do 

catalisador de condensação. A confirmação da condensação pôde ser dada por RMN de 
29Si no estado sólido. 

 

3. 2. Nanopartículas de Ouro 

 

Podem ser encontradas na literatura diversos métodos de síntese de NPs-Au45, 

como por exemplo, o método bifásico de Brust e Schiffrin.46 Neste método utiliza-se um 

sistema bifásico água-tolueno, onde o ácido tetracloroáurico (HAuCl4) é transferido da 
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fase aquosa à orgânica com o auxílio de um catalisador de transferência de fase, 

normalmente um sal de amônio de cadeia longa, e boroidreto de sódio, é utilizado como 

agente redutor. Com a adição do agente redutor, a reação se dá na interface dos líquidos 

e o Au(III) é reduzido a Au(0) na presença de alcanotióis, que formam NPs-Au 

altamente estáveis na fase apolar e com estreita distribuição de tamanho. Uma das 

desvantagens deste método, quando se trata de um recobrimento das partículas com uma 

mistura de ligantes é a dificuldade do controle preciso da concentração dos ligantes em 

cada uma das fases, pois estas dependem do coeficiente de partição de cada uma das 

espécies no meio. Além disso, exige a presença de um agente de transferência de fase 

que pode atuar também como ligante. Desta maneira, neste trabalho, as NPs-Au foram 

sintetizadas segundo um método monofásico descrito na literatura47, priorizando o 

controle de concentrações e composição dos ligantes ao controle da distribuição de 

tamanhos. Para a síntese das NPs-Au foram utilizados os ligantes 1-octanotiol (OT) e 

ácido 3-mercaptopropiônico (MPA), mantendo-se constante o número de mols de 

ligante utilizado (                  ) variando a concentração de MPA na 

amostra em 0%, 50% e 80%, segundo a equação:                      . 

Em um experimento típico, adicionou-se o agente protetor, 51,40 mg  

(0,346 mmol, 60,7 μL) de OT, a uma solução de 123 mg (0,35 mmol) de HAuCl4·H2O  

em 80 mL de etanol em banho de gelo, sob agitação. Após 5 minutos, adicionaram-se, 

gota a gota, durante 200 minutos, uma solução de 390,5 mg (10,28 mmol) de NaBH4 em 

80 mL de etanol frio com o auxílio de uma bomba infusora (Cole-Parmer 74900 series) 

mantendo-se a agitação. Logo após, deixou-se a solução em repouso na geladeira por 36 

horas. Finalmente, as NPs foram filtradas em membrana (Millipore GVWP 025, poros 

de 0,22 μm) e em sequência lavadas com 2x25 mL de acetona e 3x20 mL de etanol 

quando, então, foram estocadas em 10 mL de hexano. 
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3. 3. Técnicas de Caracterização  

3. 3. 1 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 
 

A técnica de RMN foi extensamente utilizada nesse trabalho, usufruindo dos 

equipamentos disponíveis no Instituto de Química da UNICAMP. 

O RMN no estado sólido no núcleo de 29Si foi utilizado para avaliar a 

condensação da matriz de sílica nos sólidos obtidos pelo encapsulamento hidrolítico e 

não-hidrolítico utilizando um equipamento Bruker Avance II+ 400MHz WideBore, 

utilizando os programas de pulsos 1H/29Si CPMAS (rotação de entre 10 e 15 kHz, tempo 

de intervalo entre amostras  de 1,0 s e tempo de contato de 5 ms). Neste mesmo 

equipamento foram feitos os espectros de RMN no estado sólido no núcleo de 31P 

utilizando o programa de pulsos HPDEC (rotação entre 10 e 15 kHz, tempo de intervalo 

entre amostras  de  5 s e tempo de contato de 10 ms). 

Partindo deste mesmo princípio, o RMN em solução no núcleo de 31P foi 

utilizado para avaliar a degradação do catalisador no pós-reação de metátese de olefinas 

(autometátese do 1-hexeno e polimerização por metátese de abertura de anel do 

ciclooctadieno) utilizando capilar de D2O, em um Bruker Avance de 250 MHz. 

Com relação ao espectro de RMN em solução no núcleo de ¹H, este foi utilizado 

para diversas amostras e análises, em 3 equipamentos diferentes: um Bruker Avance de 

250 MHz, um Bruker Avance III de 400 MHz e um Bruker Avance III de 600 MHz. 

 Os espectros de RMN foram utilizados para analisar a presença de tióis livres nas NPs-

Au; para caracterizar os compostos orgânicos sintetizados; para os estudos in situ 

(modificação com o tempo, na mesma amostra) e ex situ (modificação em função da 

concentração, em amostras diferentes) da estabilidade do catalisador de Grubbs na 

presença de NPs-Au e tióis livres; e para os testes catalíticos in situ na reação de ROMP 

do COD. Nas análises de RMN de 1H in situ, foram feitas 16 varreduras por espectro, 
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com o auxílio do próprio software de aquisição do equipamento para automação das 

medidas e auto-shimming. 

Além dos espectros de RMN de 1H, também utilizou-se os espectros de  

RMN de 13C para a caracterização e confirmação da estrutura dos compostos orgânicos 

sintetizados. As técnicas de caracterização incluem o espectro de 13C desacoplado, o 

DEPT 135°, os experimentos COSY e HSQC. O espectro de 13C desacoplado e o de 1H 

são experimentos que fornecem informações sobre o deslocamento químico de todos os 

carbonos e hidrogênios presentes na molécula. Já o DEPT (do inglês, distortionless 

enhancement by polarization transfer) é uma técnica que pode determinar a quantidade 

de hidrogênios ligado a cada carbono. Isso é feito por uma série de pulsos e, dependendo 

do ângulo aplicado no pulso do núcleo de 1H, obtêm-se diferentes informações, por 

exemplo, no experimento de 135º têm-se  os picos de -CH3 e -CH em fase oposta aos -

CH2. As técnicas bidimensionais COSY espectroscopia de correlação homonuclear) e 

HSQC (espectroscopia de correlação heteronuclear single-quantum) utilizam a interação 

homonuclear ou heteronuclear, H→H ou H→X, fornecendo espectros em que é possível 

obter o acoplamento entre diferentes átomos. O COSY mostra o acoplamento entre 

átomos de hidrogênio, enquanto que o experimento heteronuclear HSQC mostra as 

relações entre os hidrogênios e os carbonos ou heteroátomo (por exemplo, nitrogênio). 

E, de uma maneira geral este conjunto de experimentos fornece dados para a construção 

da estrutura das substâncias analisadas. 

 

3. 3. 2. Isotermas de Adsorção e Dessorção de Nitrogênio 

   

A isoterma de adsorção e dessorção de nitrogênio a partir de qual calculou-se a 

área superficial do sólido obtido pela técnica não-hidrolítica pela teoria BET foi obtida 

em um equipamento Nova Station A disponível no IQ-Unicamp. O tratamento térmico 
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foi feito em condições brandas, 25 °C por 24 horas, para evitar decomposição do 

complexo ancorado. 

 

3. 3. 3. Espectroscopia no UV-Vis e Infravermelho  

 
Foram coletados espectros no ultravioleta e visível (UV-VIS) de todas as  

NPs-Au sintetizadas, dispersas em hexano ou tolueno, em um espectrômetro Agilent 

8453 89090a disponível no nosso laboratório.  

Os espectros no infravermelho (IV) foram coletados em um espectrômetro  

ABB-Bomem MB Series disponível no IQ-Unicamp para a análise da conformação dos 

ligantes na superfície das NPs-Au, e para os compostos orgânicos sintetizados, além do 

reagente 1-octanotiol.  

Com relação a análise da formação de raias, os espectros das NPs-Au foram 

adquiridos com 256 varreduras e resolução de 1 cm-1, obtendo-se espectros para três 

pastilhas da mesma amostra para eliminar influências referentes a concentração, 

espessura da pastilha e variações do equipamento. O valor dos estiramentos foi obtido 

sem a correção da linha de base e a barra de erros calculada pelo desvio padrão da média 

para cada amostra.  

A análise dos outros compostos foi feita da seguinte forma: quando sólidos, os 

espectros foram obtidos à partir de uma pastilha de KBr com concentração de 1 mg de 

amostra para 100 mg de KBr, com 16 varreduras e resolução de 4 cm-1; e quando 

líquidos, foram obtidos em filme líquido em janela de NaCl, também com 16 varreduras 

e resolução de 4 cm-1. 

 

3. 3. 4.  Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 
 

A distribuição de tamanhos foi obtida por microscopia eletrônica de transmissão 

(TEM), utilizando microscópico TEM-MSC JEOL 2100 200kV, no Laboratório de 
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Nacional de Nanotecnologia (LNNano). As imagens de TEM foram obtidas pelo aluno 

de doutorado Luelc Souza da Costa. O preparo da amostra foi feito pelo gotejamento de 

uma dispersão das NPs-Au em uma grade de cobre recoberta por carbono, seguido por 

sua secagem a temperatura ambiente;  a contagem de partículas foi executada 

manualmente utilizando-se o diâmetro de Feret obtido no programa ImageJ®.  

 

3. 4. Testes Catalíticos. 

