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Aos meus pais.

"I long so much to make beautiful things.
But beautiful things require effort

— and disappointment and perseverance."

- Vincent van Gogh, 1882
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Resumo

Nanoparticulas (NPs) e os ligantes em sua superficie v€ém ganhando espacgo
como meio suporte devido a suas propriedades que aliam o comportamento da
catdlise homogénea com a heterogénea. Em longo prazo, imagina-se que o
controle do ambiente local de espécies ancoradas na superficie destas NPs
possa mimetizar o sitio catalitico de enzimas. Visando explorar a influéncia do
ambiente local, foi avaliado o desempenho do catalisador de Grubbs de
primeira geracdo em duas condic¢des: encapsulado em matriz de silica e na
presenca de NPs de ouro (NPs-Au). Apesar das reagdes de encapsulamento
pelo método sol-gel serem rotas bastante exploradas, os resultados ndo foram
encorajadores devido a desativagdo do complexo de ruténio nas condi¢cdes de
formacgdo do gel, tanto pela via hidrolitica quanto nao-hidrolitica. Com relagdo
as NPs-Au, elas foram sintetizadas com misturas de ligantes (1-octanotiol e
acido 3-mercaptopropidnico), mostrando separacdo de fases dos ligantes, com
a formagdao de dominios (raias). Nos estudos com catalisador de Grubbs em
reacOes de metdtese (autometitese do 1-hexeno e polimeriza¢do por abertura
de anel do 1,5-ciclooctadieno), tanto a presenca das NPs-Au como a de tiol
livre tiveram influéncia negativa, levando a sua desativagdo prematura. Na
presenca de NPs-Au, houve queda da atividade, chegando a conversdes nulas
para razOes mdssicas maiores de que 1 mg de ouro/10 mg de catalisador,
estando possivelmente associado a complexagdo das mercaptanas das NPs-Au
com o complexo de ruténio. Buscando viabilizar o ancoramento do catalisador
nas NPs-Au, sintetizou-se um ligante carbeno NHC com a funcionaliza¢do do
esqueleto carbonico posterior do anel com um grupamento alil, que representa

a primeira etapa para introdugdo 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. Heterogeneizacao de Catalisadores Homogéneos

Em geral, catalisadores homogéneos sdo complexos metdlicos mononucleares
soldveis, como por exemplo, alquilidenos de ruténio para metétese de olefinas', ou
moléculas organicas como a L-prolina em reacdes aldol®. Estes catalisadores tém sitios
ativos bem definidos e sdo compostos por moléculas discretas, cuja propria natureza
facilita a sua modificagdo e ajuste de seletividade e atividade. Além disso, raramente
observam-se desafios referentes a transferéncia de massa e calor neste tipo de
sistema monofisico.’

Por sua vez, catalisadores heterogéneos sao compostos por metais, normalmente
suportados, ou por 6xidos, como por exemplo, nanoparticulas de ouro para oxidagdo de
CO" e zedlitas para o craqueamento catalitico’. Estes materiais costumam ser mais
baratos devido a sua alta reciclabilidade e facilidade de separacdo, de maneira que suas
vantagens sobrepdem as suas limitagdes, que incluem problemas difusionais, de
transferéncia de calor e dificuldade de estudo do mecanismo de reacdo.’ Isso tem reflexo
direto na utilizacdo industrial dos catalisadores, onde catalisadores heterogéneos sio
mais frequentemente utilizados®’, pois a separacdo dos complexos homogéneos (se
possivel) aumenta o nimero de operacdes unitarias e torna 0 processo mais Oneroso.

Surge, assim, uma tendéncia de fixagcdo, ou imobilizacdo, de catalisadores
homogéneos por técnicas de heterogeneizacdo. Essa técnica planeja facilitar a separacao
do catalisador do meio reacional, evitando a contaminagdo do produto final e facilitando
sua purificacdo, unindo a catdlise homogénea e a heterogénea.

Duas das principais técnicas de heterogeneizacdo de catalisadores sdo: o
encapsulamento e o ancoramento em solidos. O encapsulamento, também chamado de
imobilizacdo, envolve a oclusdo de um catalisador em uma matriz porosa, de modo que
o substrato possa permear o suporte ao encontro do sitio ativo € o produto possa permear

em sentido inverso. Isto pode ser feito, por exemplo, através do crescimento de uma
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matriz polimérica ou de silica em torno do catalisador homogéneo (Figura 1a). A espécie
ancorada permanece no suporte como um ‘“navio em uma garrafa”, e a lixiviagdo ¢
evitada porque os poros e cavidades ndo sdo grandes o suficiente para a saida do
catalisador. A principal vantagem deste tipo de estratégia estd ligada a sua considerdvel
simplicidade, pois ndo sdo necessdrias modificagdes na estrutura do catalisador, e as

condi¢des de formacao da matriz suporte podem ser relativamente brandas.

Figura 1 - Representacdao de um catalisador a) encapsulado e b) ancorado, em que [M]

representa o catalisador.

Analogamente, o ancoramento de um catalisador envolve a ligacao deste a um
suporte através de um grupo funcional introduzido no catalisador (Figura 1b), de
maneira que o ancoramento pode ser feito através da utilizacdo de ligantes modificados
que interagem com a matriz suporte através de ligacOes covalentes, ligacdo de
hidrogénio ou atracdo eletrostitica (Figura 2). Neste caso, o catalisador mantém-se
ligado ao solido, superficie ou matriz através de uma interacdo direta, tendo como maior
vantagem uma maior exposicao do sitio ativo, com menores restricoes difusivas e menor

restri¢ao estérica de substratos e produtos.
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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 silica pelo método do sol-gel, sendo mais comum o
chamado de método hidrolitico® '° em que utilizam-se moléculas de dgua para hidrolisar
um precursor de silicio. Outro método, chamado de método nao-hidrolitico ou nao-
aquoso'' ¥, ocorre na auséncia de dgua e a condensagio é efetuada pela reacdo direta
entre precursores de silicio (um tetra-halogenado e o outro tetraalquilortossilicato). Em
ambos obtém-se o material heterogeneizado pela formagdao do sol-gel na presenca do
catalisador em solu¢do, de modo que parte das espécies em solucdo ficardo oclusas no
solido e, se a estrutura do solido formada for porosa e com canais de interligacdo pelos
quais os reagentes e os produtos possam difundir, obtém-se um sélido com atividade
catalitica.

Por exemplo, Teixeira e colaboradores®, em 2002, heterogeneizaram o complexo
MoO;(acac), pelo método sol-gel em matrizes de silica e matrizes hibridas organico-
inorganico. Utilizaram o método hidrolitico com tetraetilortossilicato como fonte de
silicio e catdlise dcida/basica para formacdo das matrizes, obtendo catalisadores ativos

na epoxidacdo do cis-cicloocteno com resultados semelhantes a reacdo em fase

homogénea (turnover number, TON, em torno de 70 h™ a 80 °C e propor¢do molar de



[Mo]:[Peroxido]:[olefina] = 1:80:1000). O catalisador pdde ser utilizado por duas
corridas sem queda dréstica de atividade, entretanto, devido a sua lixiviagdo as reagcdes
seguintes tivera, decréscimos significativos na atividade. J4 Fisch e colaboradores'®, em
2009, imobilizaram o complexo metalocénico Cp,ZrCl, em uma matriz de 6xido misto
S10,-TiO, pelo método nao-hidrolitico. Curiosamente, o suporte/matriz, composto de

um oOxido redutivel, interagiu com o catalisador e auxiliou na polimerizagao do etileno.

1. 1. 2. Ancoramento em Nanoparticulas de Ouro

A heterogeneizac¢do de catalisadores homogéneos através do seu ancoramento na
superficie de NPs-Au € um tema atual que tem despertado interesse pela possibilidade
de buscar o controle do ambiente quimico local préximo 2 espécie ancorada' .
NPs-Au recobertas por alcanotidis com tamanhos controlados e alta estabilidade podem
ser sintetizadas pelo método de Brust e Schiffrin'® (ver item 1.2). A escolha do agente
protetor permite o ajuste fino da polaridade da particula e determina as propriedades do
meio em torno do catalisador ancorado, mimetizando assim o sitio ativo de enzimas. Ao
mesmo tempo, possibilita a reciclagem do catalisador pela precipitacio das NPs e

centrifugacdo, aliando, assim, as caracteristicas da catédlise homogénea, heterogénea e

enzimatica (Figura 3).

Alguns relatos interessantes podem ser encontrados na literatura sobre o
ancoramento de complexos metdlicos e de organocatalisadores na superficie das
NPs-Au'®?*?! por exemplo, Malkov e colaboradores®*, em 2009, heterogeneizaram um
organocatalisador para reducdo de iminas (Figura 4a) através da modificacdo de um
catalisador homogéneo quiral com dcido lipdico. O ancoramento possibilitou a
separacdo do catalisador ancorado por centrifugacdo, e a partir do quarto ciclo

observou-se uma queda do excesso enantiomérico; entretanto, observou-se uma



conversdo de 90% e excesso enantiomérico de 80% no produto formado, que se
assemelha aos resultados obtidos em fase homogénea com um catalisador similar (85%

de conversao e 91% de excesso enamtiomérico).22

Catalis

Enzimatica

Figura 3 — a) Representacdo de catdlise homogénea, heterogénea e enzimatica e b)

ancoramento do catalisador [M] na superficie de NPs-Au. Imagem adaptada'.

Dentre os primeiros trabalhos publicados neste topico, destaca-se o trabalho de
Bartz e colaboradores®, em 1998, que sugere o ancoramento de um complexo dinuclear
de ruténio através de um ligante hexadieno (Figura 4b). O estudo de Bartz na
polimerizagdo por abertura de anel do norborneno apresentou TOF* (turnover
frequency) de 15000 h™! (conversdo de 60% em 60 minutos) e 2990 h' (conversdo de
30% em 5 minutos) para o catalisador ligado ao coldide e para o catalisador livre em
solucdo, respectivamente. Desta maneira, apesar dos TOFs terem sido obtidos em
condi¢des experimentais completamente diferentes, tendo também sido considerado que

todo o catalisador adicionado estava disponivel para a reacdo em fase heterogénea, ou

* - Detalhes sobre conceitos em catdlise podem ser encontrados no Anexo |
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semi-heterogénea, este estudo pioneiro mostrou que catalisadores ancorados podem ter

atividade semelhantes, ou até maiores, quando comparados as espécies em fase

homogénea.
a) | ) O a b
N~ Ph—<
NH > S
o
) o CI,SiH SN
NPs-Au o NPs-Au Cl—Ru-Cl
|
Cl-Ru-ClI
O s
Ph— ~
-~
(S)4-)-Produto S

Figura 4 - a) Organocatalisador ancorado em NPs-Au e reagdo ilustrada de redugdo da

imina utilizada; e b) Complexo de ruténio ancorado em NPs-Au™.

Um outro exemplo recente de ancoramento de catalisadores para metatese de
olefinas em NPs-Au foi realizado com o catalisador bumerangue representado na
Figura 5.* O catalisador suportado apresentou conversdes na reacdo de fechamento de
anel semelhante aos do catalisador em fase homogénea, com a vantagem de poder ser
isolado e re-utilizado. Somente apds 6 ciclos foram observadas perdas de atividade,
sendo atribuida a lixiviagdo durante a separagdo e precipitacao das NPs apds e durante a
reacdo. Esses resultados ilustram o grande potencial das NPs-Au protegidas por uma

monocamada de ligantes como suporte.



Figura 5 - Catalisador de Hoveyda-Grubbs de segunda geracdo ancorado em NPs-Au,

utilizados para a reacio ilustrada.”*
1. 2. Nanociéncia e o Estado da Arte na Heterogeneizaciao

Apesar dos relatos da utilizagdo das NPs no século IV, em Roma, € nos anos
1680, na Alemanha, foram os trabalhos de Faraday com NPs-Au que marcaram o inicio
da quimica moderna de coldides e a nanociéncia.” A nanociéncia e a nanotecnologia sio
termos comumente utilizados e fazem referéncia a compreensao exploragdo racional das
propriedades dos nanomateriais, e, devido a sua popularizacdo, vém sendo definidos
pelas entidades internacionais de padronizacdo. Simplificadamente, define-se um
nanomaterial (ou nano-objeto) como aquele em que uma ou mais de suas dimensdes
estdo na nanoescala (em torno de 1 a 100 nm), de modo que suas propriedades podem
(ou ndo) ser dependentes do tamanho.”**’

Durante os anos 1990, com a evolucdo dos métodos sintéticos e de
caracterizacdo, as NPs-Au foram popularizadas, ganhando, assim, ainda mais espago em
diversas areas no meio académico: bioqul’micazg, ciéncia de materiais e catalise sao

alguns exemplos™ . Dentre os métodos sintéticos em destaque na década de 1990 estio

os trabalhos de Brust e Schiffrin'®. Este método envolve a redugio do fon



tetracloroaurato(IlI) na presenca de alcanotidis, tendo grande semelhanga ao sistema
bifasico de Faraday™. Por esta rota produzem-se NPs-Au protegidas por alcanotidis
com alta estabilidade, estreita distribui¢do de tamanhos e morfologia definida, devido a
forte interacdo ouro-enxofre, que tende a covaléncia, pois € fruto de uma interacao entre
dois 4tomos moles (escala de acidez e basicidade de Pearson).