 

Em um experimento de autometátese do 1-hexeno adicionaram-se 30 mg  

(0,030 mmol) do catalisador de rutênio e 5 mL de THF seco a um balão de 100 mL, sob 

atmosfera inerte. Em seguida, adicionaram-se 100 μL de decaidronaftaleno e 388 μL 

(3,03 mmol, 262 mg), de 1-hexeno (razão 1:100, [Ru]:1-hexeno). No caso das reações 

na presença das NPs-Au, adicionou-se uma pequena quantidade de NPs-Au, inferior a 

10 mg. A reação foi acompanhada por um total de 60 minutos por cromatografia em fase 

gasosa (GC-FID) em um equipamento Agilent 7890A equipado com uma coluna capilar 

HP5 (Crosslinked 5% PHME Siloxano) acoplado a um detector por ionização em chama 

(FID, do inglês, Flame ionization detector). As conversões foram calculadas através de 

uma curva de calibração construída a partir da razão de áreas do produto e padrão 

interno, decaidronaftaleno.  

Já para a polimerização por metátese de abertura de anel (ROMP, do inglês ring 

opening metathesis polymerization) do 1,5-ciclooctadieno (COD), adicionaram-se 20 mg 

(23,58 mmol) do complexo de Grubbs, seguido por 10 mL de cloreto de metileno seco 

(refluxado sobre CaH2) e 0,3 mL de metilciclohexano como padrão interno em um balão 

Schlenk de 100 mL. Então, dividiu-se a solução anterior entre dois balões e adicionou-se 

0,289 mL (2,36 mmol, 0,255 g) de COD em uma razão 1:200 de [Ru]:[COD] em cada. 
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Nas reações executadas na presença de NPs-Au, adicionou-se a quantidade desejada no 

balão inicial e secou-se o solvente sob vácuo por 2 horas antes da reação.  

Analisou-se a reação de 30 em 30 minutos por CG-FID. As conversões para a 

reação são obtidas através da razão de áreas dos picos do reagente e do padrão, pois o 

polímero resultante não é observado no cromatograma, e a reprodutibilidade foi atestada 

através da execução de duplicatas, exceto quando indicado o contrário. 

A ROMP do COD in situ foi executada em tubo de quartzo e acompanhada por 

RMN de 1H. Em um procedimento típico, adicionou-se a quantidade desejada das  

NPs-Au suspensas em C6D6, 5 μL de COD e, momentos antes da inserção no 

espectrômetro, adicionaram-se cerca de 2 mg do catalisador de Grubbs (razão 1:10, 

[Ru]:COD). Os espectros foram obtidos de 10 em 10 minutos (com exceção do primeiro 

ponto, informando-se explicitamente seu tempo de reação), e a conversão foi obtida 

comparando a área dos picos no RMN referentes ao poli(COD) e COD (multipleto em 

5,45 ppm dividido pela soma das áreas dos picos em 5,45 e 5,58 ppm). 

Em alguns casos executou-se um teste rápido, a ROMP do  

biciclo[2.2.1]hept-2-eno (norborneno). A abertura de anel deste alceno cíclico, em um 

anel tenso de 5 membros, fornece uma informação rápida sobre o estado do catalisador  

de rutênio, pois o polímero é instantaneamente formado em condições homogêneas em 

razões de [catalisador]:[substrato] iguais a 1:10000. Sendo assim, se o aumento da 

viscosidade da solução for observada atesta-se a atividade do catalisador, no caso 

negativo, atesta-se a sua decomposição. 

 

3. 5. Síntese do Ligante.  

 

Para o ancoramento do catalisador de Grubbs na superfície das NPs-Au se faz 

necessário a introdução de um grupo tiol, que pode ser feito através da modificação do 
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esqueleto carbônico posterior do ligante imidazólio, na posição 4, pela inserção de uma 

cadeia carbônica de tamanho n contendo um grupo terminal tiol, como pode ser visto na 

Figura 11. 

Após a funcionalização do ligante NHC, ainda são nevessárias as etapas de 

coordenação do ligante no catalisador e nas NPs-Au, não necessariamente nesta ordem. 

A formação do carbeno e coordenação ao rutênio pode ser feito através da 

desprotonação do carbono mais ácido com uma base forte não nucleofílica, por exemplo, 
tBuOK ou KHMDS (hexametildisilazano de potássio) na presença do catalisador de 

Grubbs de 1ª geração. Já a coordenação às NPs pode ser feita através de uma troca de 

ligantes com a partícula já sintetizada ou a adição do tiol funcionalizado (com ou sem 

rutênio) na síntese das NPs-Au. 

 

 

Figura 11 - Complexo de rutênio modificado. 

 

A síntese do ligante modificado envolve várias etapas (Figura 12) e uma das 

estratégias consiste na funcionalização prévia com um grupamento alil (etapas 1, 2 e 3) 

seguindo um método bem estabelecido na literatura48. As etapas são: 1) a formação de 

um 1,4-diazabuta-1,3-dieno (DBD) através da reação do glioxal com dois equivalentes 

de 2,4,6-trimetilanilina (Mes-NH2), seguido pela 2) adição de um grupo alil na posição 2 

com um reagente de Grignard e 3) uma ciclização catalisada por ácido desta diamina 

com HC(OEt)3. A funcionalização alílica para inserção de um grupo tiol pode ser, a 





 

 
33 

 

A partir de um método já descrito na literatura48, adicionaram-se as quantidades 

estequiométricas dos reagentes,  213 mg (3,67 mmol) de glioxal com  103,8 μL  

(7,39 mmol, 1 g) de mesitilamina em um balão de 50 mL com algumas gotas de ácido 

fórmico, à temperatura ambiente e durante 3 horas. Após o término da reação, filtrou-se, 

lavou-se abundantemente com metanol gelado e secou-se o produto a vácuo. Após a 

secagem, obtiveram-se cristais puros pela recristalização do DBD em metanol quente, 

pela adição de hexano, gota à gota. 
 

Síntese do N, N’-bis(2,4,6-trimetilfenil)pent-4-eno-1,2-diamina (ADA). 

 

Figura 14 - Síntese da alildiamina (ADA) 

 

Seguindo um procedimento da literatura37, a um balão de 500 mL previamente 

seco (uma noite a 120 °C) e em banho de gelo seco/acetona (-78 °C), adicionaram-se  

90 mL de THF e 900 mg (0,31 mmol) do DBD. Em seguida, lentamente, foram 

adicionados 3 mL de uma solução 1 mol·L-1 do brometo de alilmagnésio em éter etílico 

e, após 1 hora de agitação, adicionaram-se 90 mL de MeOH seguido por 400 mg de 

NaBH4 em duas porções iguais, uma 30 minutos depois da outra. Ao fim de 2,5 horas, 

adicionou-se uma solução concentrada de NH4Cl. 

A purificação envolveu a extração da fase orgânica com 3 alíquotas de 45 mL de 

Et2O, a lavagem com água, salmoura (solução de NaCl(aq) saturada) e secagem sobre 

Na2SO4. Posteriormente, concentrou-se a amostra e purificou-se por cromatografia flash, 

com Sílica Gel 60 e eluente hexano:Et2O 20:1. 



 

* Sob atmosfera de argônio, adicionou-se, gota à gota, H2SO4 concentrado à solução comercial de HCl, 
sob agitação vigorosa, e de imediato observou-se a evolução de gases e o respectivo borbulhamento nas 
traps e no THF, após algumas adições titulou-se o THF e observou-se uma concentração de 5,8 + 0,1 
molL-1. 
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Síntese do Cloreto de 4-allil-1,3-dimesitil-dihidroimidazólio (Alil-H2IMes) 

 

 

Figura 15 - Síntese do Cloreto de Alil-Dihidroimidazólio (Alil-H2IMes) 

 

Seguindo um procedimento da literatura37, sob atmosfera de argônio 

adicionaram-se 0,2 g (0,59 mmol) de ADA e 10 mL de Et2O seco (refluxado sobre Na(s) 

na presença de benzofenona) em um balão Schlenk de 100 mL. Então, em banho de gelo 

adicionaram-se 6 equivalentes de HCl em THF (0,6 mL de HCl 5,8 + 0,1 mol.L-1,  

3,48 mmol), sintetizado pelo borbulhamento de HCl em THF seco (submetido a um 

procedimento semelhante ao de secagem do Et2O*) e posteriormente titulado com 

carbonato de sódio (Figura 16). Após 10 minutos, retirou-se o banho e evacuou-se o 

sistema para retirada de HCl não reagido e secagem do sal de amônio resultante. Por 

fim, 5 mL (4,46 g; 30 mol; 1:50 ADA:trietilortoformato) de trietilortoformato foram 

adicionados e o sistema foi aquecido à temperatura de refluxo, em torno de 110 °C, por 

24 horas. Finalmente, o sólido foi evacuado e lavado abundantemente com Et2O. 