Como € de se esperar, a presenga dos tidis ligados a superficie das NPs-Au pode
modificar diversas das suas caracteristicas. A interacdo das cadeias laterais do agente
protetor e seu poder de recobrimento podem estabilizar as NPs, podendo modificar a
polaridade da particula e, consequentemente, aumentar a estabilidade dos coldides em
solventes de diferentes polaridades. Além disso, a utilizagcdo de uma mistura de ligantes
como agente protetor dd origem a uma série de novos materiais com propriedades unicas
e inovadoras.”

Os estudos publicados pelo grupo do Professor Francesco Stelacci, Ecole
Polytechnique Fédérale de Lausanne, Suica, revelaram que o ancoramento de dois
diferentes ligantes na superficie das NPs-Au pode levar a formacdo de dominios
alternados (Figura 6a).”® Essa separacio de fases e formacgdo de raias é um arranjo no
equilibrio termodinamico, onde um balanco entre contribui¢cdes entropicas e entalpicas
determinam a conformagdo dos ligantes na superficie.

O fator de entalpia € funcdo do empacotamento entre as cadeias de ligantes e, na
maioria dos casos, favorece a interacdo entre moléculas semelhantes e promove a
separacdo de fases; o fator entropico € influenciado pela maior liberdade rotacional
derivada da diferenca de tamanho entre as cadeias dos ligantes e do angulo de curvatura
da particula (Figura 6b) o que favorece a interacdo entre cadeias diferentes.”’ Se o fator
entropico for muito maior, o arranjo dos ligantes na superficie serd uma distribuicdo

homogénea, se o termo entédlpico for maior, ocorre a separacdo de fase, que se for
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completa leva a formacio de NPs de Janus®' (Figura 7). O balanco entre os dois termos

pode dar origem a NPs raiadas.

b)
1%,
O ‘ o
O Ligante A
@ Ligante B Nps-Au Nps-Au

Figura 6 - a) NPs-Au raiadas, em que o ancoramento de dois tipos de ligantes leva a

formacdo de dominios alternados, ou raias, na superficie das NPs; b) aumento da

entropia interfacial em particulas raiadas. Imagem adaptada®.

@ Ligante A
) Ligante B

~

Figura 7 — NPs de Janus, imagem adaptada’.

Se os diferentes ligantes na superficie das NPs-Au raiadas possuirem
propriedades hidrofébicas/hidrofilicas distintas e um tiol ®-funcionalizado for utilizado
para ancorar o catalisador na superficie dessas NPs, pode-se mimetizar o ambiente local
dos sitios ativos de enzimas, podendo haver o controle do substrato que tem acesso ao
sitio. Isso amplia enormemente o estudo e exploracdo do ancoramento de catalisadores

homogéneos, podendo levar a resultados inovadores.
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1. 3. Catalisador de Grubbs, Metatese de Olefinas e Heterogeneizacao

Quando se tem em vista o mercado de sintese, quimica fina e farmacologia, as
reacoes de metitese de olefinas sdo ferramentas interessantes e, muitas vezes,
imprescindiveis. Isto é devido sua capacidade de formar eficientemente ligacOes
carbono-ccarbono em  polimeros, moléculas pequenas e macromoléculas.’
Genericamente, a metitese de olefinas envolve o intercambio dos grupamentos
substituintes em dois alcenos, o que possibilita a formac¢do de diversos subtipos de

metatese de olefinas, como ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - ReacOes de metatese de olefinas, em que: RCM € metatese com fechamento
de anel, do inglés, Ring Closing Metathesis; ROMP € polimerizacdo por metatese com
abertura de anel, do inglés, Ring Opening Metathesis Polimerization; ROM € metatese
com abertura de anel, do ingl€s, Ring Opening Metathesis; CM € metatese cruzada, do
inglés, Cross Metathesis; e ADMET € metétese de dienos aciclicos, do inglés, Aciclic

Diene METathesis.
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Desde seu inicio, com seus primeiros registros datando da metade dos anos
1950%, esta reagdio apresentou grande importancia comercial visto o baixo custo e a
facilidade de preparagcdo dos primeiros catalisadores. Estes eram a base de metais em
alto estado de oxidagdo, caracterizados por uma alta acidez de Lewis, por exemplo,
WCl¢/BuysSn e WOCL/EtAICl,, que deram origem aos alquilidenos de Schrock,
primeiros catalisadores de metéatese de olefinas bem definidos. Entretanto, por serem
extremamente oxofilicos a utiliza¢io destes em olefinas funcionalizadas era limitada™.

Em 1992, o grupo de pesquisa do Professor Robert H. Grubbs, CALTECH
(California Institute of Technology), reportou, pela primeira vez, a utilizacdo eficiente de
um catalisador de rut€nio contendo um ligante alquilideno em reacdes de metdtese de
olefinas.>* Este complexo (Figura 9a) foi batizado de catalisador de Grubbs de primeira
geracdo e, como seria de se esperar, impulsionou ainda mais as pesquisas nesta drea

devido ao seu grande potencial para uso industrial.

a) P b) M\ ¢) M
Cl Mes—N. _N—Mes Mes—N_. N—Mes
2 T
71T Ru: / \N-—’iRu_ﬂ
ci | Ph Ve | =/ |\, Ph
PCy, ¢ N._"ClI
PCy; | N
~
) PCy, e) Mes—N_ N—Mes
| WGl \r..\\\c'
Ru— /Ru_
o 4 a” A
0 o

Figura 9 - Catalisadores de Grubbs a) primeira, b) segunda e c) terceira geracdo; e
catalisadores de Hoveyda-Grubbs de a) primeira e b) segunda geracdo, em que Cy =

ciclohexil e Mes = 2,4,6-trimetilfenil.
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Alguns dos catalisadores que surgiram nos ultimos anos sao mostrados na Figura
9. De um modo geral, a presenca de um ligante carbeno NHC caracteriza um catalisador
de segunda geracgdo, e a substitui¢do das fosfinas por um o-isopropoxifenilmetileno ou
uma piridina caracterizam os catalisadores de Hoveyda-Grubbs e Grubbs de terceira
geragdo, respectivamente.