 



 

* Sob atmosfera de argônio, adicionou-se, gota à gota, H2SO4 concentrado à solução comercial de HCl, 
sob agitação vigorosa, e de imediato observou-se a evolução de gases e o respectivo borbulhamento nas 
traps e no THF, após algumas adições titulou-se o THF e observou-se uma concentração de 5,8 + 0,1 
molL-1. 
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Figura 16 - Esquema para obtenção de HCl em THF seco*, em que utilizaram-se 

borbulhadores preenchidos com H2SO4 para secagem do gás. 
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4. Resultados e Discussão  
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Nesta sessão são apresentados a discussão dos resultados obtidos nos testes de 

encapsulamento do catalisador de Grubbs por ambas as técnicas hidrolíticas e  

 não-hidrolíticas, assim como a caracterização das NPs-Au sintetizadas; os testes 

catalíticos e avaliação da estabilidade do catalisador de Grubbs nas condições de reação. 

Por fim, são relatados os resultados da síntese do ligante modificado. 

 

4. 1. Encapsulamento.  

 

A presença de fosfinas sensíveis e a alta reatividade do benzilideno do 

catalisador de Grubbs geram desafios perante a estratégia de encapsulamento pelo 

processo sol-gel úmido, ou hidrolítico. Diversas estratégias de encapsulamento do 

catalisador foram investigadas, pois, apesar de suas vantagens, a presença de água, 

necessária para a hidrólise das ligações Si-OR, favorece a degradação do catalisador.  

Outras metodologias encontradas, referente aos processos sol-gel na ausência de 

água, ou seja não-hidrolíticos, utilizam reagentes ainda mais agressivos e condições 

mais drásticas de síntese que, de uma maneira ou de outra, também podem favorecer a 

desativação do catalisador de Grubbs.   

Porém, mesmo com esse grau de dificuldade, ambas as estratégias foram 

investigadas. É importante notar que a coloração marrom-rósea do catalisador de Grubbs 

de 1ª geração na fase sólida é característica, pois é fruto de transições eletrônicas que 

dependem diretamente das propriedades eletrônicas do complexo e de sua esfera de 

coordenação. Portanto, a mudança de cor indica mudança das propriedades dos ligantes 

coordenados ao rutênio, servindo como um indicador qualitativo caso ocorra degradação 

da espécie cataliticamente ativa. 
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4. 1. 1. Sol-gel hidrolítico 

 

De uma maneira geral, nas reações realizadas por este método observou-se a 

modificação prematura da coloração ou então não se observou a formação do gel. Como 

pode ser visto na Figura 17, a primeira etapa de formação do sólido dá-se pela hidrólise 

parcial (ou completa) do precursor de silício, normalmente um orto-silicato, por 

exemplo, o tetraetilortossilicato (TEOS) e o tetrametilortossilicato.  

 

Figura 17 – Mecanismo sol-gel hidrolítico.50 
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Os catalisadores, normalmente ácidos e bases de Brönsted ou ácidos de Lewis, 

atuam nas etapas de hidrólise e condensação pela ativação da ligação Si-O ou gerando 

bases fortes, facilitando o ataque nucleofílico da água ou de espécies de silício para 

condensação. A condensação, e consequente formação da estrutura do sólido, se dá pela 

reação entre duas espécies hidrolisadas ou parcialmente hidrolisadas do tipo ≡Si-OH, 

gerando ≡Si-O-Si≡. A condensação também pode se dar pela reação entre espécies 

hidrolisadas (≡Si-OH) e não-hidrolisadas (≡Si-OR), também formando  

espécies ≡Si-O-Si≡. Estas estapas de condensação são chamadas de oxolation e 

alcoxolation, em inglês, respectivamente.50 

Sendo assim, devido à presença obrigatória de água sugere-se que, se as 

moléculas de água presentes no meio não estão comprometidas com a hidrólise, há a 

possibilidade de interação com o rutênio e as fosfinas, observando-se, assim, a 

decomposição das fosfinas e/ou do catalisador em si através da modificação de 

coloração. 

O método que levou aos melhores resultados utilizou (AcO)2SnBu2, que promove 

a formação do gel em curtos períodos. Por ser rápida, esperava-se que o catalisador não 

ficasse tempo suficiente em solução e não se degradasse. Esta expectativa pareceu se 

confirmar quando não se observou a modificação prematura da coloração da solução.  

A coloração marrom do sólido indicava que o encapsulamento possivelmente não 

afetara o catalisador. Entretanto, o desempenho catalítico do sólido em uma reação de 

ROMP do norborneno não resultou na formação do polímero. Nesta amostra, analisou-

se o material por RMN de sólido nos núcleos de 29Si (Figura 18a) e de 31P  

(não apresentado). No espectro de 29Si, observam-se os picos referentes ao Q2, Q3 e Q4,  

referentes aos diferentes átomos de silício: onde Q2 e Q3 são parcialmente condensados, 

EtSi(OSi≡)3; e (EtO)2Si(OSi≡)2, respectivamente; já as espécies Q4 são completamente 

condensados, Si(O-Si≡)4, e a presença destes confirmam a condensação e formação da 
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4. 1. 2. Sol-gel não-hidrolítico 

 

Neste método, a formação do gel não envolve uma etapa de hidrólise, de maneira 

que a formação do sólido dá-se por dois métodos principais: um pela eliminação de éter, 

pela reação direta de duas moléculas de ≡Si-OR, e outra pela eliminação de haleto de 

alquila, pela reação entre ≡Si-OR e ≡Si-Cl (Figura 20). Os catalisadores para este tipo de 

reação são ácidos de Lewis, que interagem com os haletos ativando a ligação Si-Cl e 

facilitando o ataque nucleofílico ou a formação do cátion (o mecanismo pode ser 

semelhante a uma Sn1 ou Sn2). 

 

Figura 20 – Mecanismo sol-gel não-hidrolítico, onde M= Si.52 

 

A gelificação na ausência de água completou-se após uma noite de reação e o 

sólido formado apresentou coloração preta após secagem a vácuo devido à presença do 

catalisador de condensação, FeCl3. A retirada deste é de suma importância, visto que a 

contaminação por outros metais pode ser um problema para o catalisador a ser 

encapsulado. Desta maneira, obteve-se um sólido amarelado após exaustivos dias de 

extração com Soxhlet. O sólido final apresentou uma baixa concentração de ferro, em 

torno de 0,032% (valor obtido por fluorescência de raios X), logo, o espectro de RMN 

de 29Si pode ser obtido. Este se caracteriza pela presença dos picos Q3 e Q4  

(Figura 18b), e semelhantemente ao encapsulamento hidrolítico confirma a condensação 

e formação da matriz de sílica. Entretanto, a análise de adsorção de nitrogênio mostrou 
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uma área superficial (multipoint BET) de 18,5 m²·g-1 e isoterma do tipo II53 (Anexo II), 

que são referentes a um material macroporoso ou sem poros. Logo, apesar da 

potencialidade do método na ausência de água, o sólido formado por esta técnica não foi 

adequado para o encapsulamento devido às suas características texturais. 

Por fim, vê-se que apesar dos métodos de encapsulamento por sol-gel serem 

alternativas eficientes e amplamente implementadas na literatura devido à sua inerente 

simplicidade, as tentativas efetuadas com ambos os métodos, na presença e ausência de 

água, não levaram a resultados encorajadores. Dessa maneira, focamos os esforços nas 

etapas visando o ancoramento do catalisador de Grubbs na superfície das NPs-Au, o que 

envolveu a síntese das NPs-Au, caracterização da formação das raias, avaliação do 

catalisador de Grubbs na presença de tiol e NPs livres, testes catalíticos em reações de 

metátese de olefinas na presença  de  NPs livres e, finalmente, a síntese do ligante. 

 

4. 2. Nanopartículas de Ouro 

 

As NPs-Au sintetizadas pelo método monofásico foram obtidas como um sólido 

preto, que quando adicionado hexano torna-se uma dispersão marrom escura. Os 

espectros no UV-Vis da dispersão apresentam uma banda em torno de 525 nm, referente 

à ressonância de plasmon das NPs-Au. A distribuição de tamanho, organização dos 

ligantes na superfície e composição destes ligantes serão discutidas nas próximas 

sessões.   

 

4. 2. 1. Distribuição de Tamanho 

 

O diâmetro médio e o desvio padrão das NPs-Au recobertas por OT obtidos pela 

análise das imagens de TEM foram de 3,3 + 0,9 nm (Figura 21). A síntese é 
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As bandas do IV, de um modo geral, podem ser utilizadas como guias para 

determinação dos grupos funcionais de uma molécula. Contudo, as bandas 

características não são encontradas restritamente em determinados números de onda; 

este valor costuma variar em uma pequena (ou grande) faixa devido às singularidades de 

cada molécula. Por exemplo, a tensão do anel em lactonas desloca a vibração C=O de 

1735 cm-1 para 1770 cm-1 e para 1820 cm-1 quando se referem a anéis de  

6, 5 e 4 membros, respectivamente.54 Em uma escala bem menor, também podem ser 

observados deslocamentos causados pelas interações intermoleculares, que é o caso do 

estiramento CH2 dos ligantes na superfície das NPs. 
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Figura 22 - Espectro de IV do OT e de NPs-Au recobertas por OT, linha de base 

corrigida. 
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Se a distribuição dos ligantes for homogênea, espera-se que o aumento da 

concentração do segundo tiol aumente o estresse molecular linearmente, pois, como a 

distribuição é igualitária, todas as moléculas sofrem o mesmo tipo de influências do 

meio. Já, se a distribuição for heterogênea, espera-se um aumento não linear, pois o 

aumento da concentração do segundo tiol não gera um aumento homogêneo do estresse 

molecular, pois incrementos da concentração de tiol geram a formação de raias mais 

largas, modificando o tipo de interação de cada molécula com o meio, impedindo, assim, 

um aumento linear, como ilustrado na Figura 23a.  