As fronteiras de utilizagdo dos catalisadores de Grubbs vao se expandindo cada
vez mais e, paralelamente, desafios também surgem. A industria farmacéutica e a
toxicidade a vida marinha e contaminag¢ao do solo provocados por metais pesados, como
o ruténio, ainda sdo um desafio, pois, ainda que em pequenas quantidades estes podem
acarretar problemas ambientais e, mesmo em concentracao a nivel de traco, podem gerar
problemas de saude quando se trata da sintese de farmacos. Algumas alternativas ja
foram estudadas e entre elas estd o ancoramento do catalisador em sélidos inorgénicos,

35-39 . . 40 i .
, em polimeros, como poliestireno™, e sua utilizacdo em meios

como silica
alternativos, como em liquidos idnicos imidazélicos®'.

Além destas necessidades, tem-se que essas reacdes de metétese catalisadas por
complexos de ruténio, devido a natureza de seu ciclo catalitico (Figura 10) sdo
extremamente dependentes das caracteristicas do meio reacional.

A liberacdo de um sitio de coordenacdo pela dissociagdo de uma fosfina, por
exemplo, e a consequente coordenacdo de um alceno sdo etapas fundamentais para que
uma ciclometalacdo ocorra e o produto seja formado. O ambiente quimico local em que
o catalisador estd inserido influencia fortemente as suas propriedades, pois pode
propiciar a descoordenacdo e oferecer um ambiente livre de competicdo para a
coordenacdo do substrato, favorecendo a catdlise.

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

propriedades diferenciadas e inovadoras de -catalisadores homogéneos pelo seu

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

alquilidenos de ruténio.*
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2. Objetivos
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Este € o primeiro trabalho de uma linha de pesquisa que estd sendo
implementada no grupo, com o objetivo geral de explorar a imobilizacdo de
catalisadores homogéneos e o impacto da imobilizagdo em suas propriedades. Os
estudos a longo prazo preveem o estudo da influéncia da formagao de raias em NPs-Au
protegidas por uma mistura de ligantes e das propriedades do ambiente local préximo ao
catalisador, o que visa mimetizar o sitio ativo de enzimas pelo controle das propriedades
hidroliticas e hidrofébicas dos ligantes. Neste trabalho de mestrado, o objetivo foi
avaliar o desempenho do catalisador de Grubbs de primeira geracdo em reacdes de
metatese de olefina em duas condic¢des: encapsulado em matriz de silica e na presenga
de NPs de ouro (NPs-Au). Especificamente:

- imobilizacdo do catalisador de Grubbs por encapsulamento em silica pelo
método hidrolitico e ndo-hidrolitico;

- sintese de NPs de Au raiadas e caracterizacao;

- aplicacdo do catalisador de Grubbs encapsulado e na presenca de NPs de Au em
reacOes de metitese (autometitese do 1-hexeno e polimeriza¢do por abertura de
anel do 1,5-ciclooctadieno);

- sintese de um ligante carbeno NHC com a funcionalizacdo do esqueleto
carbOnico posterior do anel com um grupamento alil (primeira etapa para
introducdo 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 formacdo de uma matriz de silica em torno do catalisador pelo método sol-gel
¢ um método eficiente e rapido para heterogeneizacdo de catalisadores homogéneos.
Neste ndo ha a necessidade de modificacio do complexo, ou de seus ligantes, o que
evita a modificacdo de suas propriedades eletrOnicas e, consequentemente, nao altera sua
estabilidade e atividade.

A formacdo desta matriz pode ser dada por métodos na presenca de dgua ou nao,
dependendo apenas da estabilidade da espécie quimica nas condi¢des de formacao do

gel.

3. 1. 1a. Encapsulamento hidrolitico

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

., . 4 - .
trabalhos j publicados®***. Os testes executados nio forneceram encorajadores (alguns
exemplos sdo descritos no Anexo II), porém, pode-se exemplificar as tentativas da

seguinte forma:

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

Adicionaram-se TEOS (fonte de silicio), 4gua, etanol (para facilitar a
homogeneiza¢do do sistema) e o complexo de ruténio dissolvido em uma pequena
quantidade de tetraihidrofurano (THF) a um Schlenk, seguido pela adicdo de
(AcO),Sn(Bu),, utilizado como catalisador de condensacdo. Apds a gelificacdo,

procedeu-se com a lavagem do sélido em Soxhlet. A lavagem foi feita com THF e foi
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interrompida somente duas horas apds o solvente de lavagem nao apresentar coloragdo,
garantindo que todo o ruténio ndo encapsulado fosse eliminado.

Seguindo esse procedimento, foram feitas duas reagdes, uma com a razao molar
1 [Ru] : 8950 TEOS : 43000 EtOH : 56000 H,O e a outra com 10 vezes mais ruténio, 1
[Ru] : 895 TEOS : 4300 EtOH : 5600 H,O.

3. 1. 1b. Encapsulamento nao-hidrolitico

O teste executado com o método sol-gel ndo-hidrolitico foi baseado em
metodologias da literatura'***. Como ndo foram encontradas informagdes sobre as
propriedades texturais do sélido formado e, sabendo do impacto destas nas propriedades
cataliticas, executou-se uma sintese ‘branco’, na auséncia do catalisador a ser
encapsulado (catalisador de Grubbs). Nesta sintese utilizou-se cloreto de ferro(III)
anidro como catalisador de condensacao, dissolvido em tolueno seco e adicionaram-se
as fontes de silicio, SiCl, e TEOS, para condensacdo e formacgdo da rede polimerizada
pela eliminacdo de cloreto de etila (método da eliminacdo de haletos de alquila). A
temperatura de reacdo foi de 70 °C, que foi mantido até a gelificacdo e, entdo, procedeu-
se com a lavagem por extragdo Soxhlet, para eliminacdo dos cloretos de etila e do
catalisador de condensacdo. A confirmagdo da condensacdo pode ser dada por RMN de

2Si no estado sélido.