As porcentagens de MPA escolhidas para a análise foram 0%, 50% e 80%, que 

são, respectivamente, os valores iniciais, o valor máximo e o valor onde ocorre a quebra 

de linearidade é máxima para que desta forma o efeito pudesse ser melhor observado. 

Como pode ser visto na Figura 23b, observa-se que a tendência não é linear. Esse 

comportamento também pode ser observado no estiramento assimétrico (não mostrado). 

O deslocamento das bandas indica que as NPs-Au protegidas com a mistura de OT e 

MPA formaram uma estrutura com separação de fases, ou seja, raiada. 

 

4. 2. 3. Caracterização por RMN de 
1
H 

 

Os espectros de RMN de 1H fornecem os deslocamentos químicos dos 

hidrogênios do agente protetor, de modo que foi utilizado para confirmar a ligação do 

tiol à superfície das NPs pelo deslocamento dos picos e, dentro do limite de detecção do 

aparelho, atestar ausência de tióis livres em solução. 

O espectro de RMN de 1H do OT (Figura 24) apresenta 3 picos principais, sendo 

eles: um tripleto blindado em torno de 0,88 ppm (3H, J= 8 Hz, CH3 terminal), um 

multipleto em 1,2-1,5 ppm (18H, 6xCH2 do esqueleto carbônico) e um quarteto em  

2,2 ppm (2H, J= 8 Hz, CH2 próximo ao tiol, R-CH2-SH).56 No espectro das  
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NPs-Au observam-se picos residuais em 0,38 ppm e  em 0,49 ppm referentes ao 

benzeno-d6, e entre 0,8 ppm e 2,2 ppm encontram-se picos alargados e deslocados 

referentes ao tiol ligado à superfície do ouro. Vê-se que o pico referente à metila 

terminal e o multipleto em torno de 1,3 ppm estão deslocados, efeito que poderia ser 

fruto da interação com a NP metálica. O “desaparecimento” dos hidrogênios ligados ao 

carbono próximo ao enxofre (quarteto desblindado) é esperado57, pois a alta 

eletronegatividade dos átomos de ouro retira densidade eletrônica dos átomos próximos 

e faz com que os deslocamentos químicos destes hidrogênios saiam do alcance (range) 

de aquisição – usualmente entre -1 e 15 ppm, entretanto para investigar o aparecimento 

de outros picos foram feitos experimentos até 29,5 ppm e experimentos até -15,45 ppm. 

Esta “ausência” de picos indica tanto a baixa concentração/inexistência de tióis livres em 

solução quanto a ligação do tiol na superfície das NPs-Au, confirmado por espectro no 

IV. 

Para garantir a estabilidade do complexo de Grubbs de primeira geração na 

presença de NPs-Au deve-se garantir que a concentração de tióis livres seja baixa, pois 

as fosfinas e o rutênio, que são espécies conhecidas por sua reatividade, podem reagir 

com o tiol livre. Para confirmar essa reatividade perante os tióis livres e estimar a 

concentração máxima de tióis, fez-se uma série de análises de RMN de 1H na presença 

de tióis. Analisou-se o catalisador de Grubbs de 1ª geração nas seguintes proporções 

molares [Ru]:[OT] : a) 1:200, b)1:1, c) 1:0,5, d) 1:0,1 e e) 1:0, Figura 25. 
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Figura 24 - Espectros de RMN de 1H em C6D6, 250 MHz, de uma NPs-Au 0% MPA/OT 

(em cima) e do octanotiol puro (embaixo). 

 

 
Figura 25 - Espectro de RMN de 1H em C6D6, 250 MHz, de soluções com razões molares 

[Ru]:[OT] de  a) 1:200, b) 1:1, c) 1:0,5, d) 1:0,1 e e) 1:0. 

1.01.21.41.61.82.02.22.42.62.83.03.23.4 ppm

1.01.21.41.61.82.02.22.42.62.83.03.23.4 ppm

RMN de 1H, 250 MHz, C6D6 
NPs-Au protegidas por OT 

RMN de 1H, 250 MHz, C6D6 
Octanotiol Puro 
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por mecanismos ainda não esclarecidos. Entretanto, existem relatos na literatura59 da 

formação de complexos quelatos com o catalisador de Grubbs que sustentam essa 

hipótese. 

 

 
Figura 27 - Possível rota de decomposição do catalisador na presença de tióis livres. 

 

Consequentemente, observando-se a região em torno de 20,7 ppm nos espectros 

observa-se que o catalisador é desativado para proporções molares [Ru]:[Tiol] acima de 

1:0,1. Portanto, deve-se manter as concentrações de tiol livre nas NPs abaixo deste 

limite.  

 

4. 3. Testes Catalíticos 

 

As reações de autometátese do 1-hexeno, Figura 28, e a ROMP do COD, Figura 

31, são reações típicas  de metátese de olefinas. A primeira, uma metátese cruzada com 

duas moléculas do mesmo substrato, ou autometátese, e a segunda uma reação de 

abertura de anel e formação de um produto polimérico. A avaliação da estabilidade do 

catalisador de rutênio na presença das NPs-Au protegidas com OT foi feita através de 

reações em sua presença em diferentes concentrações. Estes resultados são comentados 

nas próximas sessões. 
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4. 3. 1. Autometátese do 1-hexeno 

 

A reação de autometátese do 1-hexeno envolve o homoacoplamento entre duas 

moléculas de 1-hexeno com a consequente produção de 5-deceno e eteno (Figura 28).  

 

 
Figura 28 - Reação de autometátese do 1-hexeno. 

 

A reação, na ausência de NPs-Au, atingiu um patamar em torno de 9% após 50 

min de reação e na reação na presença de uma pequena quantidade de NPs-Au (em torno 

de 3 mg) a conversão máxima fica em torno de 4% (Figura 29).  No RMN de 31P do 

catalisador em solução, Figura 30a, observam-se picos em 36,41 ppm e  

36,02 ppm, referentes ao fósforo do catalisador de Grubbs com duas e uma fosfina, 

respectivamente, que são as espécies ativas na reação. A inexistência desses picos nos 

outros espectros (Figura 30b e Figura 30c) confirma a desativação do catalisador ao final 

das reações. Outros picos também podem ser observados em torno de 50 ppm  

(Figura 30a) e em torno de 47 ppm (Figura 30b), que poderiam ser referentes ao óxido 

da PCy3
60. Além disso, observa-se que tanto o catalisador em solução quanto as reações 

na presença e na ausência das NPs-Au apresentam um pico torno de  

25,2 ppm, que é referente a um produto de decomposição já relatado60. Acredita-se que 

essa decomposição observada seja fruto da formação de intermediários metilidênicos, 

que são gerados na cisão do metalaciclobutano de alcenos terminais. Este intermediário, 

que é extremamente reativo, se decompõe e desativa o catalisador, formando um 

complexo que é observado através deste pico no RMN de 31P. 
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forma, observa-se uma influência da interação das NPs com o catalisador de acordo com 

a concentração de NPs no meio. 
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Figura 32 - Conversão das reações na ausência e na presença de NPs-Au.  
 

Os estudos prévios de RMN de 1H executados na presença de tiol (Figura 25) 

permitiram avaliar a influência do tiol livre no catalisador e determinar a quantidade 

máxima de tiol em solução. Entretanto, viu-se a necessidade de avaliar também a 

influência das NPs-Au para melhor entender a dinâmica e a interação entre ambos. Para 

isso executou-se uma série de estudos de RMN de 1H in situ, descritos a seguir. 

Observou-se a mudança do comportamento do catalisador na presença de um 

lote de NPs-Au protegidas por OT em função do tempo (Figura 33). Observou-se que 

para as NPs em que a presença de tióis livres por RMN de 1H não foi detectada, em 

cerca de 30 minutos o pico referente ao alquilideno (em torno de 20 ppm) se extinguiu, 

indicando a desativação do catalisador. É importante ressaltar que para o mesmo 

experimento, na ausência das NPs, o singleto do alquilideno permaneceu visível durante 

as duas horas de análise, mesmo com a utilização do solvente deuterado sem pré-
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natureza da ROMP do COD, a estequiometria da reação implica em uma diminuição e 

um aumento proporcional nos picos do reagente e do polímero, respectivamente, 

resultando nas mudanças observadas na Figura 35. Como os hidrogênios do produto são 

magneticamente semelhantes aos hidrogênios do reagente, pode-se assumir que a soma 

das áreas deve ser constante durante o tempo61, o que foi atestado com desvio de apenas 

1%, o que possibilita o cálculo da conversão em função do tempo, que pode ser 

observado na Figura 36. 

 

 
Figura 34 - Espectro de RMN de 1H em C6D6, 400 MHz, de 5 mg do complexo de 

Grubbs na ausência de NP-Au 
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As curvas de conversão mostram perfis típicos de reações catalisadas que 

atingiram o equilíbrio e/ou onde o catalisador saiu do ciclo. As condições de análise 

impedem a comparação direta com os resultados obtidos nas reações acompanhadas por 

GC-FID, entretanto a curva de conversão das NPs-Au sugere a extinção (quenching) das 

fosfinas, pois, a conversão rápida a baixo tempo de reação indica que mais espécies de 

rutênio ativo estão presentes em solução apresentando um efeito semelhante ao da 

adição de CuI.62 Isto está de acordo com a curva de conversão obtida por GC-FID com 

0,2 mg de NPs-Au, que se observa um ligeiro aumento para tempos baixos de reação. 

Este resultado de análise in situ, em conjunto com os outros dados de análise por 

RMN são concordantes e a variação da conversão nas reações catalíticas mostram que 

não só os tióis livres desativam o catalisador de Grubbs, mas que as NPs-Au interagem 

com o catalisador. Além disso, o espectro de RMN de 31P após reação na presença de 

NPs-Au mostrou perfil semelhante ao dos resultados obtidos para a autometátese do 1-

hexeno (Anexo IV). 

 

4. 4. Síntese do Ligante.  

 

Para o ancoramento do catalisador de Grubbs na superfície das NPs-Au é 

necessário introduzir um grupo funcional, preferencialmente uma mercaptana, na 

estrutura do catalisador para promover a imobilização deste por ligações covalentes à 

superfície das NPs-Au. Sabendo que os ligantes deste catalisador são: dois cloretos, uma 

fosfina e um carbeno NHC ou duas fosfinas, e um alquílideno (Figura 9a e Figura 9b) 

vê-se que, por modificar menos as propriedades eletrônicas do complexo e por ser 

menos lábil, a modificação do ligante carbeno NHC é a mais propícia ao sucesso. 
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 Dentre as diversas técnicas de síntese deste tipo de ligante, optou-se pela rota 

descrita na Sessão 3. 5., e um ligante NHC alilado na posição 4 foi obtido com um bom 

grau de pureza. Entretanto, testes de funcionalização da dupla ligação pela adição 

radicalar de ácido tioacético ou pela metátese cruzada do aliltioacetato não resultaram na 

obtenção do N-heterociclo funcionalizado. As etapas de síntese executadas são 

comentadas nas próximas sessões. 

 

4. 4. 1. Síntese do N,N’-dimesitil-1,4-diazabuta-1,3-dieno (DBD) 

 

Os espectros de RMN no núcleo de 1H e 13C (anexo V) confirmam a obtenção do 

DBD. A faixa estreita de ponto de fusão, entre 155 e 158 °C, e a presença de poucos 

picos adjacentes no espectro de RMN de 1H, indicam obtenção de um produto puro. 

Seus picos principais são: singleto em 2,16 ppm (~12H, 4xCH3, Hc), singleto em 

 2,30 ppm (6H, 2xCH3, Ha), 6,91 ppm (4H, 4xAril-Hb) e 8,09 ppm  

(2H, 2xHC=N, Hd); os picos residuais são relacionados à graxa (0,07 ppm), água  

(1,56 ppm), CHCl3 (7,26 ppm) e reagentes, por exemplo, metilas da mesitilamina em 

2,22 ppm.63 Devido à baixa abundância isotópica dos átomos de carbono ativos em 

RMN, os picos observados no espectro são todos referentes à amostra e ao solvente 

deuterado: 18,42 ppm (C6), 20,98 ppm (C1), 126,78 ppm (C4),129 ppm (C3), 

134,49 ppm (C2),147,65 ppm (C5),163,71 ppm (C7). O rendimento obtido para esta 

reação foi de 85%, de acordo com o esperado. 

 

Figura 37 - Representação do produto diazabutatieno (DBD). 
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4. 4. 2. Síntese do  N, N’-dimesitil-pent-4-eno-1,2-diamina (ADA) 

 

 

Figura 38 - Estrutura da alildiamina (ADA). 

 

A formação da molécula ADA foi confirmada pelos espectros de RMN nos 

núcleos de 1H e 13C e pelo espectro na região do IV (Anexo VI). A Figura 38 mostra a 

estrutura da molécula ADA indicando os átomos de C e H identificados por RMN. 

Destacam-se os duplos dupletos (J= 12 Hz e 4 Hz; 12 Hz e 6 Hz) e o singleto alargado, 

zona em destaque no espectro de RMN de 1H, que são referentes ao metileno próximo 

ao nitrogênio (RN(H)CH2, H5) e aos hidrogênios das aminas (NH), além do multipleto 

em torno de 5,09 ppm, atribuído aos hidrogênios alílicos (RCH=CH2, H8 e H9).  O 

espectro de IV também indica os grupos funcionais esperados no produto final, por 

exemplo, o estiramento NH de aminas secundárias e o estiramento Csp2H que aparecem, 

respectivamente, em 3367 cm-1 e em 3074 cm-1. O rendimento obtido, após purificação 

por coluna, foi em torno de 70%. 

 

A Tabela 1 resume as designações dos picos do espectro de RMN de 1H e a 

Tabela 2 sumariza as conclusões dos espectros de RMN de 13C.  
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Tabela 1 – Sumário dos espectros de RMN de 1H, 250 MHz com identidades sugeridas 

através de dados tabelados64 e integração dos picos, onde, s= singleto, m = multipleto e 

dd= duplo dupleto. 

Deslocamento 
Químico (ppm) 

6,75-5,9 5,7-5,9 5,0-5,15 3,5-3,6 3,3 3,2 2,8 2,2-2,4 

Multiplicidade m m m m 
s, 

largo 
dd dd m 

Integração 4H 1H 2H 1H 2H 1H 1H ~20H 

Natureza 
Aril-
H2,11 

H7 H8 e H9 H4 NH 2xH5 
Metila-

H1,3,10,12 e 
Metileno-H6 

 

Tabela 2 – Sumário dos espectros de RMN de 13C {H} e DEPT 135°, 250 MHz em 

CDCl3 com identidades sugeridas considerando dados tabelados64, em que Cqt, Címp e 

Cpar são, respectivamente, carbonos quaternários, carbonos com números de hidrogênios 

ímpar, ou seja, -CH3 e –CH, e carbonos com números pares de hidrogênios,  

ou seja, -CH2. 

(ppm) 18,24 19,07 20,38 38,02 52,31 56,62 76,88 117,31 
Natureza Cimp, 

C5,17 
Cimp, 
C6 

Cimp, 
C16 

Cpar, 
C9 

Cpar, 
C8 

Cimp, 
C7 

C(D,H)Cl3 Cpar, 
C11 

(ppm) 128,86 129,30 129,59 130,65 131,11 134,93 141,39 143,46 
Natureza Cqt, 

C4,15 
Cimp,C3 Cimp,C14 Cqt, C2 Cqt, 

C13 
Cimp, 
C10 

Cqt, C12 Cqt, C1 

 

4. 4. 3. Cloreto de 4-alil-1,3-dimesitil-dihidroimidazólio (Alil-H2Imes) 

 

A interpretação do espectro do Alil-H2IMes foi feita com base no trabalho de 

Jazzar e colaboradores65, em que foram reportadas as estruturas de alguns cloretos de 

N,N’-diaril-dihidroimidazólio (Figura 39). No espectro dos dihidroimidazólios 

substituídos na posição 3, o hidrogênio NC(H)N aprece como um singleto em torno de 
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9,39 ppm e os hidrogênios do esqueleto carbônico posterior aparecem da seguinte 

forma: no sal  metil-H2I aparecem três picos de integração 1 em torno de 4,9 ppm 

(multipleto), 4,6 (tripleto, J= 11,8 Hz) e 4,0 (duplo dupleto, J= 11,8 Hz) e outro dupleto 

de integração 3 em 1,45 ppm; já para o dimetil-H2I, aparecem dois singletos de 

integração 3 em 2,31 ppm e 2,30 ppm e um singleto em torno de 4 ppm, provavelmente 

de integração igual a 2 (não foi reportado).  

 

 

Figura 39 - Estrutura base de algumas substâncias sintetizadas. As estruturas de interesse 

são: metil-H2I onde, R= R2= H, R1=isopropil e dimetil-H2I, em que, R= R1= R2= metil. 

 

Desta maneira, vê-se claramente que a substituição do hidrogênio na posição 3 

por uma metila promove o desaparecimento dos acoplamentos do tripleto, duplo dupleto 

e multipleto, indicando que estes picos estão relacionados aos hidrogênios do esqueleto 

carbônico posterior. O hidrogênio Hc, Figura 41, deve aparecer como um multipleto 

devido aos múltiplos acoplamentos (3 hidrogênios da metila e os hidrogênios Ha e Hb, 

que por estarem em uma estrutura rígida, são magneticamente diferentes e devem 

acoplar diferentemente), já o tripleto e o duplo dupleto são relacionados aos hidrogênios 

Ha e Hb. 