3. 2. Nanoparticulas de Ouro
Podem ser encontradas na literatura diversos métodos de sintese de NPs-Au®,
como por exemplo, o método bifésico de Brust e Schiffrin.*® Neste método utiliza-se um

sistema bifasico dgua-tolueno, onde o acido tetraclorodurico (HAuCly) € transferido da
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fase aquosa a orginica com o auxilio de um catalisador de transferéncia de fase,
normalmente um sal de amoénio de cadeia longa, e boroidreto de sédio, € utilizado como
agente redutor. Com a adi¢do do agente redutor, a reacdo se da na interface dos liquidos
e o Au(Ill) € reduzido a Au(0) na presenca de alcanotidis, que formam NPs-Au
altamente estaveis na fase apolar e com estreita distribuicio de tamanho. Uma das
desvantagens deste método, quando se trata de um recobrimento das particulas com uma
mistura de ligantes € a dificuldade do controle preciso da concentracdo dos ligantes em
cada uma das fases, pois estas dependem do coeficiente de particdo de cada uma das
espécies no meio. Além disso, exige a presenca de um agente de transferéncia de fase
que pode atuar também como ligante. Desta maneira, neste trabalho, as NPs-Au foram
sintetizadas segundo um método monofisico descrito na literatura®’, priorizando o
controle de concentracdes e composicdo dos ligantes ao controle da distribuicdo de
tamanhos. Para a sintese das NPs-Au foram utilizados os ligantes 1-octanotiol (OT) e
acido 3-mercaptopropionico (MPA), mantendo-se constante o nimero de mols de

ligante utilizado (nor + nyps = 0,35 mmol) variando a concentracio de MPA na

amostra em 0%, 50% e 80%, segundo a equacdo: YoM PA = —TMPA__ 10)0.

nypatnor

Em um experimento tipico, adicionou-se o agente protetor, 51,40 mg
(0,346 mmol, 60,7 uL) de OT, a uma solucdo de 123 mg (0,35 mmol) de HAuCl,-H,0O
em 80 mL de etanol em banho de gelo, sob agitacdo. Apds 5 minutos, adicionaram-se,
gota a gota, durante 200 minutos, uma soluc¢ao de 390,5 mg (10,28 mmol) de NaBH, em
80 mL de etanol frio com o auxilio de uma bomba infusora (Cole-Parmer 74900 series)
mantendo-se a agitacdo. Logo apds, deixou-se a solucdo em repouso na geladeira por 36
horas. Finalmente, as NPs foram filtradas em membrana (Millipore GVWP 025, poros
de 0,22 um) e em sequéncia lavadas com 2x25 mL de acetona e 3x20 mL de etanol

quando, entdo, foram estocadas em 10 mL de hexano.
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3. 3. Técnicas de Caracterizacao

3. 3. 1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A técnica de RMN foi extensamente utilizada nesse trabalho, usufruindo dos
equipamentos disponiveis no Instituto de Quimica da UNICAMP.

O RMN no estado sélido no nidcleo de *Si foi utilizado para avaliar a
condensagdo da matriz de silica nos sdlidos obtidos pelo encapsulamento hidrolitico e
ndo-hidrolitico utilizando um equipamento Bruker Avance I+ 400MHz WideBore,
utilizando os programas de pulsos 'H/*’Si CPMAS (rotacio 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 sélido no nicleo de °'P
utilizando o programa de pulsos HPDEC (rotacdo entre 10 e 15 kHz, tempo de intervalo
entre amostras de 5 s e tempo de contato de 10 ms).

Partindo deste mesmo principio, 0 RMN em solug¢do no nicleo de *'P foi
utilizado para avaliar a degradacdo do catalisador no pds-reacdo de metatese de olefinas
(autometitese do 1-hexeno e polimerizacdo por metitese de abertura de anel do
ciclooctadieno) utilizando capilar de D,O, em um Bruker Avance de 250 MHz.

Com relacao ao espectro de RMN em solu¢do no nucleo de 'H, este foi utilizado
para diversas amostras e anélises, 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 presenca de tiois livres nas NPs-
Au; para caracterizar os compostos organicos sintetizados; para os estudos in situ
(modificacdo com o tempo, na mesma amostra) e ex situ (modificacdo em funcdo da
concentracdo, em amostras diferentes) da estabilidade do catalisador de Grubbs na
presenca de NPs-Au e tidis livres; e para os testes cataliticos in situ na reacio de ROMP

do COD. Nas anélises de RMN de 'H in situ, foram feitas 16 varreduras por espectro,
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com o auxilio do proprio software de aquisicdo do equipamento para automacgao das
medidas e auto-shimming.

Além dos espectros de RMN de 'H, também utilizou-se os espectros de
RMN de "C para a caracterizacio e confirmacio da estrutura dos compostos organicos
sintetizados. As técnicas de caracterizagdo incluem o espectro de "*C desacoplado, o
DEPT 135°, os experimentos COSY e HSQC. O espectro de ">C desacoplado e o de 'H
sdo experimentos que fornecem informagdes sobre o deslocamento quimico de todos os
carbonos e hidrogénios presentes na molécula. J4 o DEPT (do inglé€s, distortionless
enhancement by polarization transfer) € uma técnica que pode determinar a quantidade
de hidrogénios ligado a cada carbono. Isso € feito por uma série de pulsos e, dependendo
do 4angulo aplicado no pulso do nicleo de 'H, obtém-se diferentes informacdes, por
exemplo, no experimento de 135° t€ém-se os picos de -CH; e -CH em fase oposta aos -
CH,. As técnicas bidimensionais COSY espectroscopia de correlagio homonuclear) e
HSQC (espectroscopia de correlacdo heteronuclear single-quantum) utilizam a interacao
homonuclear ou heteronuclear, H—H ou H—X, fornecendo espectros em que € possivel
obter o acoplamento entre diferentes atomos. O COSY mostra o acoplamento entre
atomos de hidrogénio, enquanto que o experimento heteronuclear HSQC mostra as
relagdes entre os hidrogénios e os carbonos ou heterodtomo (por exemplo, nitrogénio).
E, de uma maneira geral este conjunto de experimentos fornece dados para a construcao

da estrutura das substancias analisadas.