Tendo em vista a conformação da molécula, temos que o ângulo Ha^Hc está 

entre 90° e 0° e, consequentemente, o ângulo Hb^Hc está entre 180° e 90°. Desta 

maneira, como a magnitude da constante de acoplamento tende a ser maior para 

acoplamentos a 180° do que para 90° (Figura 41) espera-se que                .66 
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Portanto, o desdobramento observado no duplo dupleto deve ser proveniente da 

interação entre núcleos com maior constante, fazendo com que os picos no RMN em 

4,63 ppm e 4,01 ppm sejam, respectivamente, Hb e Ha. 

 

Figura 40 - Estrutura do Alil-H2IMes 

 

Podemos extrapolar estas afirmações para o sistema do Alil-H2IMes, cujo 

espectro de RMN de 1H pode ser visto no anexo VII. O singleto em 10,26 ppm, 

corresponde ao hidrogênio NC(H8)N, e os hidrogênios Cmeta-H
10,           e  

            correspondem aos multipletos em 7,00 – 6,95 ppm (4H), 2,46 – 2,38 ppm 

(12H) e  2,30 – 2,27 ppm (6H), respectivamente. Por similaridade, o tripleto em  

4,55 ppm e o duplo dupleto em 3,96 ppm devem ser os hidrogênios H6 e H7, 

respectivamente, e o duplo tripleto em 4,89 ppm correspondente ao H5. De acordo com 

Allen e colaboradores37, o multipleto em torno de 5,64 ppm corresponde ao hidrogênio 

H3, o multipleto em torno de 5,19 ppm corresponde aos hidrogênios H1 e H2 e, por 

último, os hidrogênios H4 correspondem aos multipletos em torno de 2,60 e 2,45 ppm. 

 Os espectros bidimensionais, COSY e HSQC,  

Figura A16 e  

Figura A17 do anexo VII, confirmam os apontamentos descritos e auxiliam a 

elucidação do espectro de 13C. Por COSY, observam-se os acoplamenos entre o 

hidrogênio Cmeta-H
10 e os hidrogênios das metilas     (     ) e      (      ), e o 
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acoplamento do hidrogênio H3 com os hidrogênios H1, H2 e H4; também observam-se os 

múltiplos acoplamentos do hidrogênio H5 e os hidrogênios H4, H6 e H7.   

Além disso, observam-se os acoplamentos H6 e H7 e entre os prótons H4, que são 
magneticamente diferentes devido ao impedimento estérico exercido pelo grupo alil 
somado à imobilidade inerente aos substituintes do anel (Figura 41) que impedem a livre 
rotação do mesitil. É interessante destacar que a perda de mobilidade do anel, que gera a 
diferenciação dos hidrogênios H4, também gera a diferenciação dos carbonos no anel, 
como pode ser visto na  

Tabela 3, onde são sumarizados os resultados de RMN de 13C. Os carbonos 

foram atribuídos com auxílio dos experimentos de DEPT 135°, HSQC e espectros já 

publicados67. 

 

         

Figura 41 – Estrutura de Newman para a espécie metil-H2I (esquerda) e representação do 

impedimento estérico do grupo mesitil no substituinte alílico do anel imidazólico 

(direita). 

 

Tabela 3 - Atribuições do RMN de 13C, DEPT 135° e HSQC, em que os símbolos (+),  

(-), e (0) são, respectivamente, picos positivos, negativos e ausentes no espectro e as 

siglas orto-CH3, para-CH3 e meta-CH representam, respectivamente, os carbonos 

metílicos do grupo mesitil em orto e para e o carbono meta do anel aromático, já as 

siglas, ipso-Cqt, orto-Cqt, meta-Cqt e para-Cqt referem-se  aos respectivos carbonos 

quaternários. Em caso de representação com vários carbonos, o carbono atribuído 
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destaca-se em negrito e, nos casos em que o campo atribuição é preenchido por um 

deslocamento químico entre parênteses, este representa o pico no RMN de 1H com que 

este carbono acopla. 

 

ppm 18,15 18,24 18,69 19,25 21,15 

dept 135° (+) (+) (+) (+) (+) 
Atribuição  orto-CH3 (2,17 ppm) orto-CH3 para-CH3 

ppm 21,19 29,55 37,14 50,87 55,97 
dept 135° (+) (+) (-) (+) (-) 

Atribuição para-CH3 (1,21 ppm) RCH2CH=CH2 (3, 44 ppm) NCH2 
ppm 63,05 120,7 128,96 130,24 130,34 

dept 135° (+) (-) (0) (+) (+) 
Atribuição RNCH(R1)(R2) RCH=CH2 meta-Cqt meta-CH meta-CH 

ppm 130,52 130,59 130,68 134,81 134,98 
dept 135° (+) (+) (+) (0) (0) 

Atribuição RCH=CH2 meta-CH meta-CH para-Cqt para-Cqt 
ppm 135,25 135,89 140,53 140,68 161,08 

dept 135° (0) (0) (0) (0) (+) 
Atribuição orto-Cqt orto-Cqt ipso-Cqt ipso-Cqt N(CH)N 

 

4. 4. 4. Funcionalização do Alil-H2IMes  

 

A partir do Alil-H2IMes foram executados testes de adição radicalar do ácido 

tioacético, com AIBN, em tolueno e diclorometano; testes de metátese cruzada entre o 

Alil-H2IMes e o alil-tioacetato, em diclorometano, catalisada pelo complexo de 

rutênio(II) com um ligante 3-fenil-1-ilideno e um anel dimesitil-dihidroimidazólio sob 

condições de refluxo; e uma ozonólise em diclorometano. Em todos os casos, a análise 

do produto de reação por RMN de 1H indicou a degradação do Alil-H2IMes pelo 

desaparecimento do singleto em torno de 10,28 ppm.  

Experimentos adicionais serão ainda necessários para que se possa obter o 

catalisador de Grubbs funcionalizado para ancoramento nas NPs de Au. Mas é 

interessante mencionar, que o Alil-H2IMes pode ser explorado para a síntese de outros 
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carbenos NHC funcionalizados, de modo que possa ser utilizado para o ancoramento em 

diversos matrizes (Figura 42). A epoxidação da dupla ligação gera um grupo funcional 

altamente reativo que pode ser utilizado como ponto de ancoramento ou para posterior 

funcionalização por uma reação de abertura de epóxido  (Figura 42a). Já a formação de 

uma hidroxila, na posição 1 ou 2, possibilita a reação com cloretos de ácidos ou ácidos 

carboxílicos em uma reação semelhante a uma esterificação, formando um ponto de 

ancoramento, por exemplo, para nanotubos de carbono (Figura 42b). Já a adição de um 

silil-oxano na posição terminal com um catalisador de paládio37 através de uma ativação 

C-H permite a imobilização deste em sílica como, por exemplo, nanopartículas 

magnéticas do tipo Fe3O4@SiO2 (Figura 42c).  

 

 

Figura 42 – Possíveis rotas de funcionalização do Alil-H2IMes: a) epoxidação, b) 

hidratação ou c) hidrossililação da dupla ligação.  
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5. Considerações Finais 
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Dos resultados, 

Os testes de encapsulamento, pelo método hidrolítico, apesar de promissores e de 

serem bem estabelecidos na literatura, não levaram a resultados encorajadores. Já o teste 

pelo método não-hidrolítico não apresentou propriedades texturais ideais, que em 

conjunto com as condições drásticas de formação do gel, desestimularam o 

encapsulamento por este método. Com relação aos estudos das NPs-Au, elas foram 

sintetizadas com sucesso em diferentes proporções de MPA e OT, com formação de 

estrutura raiada confirmada por infravermelho. Nestas amostras, a ausência de tiol livre 

foi confirmada pela modificação do padrão de picos no espectro de RMN de 1H. A 

reação de ROMP do COD apresentou melhor rendimento e maior robustez que a 

autometátese do 1-hexeno, e foi utilizada em testes catalíticos na presença de NPs-Au 

para avaliar o comportamento do catalisador em condições de reação. Infelizmente, foi 

observado uma desativação deste em reações já com baixa concentração de NPs-Au, o 

que em conjunto com os resultados dos estudos por RMN de ¹H nos deu indícios de que 

este sistema em estudo não é o ideal, devido a sua sensibilidade às NPs-Au. 

Por fim, o estudo da influência das raias na atividade do catalisador não pode ser 

feito, pois a funcionalização do anel imidazólio alilado, por diferentes técnicas, não foi 

possível em tempo hábil. Entretanto, esta molécula pode ser funcionalizada de diversas 

outras maneiras, com outros grupos funcionais, e pode viabilizar o seu ancoramento em 

diversos materiais. 

 

Da Formação, 

Um dos aspectos fundamentais de um mestrado é a formação profissional. E, 

sendo este um projeto inovador que trata de assuntos atuais, ele se encontra na interface 

de diversas áreas - por exemplo, entre a catálise homogênea e a heterogênea; e química 

orgânica, inorgânica e organometálica – e possibilitou a interação com diferentes grupos 
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de pesquisa, o que permitiu o contato com diferentes técnicas e diferentes realidades, 

promovendo uma formação abrangente. Essa interação entre grupos – de síntese 

orgânica, de catálise heterogênea, de catálise homogênea e de síntese de materiais, por 

exemplo – permitiu a criação de diversas interações entre os laboratórios, que 

possibilitam o surgimento de diversas colaborações. Além do que, este trabalho deu 

início uma nova linha de pesquisas no Grupo de Catálise e Nanomateriais, que envolve o 

estudo do ancoramento de catalisadores na superfície de NPs e seu efeito nas 

propriedades do ccatalisador. 

Frutos deste trabalho foram apresentados pelo aluno na forma de pôster, na 34ª 

RASBQ, em Águas de Lindóia - SP, e serão apresentados em março de 2014, também 

pelo próprio aluno, na 247th ACS Anual Meeting, em Dallas – USA. 

 

Das perspectivas, 

O estudo da influência da interação dos ligantes na superfície das NPs, em 

especial as NPs-Au, por si só atrai a atenção devido suas potencialidades. Sistemas 

complexos, que dependem de muitas incógnitas podem não ser ideais para os primeiros 

trabalhos neste aspecto, onde catalisadores mais robustos e estáveis podem oferecer um 

ambiente mais propício para este tipo de estudo. Neste aspecto,os organocatalisadores68 

podem ser uma classe interessante a ser exploradas. São moléculas orgânicas que 

apresentam quiralidade e são capazes de catalisar certos grupos de reação onde 

observam-se enantio e diasterosseletividades altas em seus produtos. Desta maneira, o 

estudo destas catalisadores ligados à superfície das NPs-Au possibilita o estudo da 

influência das propriedades topológicas das NPs-Au na seletividade destes catalisadores, 

além de possibilitar sua reutilização, em um sistema mais robusto e estável.  

Dentre os diversos organocatalisadores está a L-prolina que, por exemplo, é 

capaz de catalisar reações aldol e Mannich e pode ser facilmente funcionalizada com um 
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grupamento tiol através de três etapas: 1) de proteção da amina com (Boc)2O (di-

tertbutil-dicarbonato), 2) formação do tio-éster pela reação com ditiol, como por 

exemplo, o 1,6-hexanoditiol, e 3) desproteção da amina com ácido trifluoro-acético, 

Figura 43. Isso facilita a obtenção do catalisador funcionalizado, permitindo por 

exemplo, focar os esforços nas NPs e formação de raias.  

 

Figura 43 – Esquema de funcionalização da L-prolina com um grupamento tiol. 
 

Com relação a heterogeneização do catalisador de Grubbs, o encapsulamento em 

matriz de sílica pode ser facilitado pela utilização das gerações mais atuais, segunda e 

terceira, que são naturalmente mais estáveis.  E, devido seus diversos desafios, este 

também forma um trabalho por si só. 
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8. 1.  Anexo I 

Conceitos de Catálise 
 

Existem diferentes grandezas para a avaliação de um catalisador. Estes valores 

são indicativos da atividade do catalisador tendo como foco diferentes fatores, por 

exemplo, a conversão,  representada como (t), que indica quanto de reagente foi 

consumido em um tempo t de reação, sem levar em consideração a natureza do produto 

formado. Desta maneira,  a conversão em dado tempo é calculada pela razão entre a 

concentração do reagente nesse tempo e a concentração deste no tempo inicial subtraído 

de 1 (Equação 1).69 

 

( )  (  [ ( )][  ] )      (Eq. 1) 

em que [R(t)] é a concentração do reagente no momento t e [R0] é a concentração deste 

mesmo reagente no momento zero. 

 

Já rendimento, Y(t), e a seletividade, S, são valores relacionados à formação do 

produto desejado. Y(t), calculado pela Equação 2, se refere à atividade do catalisador em 

relação à formação de produto, e a seletividade, S, calculada pela Equação 3, indica a 

eficiência deste, ou seja, o quanto do que foi convertido resultou na formação do produto 

desejado.  

   ( )  ([ ( )][  ] )              (Eq. 2)    

          (Eq. 3) 

 

em que [P(t)] é a concentração do produto desejado no instante t e [R0] é a concentração 

do reagente no momento zero. 
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Quando trata-se da formação de enantiômeros, adiciona-se a grandeza excesso 

enantiomérico, ee%, que, de maneira semelhante à seletividade, indica a porcentagem do 

enantiômero formado em função do todo. 

Existem diversas taxas e constantes que podem ser utilizadas para medir a 

eficiência de uma reação e qualificar um catalisador, indiretamente, de seu catalisador. 

A medida do turnover, que é uma volta completa no ciclo catalítico, está diretamente 

ligada ao catalisador e pode ser utilizada para medir sua atividade. Partindo deste 

pressuposto, obtêm-se duas grandezas: o número de turnover (TON, em inglês, turnover 

number) e a frequência de turnover (TOF, em inglês, turnover frequency). 

As definições da IUPAC70,71, encontradas em seu “Golden Book”,  descrevem 

TOF e TON como termos sinônimos que expressam o número de moléculas reagindo 

por sítio ativo e por unidade de tempo. Entretanto, essa definição não é universalmente 

aceita e utilizada como tal; diferentes áreas utilizam suas próprias definições, de modo 

que existem termos com significados distintos e termos diferentes com o mesmo 

significado, por exemplo, “taxa de turnover” e “constante catalítica (kcat)” são 

utilizados como sinônimos entre si e sinônimos ao TOF da IUPAC. Contudo, para 

catálise e, consequentemente, este trabalho, TOF e TON não são sinônimos e seguem a 

definição publicada por Martin e Kozuch69, em 2012. 

Resumidamente, TON e TOF indicam quantas vezes o catalisador passou pelo 

ciclo catalítico. No caso do TON, têm-se a quantidade total de ciclos sobre a quantidade 

de sítios ativos disponíveis para reação (Equação 4). Já o TOF, que é uma frequência, 

obtêm-se quantos ciclos foram executados por sítio ativo disponível a cada segundo (ou 

outra unidade de tempo).  

                                                      (Eq. 4)   
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Para alguns sistemas, onde há a existência de espécies dormentes, inativação do 

catalisador ou indisponibilidade do sítio catalítico, a determinação do número real de 

sítios catalíticos ativos não é uma medida trivial. Isso dá origem a diversos TONs, e 

consequentemente, TOFs com diferentes aproximações. Por exemplo, pode-se  assumir 

que todo catalisador adicionado está apto a participar da reação, ou, no caso de 

catalisadores heterogêneos, pode-se estimar o número de sítios catalíticos através da área 

metálica, área superficial do material ou até pela área superficial das nanopartículas com 

tamanho conhecido72. Em alguns casos, a determinação do número de voltas no ciclo 

pode não ser trivial, e pode ser estimado como sendo o número de mol de produto 

formado (Equação 5), o que desconsidera a decomposição do produto e reações 

paralelas. Além disso, para catalisadores de reações que atingem o equilíbrio, como na 

metátese de olefinas, fala-se de TON e TOF efetivos, ou seja, as voltas que efetivamente 

produziram as moléculas desejadas. 

     [ ( )][   ]          (Eq. 5) 

 

Martin e Kozuch, em 2012, definiram TOF como a derivada em função do tempo 

do TON: 

 

“A frequência de turnover (TOF) é uma medida da eficiência instantânea do 

catalisador, calculada como a derivada em função do tempo do número de rotações 

(turnovers) no ciclo catalítico por sítio ativo, em condições em que o catalisador exiba 

comportamento de diluição infinita e os produtos e reagentes (se possível) estejam em 

regime de saturação. Todas as variáveis devem ser devidamente declaradas, por 

exemplo, as concentrações e a temperatura”.  

(Traduzido de Martin e Kozuch69, 2012) 
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Uma aproximação comumente utilizada para a obtenção do TOF é o cálculo da 

derivada do TON com relação ao tempo em uma zona de linearidade da curva. Assim, o 

TOF pode ser obtido como o coeficiente angular da reta (Equação 7). 

             (    )           (Eq. 7) 
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8. 2.  Anexo II 

 

 Encapsulamento hidrolítico. 

 

Materiais e métodos: 

 

° Método 1, utilizando tetraetilortossilicato (TEOS) e  HCl (1 mol.L-1 e  

15 mol.L-1). 

 

À temperatura ambiente, e utilizando técnicas de Schlenk, dissolve-se catalisador 

de Grubbs em THF e adiciona-se o TEOS. Então, uma pequena quantidade de água 

(~0,2 mL) e 2-3 gotas de HCl(aq) é o catalisador de condensação, são adicionados. Após 

a gelificação, o gel é envelhecido e lavado com THF ou tolueno por extração Soxhlet, 

para garantir que os complexos presentes no sólido estão enclausurados nos poros da 

sílica. 

Baseando-se nesta receita foram realizadas três tentativas, cada uma com as 

respectivas razões molares: a) 1 [Ru] : 38 TEOS : 38 H2O (HCl 1 mol.L-1), e b)  

1 [Ru] : 38 TEOS : 38 H2O (HCl 15 mol.L-1) e c) 1 [Ru] : 3800 TEOS : 3800 H2O  

(HCl 1 mol.L-1). 

 

° Método 2, TEOS, EtOH, pH 2 e pH 6, HCl e HNO3. 