3. 3. 2. Isotermas de Adsorc¢ao e Dessorciao de Nitrogénio

A isoterma de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio a partir de qual calculou-se a
area superficial do s6lido obtido pela técnica ndo-hidrolitica pela teoria BET foi obtida

em um equipamento Nova Station A disponivel no IQ-Unicamp. O tratamento térmico
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foi feito em condi¢des brandas, 25 °C por 24 horas, para evitar decomposi¢cao do

complexo ancorado.

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

Foram coletados espectros no ultravioleta e visivel (UV-VIS) de todas as
NPs-Au sintetizadas, dispersas em hexano ou tolueno, em um espectrometro Agilent
8453 89090a disponivel no nosso laboratorio.

Os espectros no infravermelho (IV) foram coletados em um espectrometro
ABB-Bomem MB Series disponivel no IQ-Unicamp para a andlise da conformag¢do dos
ligantes na superficie das NPs-Au, e para os compostos organicos sintetizados, além do
reagente 1-octanotiol.

Com relagdo a andlise da formagdo de raias, os espectros das NPs-Au foram
adquiridos com 256 varreduras e resolucdo de 1 cm™, obtendo-se espectros para trés
pastilhas da mesma amostra para eliminar influéncias referentes a concentracdo,
espessura da pastilha e variagdes do equipamento. O valor dos estiramentos foi obtido
sem a correcao da linha de base e a barra de erros calculada pelo desvio padrao da média
para cada amostra.

A andlise dos outros compostos foi feita da seguinte forma: quando soélidos, os
espectros foram obtidos a partir de uma pastilha de KBr com concentragdo de 1 mg de
amostra para 100 mg de KBr, com 16 varreduras e resolucdo de 4 cm™; e quando
liquidos, foram obtidos em filme liquido em janela de NaCl, também com 16 varreduras

~ -1
e resolucdo de 4 cm'.

3. 3. 4. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A distribuicdo de tamanhos foi obtida por microscopia eletronica de transmissao

(TEM), utilizando microscépico TEM-MSC JEOL 2100 200kV, no Laboratério 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 dispersdo das NPs-Au em uma grade de cobre recoberta por carbono, seguido por
sua secagem a temperatura ambiente; a contagem de particulas foi executada

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

3. 4. Testes Cataliticos.

Em um experimento de autometatese do 1-hexeno adicionaram-se 30 mg
(0,030 mmol) do catalisador de ruténio e 5 mL de THF seco a um baldo de 100 mL, sob
atmosfera inerte. Em seguida, adicionaram-se 100 pL. de decaidronaftaleno e 388 pL
(3,03 mmol, 262 mg), de 1-hexeno (razdao 1:100, [Ru]:1-hexeno). No caso das reagdes
na presenca das NPs-Au, adicionou-se uma pequena quantidade de NPs-Au, inferior a
10 mg. A reacdo 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
HPS5 (Crosslinked 5% PHME Siloxano) acoplado a um detector por ionizagdo em chama
(FID, do inglés, Flame ionization detector). As conversdes foram calculadas através de
uma curva de calibracdo construida a partir da razdo de dreas do produto e padrio
interno, decaidronaftaleno.

Ja para a polimerizacdo por metitese de abertura de anel (ROMP, do inglés 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 CaH,) e 0,3 mL de metilciclohexano como padrdo interno em um baldao
Schlenk de 100 mL. Entdo, dividiu-se a solu¢@o anterior entre dois baldes e adicionou-se

0,289 mL (2,36 mmol, 0,255 g) de COD em uma razdo 1:200 de [Ru]:[COD] em cada.
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Nas reagoes executadas na presenga de NPs-Au, adicionou-se a quantidade desejada no
baldo inicial e secou-se o solvente sob vacuo por 2 horas antes da reacdo.

Analisou-se a reacao de 30 em 30 minutos por CG-FID. As conversoes para a
reacao sdo obtidas através da razdo de dreas dos picos do reagente e do padrio, pois o
polimero resultante ndo € observado no cromatograma, e a reprodutibilidade foi atestada
através da execucdo de duplicatas, exceto quando indicado o contrario.

A ROMP do COD in situ foi executada em tubo de quartzo e acompanhada por
RMN de 'H. Em um procedimento tipico, adicionou-se a quantidade desejada das
NPs-Au suspensas em CgDg, 5 pL de COD e, momentos antes da inser¢do no
espectrometro, adicionaram-se cerca de 2 mg do catalisador de Grubbs (razdao 1:10,
[Ru]:COD). Os espectros foram obtidos de 10 em 10 minutos (com excec¢ao do primeiro
ponto, informando-se explicitamente seu tempo de reacdo), e a conversao foi obtida
comparando a drea dos picos no RMN referentes ao poli(COD) e COD (multipleto em
5,45 ppm dividido pela soma das 4reas dos picos em 5,45 e 5,58 ppm).

Em alguns casos executou-se um teste rdpido, a ROMP do
biciclo[2.2.1]hept-2-eno (norborneno). A abertura de anel deste alceno ciclico, em um
anel tenso de 5 membros, fornece uma informacgdo ripida sobre o estado do catalisador
de ruténio, pois o polimero € instantaneamente formado em condi¢cdes homogéneas em
razoes de [catalisador]:[substrato] iguais a 1:10000. Sendo assim, se o aumento da
viscosidade da solu¢do for observada atesta-se a atividade do catalisador, no caso

negativo, atesta-se a sua decomposi¢ao.

3. 5. Sintese do Ligante.

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

necessario a introdug¢do de um grupo tiol, que pode ser feito através da modificacdo do
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esqueleto carbonico posterior do ligante imidazdlio, na posicdo 4, pela inser¢ao de uma
cadeia carbonica de tamanho n contendo um grupo terminal tiol, como pode ser visto na
Figura 11.

Ap6s a funcionalizacdo do ligante NHC, ainda sdo nevessdrias as etapas de
coordenacdo do ligante no catalisador e nas NPs-Au, ndo necessariamente nesta ordem.
A formacdo do carbeno e coordenacdo ao ruténio pode ser feito através da
desprotonagdo do carbono mais dcido com uma base forte ndo nucleofilica, por exemplo,
‘BuOK ou KHMDS (hexametildisilazano de potdssio) na presenca do catalisador de
Grubbs de 1? geracdo. Ja a coordenacdo as NPs pode ser feita através de uma troca de
ligantes com a particula ja sintetizada ou a adic¢do do tiol funcionalizado (com ou sem

ruténio) na sintese das NPs-Au.

Figura 11 - Complexo de ruténio modificado.

A sintese do ligante modificado envolve vérias etapas (Figura 12) e uma das
estratégias consiste na funcionaliza¢do prévia com um grupamento alil (etapas 1, 2 e 3)
seguindo um método bem estabelecido na literatura®®. As etapas sdo: 1) a formacdo de
um 1,4-diazabuta-1,3-dieno (DBD) através da reacdo do glioxal com dois equivalentes
de 2.4,6-trimetilanilina (Mes-NH,), seguido pela 2) adi¢do de um grupo alil na posicao 2
com um reagente de Grignard e 3) uma ciclizagcdo catalisada por 4cido desta diamina

com HC(OEt);. A funcionalizagdo alilica para insercdo de um grupo tiol pode ser, a
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principio, feita por vdarias rotas e resultados preliminares sobre essas etapas de
funcionalizacao sao discutidas na Sessdo 4. 4. 4. e os detalhes podem ser encontrados no
Anexo III. De uma maneira suscinta, os testes de funcionaliza¢do alilica envolveram
testes pela adicdo radicalar do é&cido tioacético iniciada por AIBN (do inglés,
azobisisobutyronitrile), a metatese cruzada (do inglés, cross metathesis) com um
tio-éster alilico (AcSCH,CHCH,) e, por ultimo, uma ozonolise, onde nos dois primeiros
métodos pretende-se obter um tiol protegido na forma de tio éster e o ultimo com a
obten¢do de um aldeido para posterior funcionalizacdo com tiol. Além disso, também se
pode recorrer a outras alternativas para a adi¢ao do tiol a cadeia adjacente do imidazdlio;
entretanto, a adicdao anti-Markovnikov (isto €, a adicdo ao carbono menos substituido)

ndo é favorecido por outras rotas.*

o /
\\_\ /
\ 1 Mes—N 2 Mes—Nl\-i_(—/ 3 +

+ ° — \\—\\ — —> Mes—NAN-Mes
2 Mes—NH2 N-Mes NH-Mes or

Figura 12 - Visao geral da estratégia de sintese das NPs-Au funcionalizadas.

As etapas para obtencdo do ligante contendo a dupla ligacdo sdo descritos

abaixo.

Sintese do N.N’-bis(2.4.6-trimetilfenil)-1.4-diazabuta-1.3-dieno (DBD).

NH,
e + 0 MeOH, RT Q
\\_\\O \—\

Figura 13 - Sintese do diazabutadieno (DBD)
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A partir de um método jd descrito na literatura®®, adicionaram-se as quantidades
estequiométricas dos reagentes, 213 mg (3,67 mmol) de glioxal com 103,8 pL
(7,39 mmol, 1 g) de mesitilamina em um baldo de 50 mL com algumas gotas de 4cido
férmico, a temperatura ambiente e durante 3 horas. Apds o término da reacgao, filtrou-se,
lavou-se abundantemente com metanol gelado e secou-se o produto a vicuo. Apds a
secagem, obtiveram-se cristais puros pela recristalizacdo do DBD em metanol quente,

pela adicdo de hexano, gota a gota.

Sintese do N, N’-bis(2.4.,6-trimetilfenil)pent-4-eno-1,2-diamina (ADA).

N 1):\—MgBr z
\\__\ THF, -78 °C NH
\N
2) NaBH, NH% —

MeOH, RT

Figura 14 - Sintese da alildiamina (ADA)

Seguindo um procedimento da literatura®’, a um baldo 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 solucdo 1 mol-L™' do brometo de alilmagnésio em éter etilico
e, apos 1 hora de agitacdo, adicionaram-se 90 mL de MeOH seguido por 400 mg de
NaBH, em duas porcdes iguais, uma 30 minutos depois da outra. Ao fim de 2,5 horas,
adicionou-se uma solucdo concentrada de NH,Cl.

A purificacdo envolveu a extragcdo da fase organica com 3 aliquotas de 45 mL de
Et,0, a lavagem com &4gua, salmoura (solucdo de NaCl(aq) saturada) e secagem sobre
Na,SO,. Posteriormente, concentrou-se a amostra e purificou-se por cromatografia flash,

com Silica Gel 60 e eluente hexano:Et,O 20:1.
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Sintese do Cloreto de 4-allil-1,3-dimesitil-dihidroimidazolio (Alil-H,IMes)

¢ 1) HC,
NH Et,0, 0°C
NH <

2) HC(OEt),
110 °C

Figura 15 - Sintese do Cloreto de Alil-Dihidroimidazolio (Alil-H,IMes)

Seguindo um procedimento da literatura®, sob atmosfera de argbnio
adicionaram-se 0,2 g (0,59 mmol) de ADA e 10 mL de Et,0 seco (refluxado sobre Nay
na presenca de benzofenona) em um balao Schlenk de 100 mL. Entdo, em banho de gelo
adicionaram-se 6 equivalentes de HCl em THF (0,6 mL de HCI 5,8 + 0,1 mol.L",
3,48 mmol), sintetizado pelo borbulhamento de HCl em THF seco (submetido a um
procedimento semelhante ao de secagem do Et,O*) e posteriormente titulado com
carbonato de sédio (Figura 16). Apds 10 minutos, retirou-se o banho e evacuou-se o
sistema para retirada de HCl ndo reagido e secagem do sal de amonio resultante. Por
fim, 5 mL (4,46 g; 30 mol; 1:50 ADA:trietilortoformato) de trietilortoformato foram
adicionados e o sistema foi aquecido a temperatura de refluxo, em torno de 110 °C, por

24 horas. Finalmente, o sélido foi evacuado e lavado abundantemente com Et,0.

* Sob atmosfera de argonio, adicionou-se, gota a gota, H,SO,4 concentrado a solucdo comercial de HCI,
sob agitacdo vigorosa, e de imediato observou-se a evolugdo de gases e o respectivo borbulhamento nas
traps e no THF, apds algumas adicoes titulou-se o THF e observou-se uma concentracao de 5,8 + 0,1
molL™,
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H,S0,

H,SO, H,SO0, -
THF seco w

Figura 16 - Esquema para obtencdo de HCI em THF seco*, em que utilizaram-se

borbulhadores preenchidos com H,SO, para secagem do gas.