 

Adiciona-se TEOS e água a um balão, e, para auxiliar a dissolução dos dois 

líquidos, adiciona-se etanol absoluto até que a solução se torne cristalina. Então, ajusta-

se o pH para 2 com uma solução de ácido 0,5 mol.L-1 e, após 60 minutos, quando 

espera-se que haja a pré-organização do sistema e que a hidrólise já tenha se iniciado, 
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um segundo ajuste de pH deve ser feito para evitar a degradação do catalisador. Sendo 

assim, ajusta-se para 6 com Na2CO3 0,2 mol.L-1 e, finalmente, adiciona-se uma solução 

do complexo de rutênio em THF. Então, após a gelificação e o envelhecimento, lava-se 

o sólido com THF ou Tolueno em um Soxhlet. 

Foram feitas duas reações nesta receita, uma utilizando ácido clorídrico e outra 

utilizando ácido nítrico como catalisadores de condensação. 

 

Discussão dos Resultados: 

 

A primeira reação do método 1, feita com 3 gotas de HCl 1 mol.L-1, formou o gel 

tardiamente, após o 2º dia, de modo que a coloração marrom-avermelhada característica 

do catalisador de Grubbs tornou-se amarelada. A mudança de cor indica que houve 

degradação do catalisador, provavelmente, como já citado, pela interação da água com o 

catalisador e as fosfinas. Na tentativa de evitar esse problema, foram feitas duas novas 

reações, uma com 3 gotas de ácido mais concentrado, utilizando HCl 15 mol.L-1, e outro 

aumentando a quantidade de TEOS e com HCl 1 mol.L-1. A utilização do ácido mais 

concentrado provocou a degradação ainda mais rápida do catalisador, promovendo a 

precipitação do mesmo, enquanto a terceira reação produziu um sólido esverdeado, 

indicando também a degradação do catalisador. 

A mesma problemática foi observada com o método 2, com o controle de pH. O 

processo sol-gel não resultou na formação do sólido em tempo hábil, o que, 

consequentemente, ocasionou a degradação prematura do catalisador, independente da 

natureza do ácido. 
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Figura A 1- Isotermas de Adsorção e Desorção do sólido obtido pelo método sol-gel 
não-hidrolítico. 
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8. 3.  Anexo III 

 
A funcionalização Alil-H2IMes foi avaliada por três rotas principais, seus 

esquemas podem ser encontrados na Figura A 2 

 

 
Figura A 2 – Esquema das reações realizadas nos testes de funcionalização do ligante 

Alil-H2IMes. Reação 1, Adição radicalar de ácido tioacético; Reação 2, Metátese 

cruzada; e Reação 3, Ozonólise. 

 
Materiais e métodos: 

 
° Reação 1, Adição radicalar do ácido tioaccético. 
 
 

Sob atmosfera de argônio, adicionaram-se os 24,3 mg de Alil-H2IMes  a um 

Schlenk de 25 mL, seguido por 5 mL de tolueno seco, refluxado sobre Na(s). Então, sob 
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agitação, adicionou-se 1 mL do ácido tioacético na proporção molar  

[AcSH]:[Alil-H2IMes] de 1:200 e 3 mg de AIBN. O sistema foi aquecido a condições de 

refluxo ainda sob atmosfera inerte e, acompanhou-se o andamento da reação por CCD. 

Por fim, os voláteis foram retirados à vácuo e o bruto reacional foi analisado por RMN 

de 1H. 

 
° Reação 2, Autometátese com alil-tioacetato. 

 

A síntese do alil-tioacetato foi feito pela reação de 6 mL (82 mmol) de ácido 

tioacético com  10 mL (122,5 mmol) de cloreto de alila, em 40 mL de DMF, a 0 °C e 

com um excesso de Na2CO3, 90 mmol (9,54 g).73 Após 2 horas de reação, lavou-se com 

125 mL de NaHCO3 saturado, água e salmoura, seguido por secagem em MgSO4 e 

concentração, para então ser purificado por destilação (54 °C em 38 mmHg) e seco sob 

peneira molecular 3A. Obteve-se o produto puro, com 60% de rendimento, cujos 

espectros podem ser observado abaixo (Figura A 4 e  

Figura A 5). 

 

Para a metátese cruzada, adicionaram-se os 45 mg de Alil-H2IMes  a um Schlenk 

de 25 mL sob atmosfera de argônio, seguido por 15 mL de CH2Cl2 seco. Então, sob 

agitação, adicionou-se 15 μL do alil-tioacético e 7 mg, 6 mol%, do catalisador de rutênio 

representado na Figura A 2. A reação foi aquecida a condições de refluxo ainda sob 

atmosfera inerte e é acompanhada por CCD. Ao fim, os voláteis foram retirados à vácuo 

e o bruto reacional é analisado por RMN de 1H. 

 

° Reação 3, Clivagem oxidativa (ozonólise). 
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Em um aparato do tipo “trap” (Figura A 3) conectado a um gerador de O3 

(RICOZON, modelo RXT, sistema de ozonização) e a uma bomba de vácuo borbulhou-

se ozônio a uma solução de Alil-H2IMes em CH2Cl2 à temperatura de banho de gelo 

seco e etanol. A reação foi acompanhada por CCD, e, ao fim, foi tratada com  

10 equivalentes de (Me)2S a 25 °C por 2 horas, logo após a amostra foi concentrada sob 

vácuo e analisada por RMN de 1H. 

 

 
Figura A 3 – Aparato de Ozonólise. 

 



 

97 
 

Figura A 4 – Espectro de RMN de 1H em CDCl3 250 MHz do AcS-Alil. 
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Figura A 5 - Espectro de RMN de 13C em CDCl3 250 MHz do AcS-Alil. 
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8. 4.  Anexo IV 

Figura A6 - RMN de 1H , C6D6,-400 MHz, ROMP do COD na ausência (em cima) e na 
presença (embaixo) de NPs-Au. Espectros normalizados pelo pico em  5,58 ppm, para melhor 
visualização. 
 

 

NPs-Au Presentes 

NPs-Au Ausentes 
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Figura A7 - RMN de 1H , C6D6,-400 MHz, ROMP do COD, exemplo do espectro completo. Neste espectro 
observam-se os picos referentes ao COD, ao poly(COD), ao catalisador de Grubbs de primeira geração e resíduos 
do solvente deuterado. 
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Figura A8 - RMN de 31P , C6D6, 250 MHz, ROMP do COD na presença de NPs-Au. 
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8. 5.  Anexo V 

Figura A9- RMN de 1H do composto representado, CDCl3, 400 MHz. 
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Figura A10 - RMN de 13C do composto representado, CDCl3, 400 MHz. 
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Figura A12 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C do composto ADA: 
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Figura A13 - Ressonância Magnética Nuclear de 13C DEPT 135 do composto ADA: 
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DE                 6.00 usec
TE                298.2 K
CNST2       145.0000000
D1           2.00000000 sec
d2           0.00344828 sec
d12          0.00002000 sec
DELTA        0.00001273 sec
TD0                   1
SFO1         62.9015280 MHz
NUC1                13C
P1                10.00 usec
p2                20.00 usec
PLW1        -1.00000000 W
SFO2        250.1310005 MHz
NUC2                 1H
CPDPRG[2        waltz16
P3                13.25 usec
p4                26.50 usec
PCPD2            100.00 usec
PLW2        -1.00000000 W
PLW12       -1.00000000 W

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF           62.8952390 MHz
WDW                  EM
SSB      0
LB                 1.00 Hz
GB       0
PC                 1.40

Diamina Purificado coluna - CDCl3 - Dept 135 - 250 MHz - mar04ibaD1
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Figura A14 - Espectro no IV do ADA, filme líquido em NaCl. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
0

20

40

60

80

9
1

3
 c

m
-1

 1
8

2
9

 c
m

-1

3
0

7
4

 c
m

-1

3
3

6
7

 c
m

-1

T
ra

ns
m

it
ân

ci
a 

(U
ni

d.
A

rb
.)

Número de onda (cm
-1
)



 

108 
 

8. 7.  Anexo VII 

 

Figura A15 - Ressonância Magnética Nuclear de 1H do composto Alil-H2IMes: 
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Current Data Parameters
NAME         set06ibaH1
EXPNO                 1
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20130906
Time               9.40
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm TBI 1H/13
PULPROG            zg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                   16
DS                    0
SWH           12335.526 Hz
FIDRES         0.188225 Hz
AQ            2.6564426 sec
RG                  144
DW               40.533 usec
DE                 6.50 usec
TE                298.1 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
SFO1        600.1737063 MHz
NUC1                 1H
P1                 7.38 usec
PLW1         9.00000000 W

F2 - Processing parameters
SI                65536
SF          600.1700000 MHz
WDW                  EM
SSB      0
LB                 0.30 Hz
GB       0
PC                 1.00

10.2810.29 ppm

2.4 ppm

5.65 ppm 4.904.95 ppm

4.00 ppm 2.552.602.65 ppm
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Figura A16 - COSY, CDCl3, 600 MHz do composto Alil-H2IMes 
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Figura A17 - HSQC, CDCl3, 
1H-600 MHz do composto Alil-H2IMes 
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Figura A18 - RMN de 13C e DEPT 135°, CDCl3, 

1H-600 MHz do composto Alil-H2IMes 
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