* Sob atmosfera de argonio, adicionou-se, gota a gota, H,SO,4 concentrado a solucdo comercial de HCI,
sob agitagdo vigorosa, € de imediato observou-se a evolugdo de gases e o respectivo borbulhamento nas
traps e no THF, apds algumas adicoes titulou-se o THF e observou-se uma concentracao de 5,8 + 0,1

molL.
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4. Resultados e Discussao

37



38



Nesta sessdo sao apresentados a discussao dos resultados obtidos nos testes de
encapsulamento do catalisador de Grubbs por ambas as técnicas hidroliticas e
nao-hidroliticas, assim como a caracterizacdo das NPs-Au sintetizadas; os testes
cataliticos e avaliacao da estabilidade do catalisador de Grubbs nas condi¢des de reacao.

Por fim, sdo relatados os resultados da sintese do ligante modificado.

4. 1. Encapsulamento.

A presenca de fosfinas sensiveis e a alta reatividade do benzilideno do
catalisador de Grubbs geram desafios perante a estratégia de encapsulamento pelo
processo sol-gel umido, ou hidrolitico. Diversas estratégias de encapsulamento do
catalisador foram investigadas, pois, apesar de suas vantagens, a presenca de &agua,
necessdria para a hidrélise das ligagcdes Si-OR, favorece a degradacdo do catalisador.

Outras metodologias encontradas, referente aos processos sol-gel na auséncia de
agua, ou seja nao-hidroliticos, utilizam reagentes ainda mais agressivos e condi¢des
mais drasticas de sintese que, de uma maneira ou de outra, também podem favorecer a
desativagao do catalisador de Grubbs.

Porém, mesmo com esse grau de dificuldade, ambas as estratégias foram
investigadas. E importante notar que a coloracio marrom-résea do catalisador de Grubbs
de 1* geracdo na fase solida € caracteristica, pois € fruto de transi¢des eletrOnicas que
dependem diretamente das propriedades eletronicas do complexo e de sua esfera de
coordenacdo. Portanto, a mudanga de cor indica mudanca das propriedades dos ligantes
coordenados ao ruténio, servindo como um indicador qualitativo caso ocorra degradacao

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

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

modifica¢do prematura da coloracao ou entdao ndo se observou a formagao do gel. Como

pode ser visto na Figura 17, a primeira etapa de formacgao do sélido da-se pela hidrdlise

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

exemplo, o tetraetilortossilicato (TEOS) e o tetrametilortossilicato.

1. Hidrélise

\/03 A

Si—OR 4 HO' —s OR SI—OH + RO

OR"" /
H,0 OR HO

|
i L — .
& OR‘,.]SI OH + HO » HO“"S'_OH

KROH OR HO/

2. Condensacéo

2 M-CH ? M-O-M (Oxolation)
H,O

M-OH * M-OR —~ M-O-M  (Alcoxolation)
R-OH

Figura 17 — Mecanismo sol-gel hidrolitico.”
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Os catalisadores, normalmente acidos e bases de Bronsted ou acidos de Lewis,
atuam nas etapas de hidrdlise e condensacdo pela ativagdo da ligacdo Si-O ou gerando
bases fortes, facilitando o ataque nucleofilico da dgua ou de espécies de silicio para
condensacgdo. A condensacdo, e consequente formagao da estrutura do sélido, se da pela
reacdo entre duas espécies hidrolisadas ou parcialmente hidrolisadas do tipo =Si-OH,
gerando =Si-O-Si=. A condensacdo também pode se dar pela reagdo entre espécies
hidrolisadas  (=Si-OH) e ndo-hidrolisadas (=Si-OR), também formando
espécies =Si-O-Si=. Estas estapas de condensagdo sdo chamadas de oxolation e
alcoxolation, em inglés, respectivamente.”

Sendo assim, devido a presenca obrigatéria de 4dgua sugere-se que, se as
moléculas de dgua presentes no meio nao estdo comprometidas com a hidrdlise, ha a
possibilidade de interacdo com o ruténio e as fosfinas, observando-se, assim, a
decomposi¢do das fosfinas e/ou do catalisador em si através da modificacdo de
coloragao.

O método que levou aos melhores resultados utilizou (AcO),SnBu,, que promove
a formacao do gel em curtos periodos. Por ser rapida, esperava-se que o catalisador nao
ficasse tempo suficiente em solucdo e ndo se degradasse. Esta expectativa pareceu se
confirmar quando ndo se observou a modificacdo prematura da coloragdo da solucao.

A coloragao marrom do sélido indicava que o encapsulamento possivelmente nao
afetara o catalisador. Entretanto, o desempenho catalitico do s6lido em uma reacao de
ROMP do norborneno néo resultou na formagdo do polimero. Nesta amostra, analisou-
se o material por RMN de sélido nos ntcleos de *Si (Figura 18a) e de lp
(ndo apresentado). No espectro de ngi, observam-se os picos referentes ao Q2, Q3 e Q4,
referentes aos diferentes dtomos de silicio: onde Q2 e Q3 sdo parcialmente condensados,
EtSi(0Si=);; e (EtO),Si(0Si=),, respectivamente; ja as espécies Q4 sdo completamente

condensados, Si(O-Si=),, e a presencga destes confirmam a condensagdo e formacao da
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silica (Figura 19).” No espectro de *'P, entretanto, ndo se observaram picos referentes 2
fosfina livre (em torno de 10 ppm)’' ou fosfina ligada ao ruténio. Este resultado em
conjunto com a inabilidade de catalisar a reacdo de ROMP do norborneno, indicou que
apesar da rdpida formacao do gel e coloracdo caracteristica, ainda ocorreu a degradacao
do catalisador. Essa degradacdo pode ser fruto da interacio com a dgua ou pelo proprio
catalisador de condensacao.

ApOs as diversas tentativas infrutiferas de encapsulamento, viu-se necessdria a

utilizacdo de métodos nao-hidroliticos para tentar o encapsulamento.

O
~—
100.67

a) i

Q4

-
|
a\
=
i

-80 -90 -100 -110  -120 -80 -90 -100  -110  -120
ppm ppm

Figura 18 — a) Encapsulamento hidrolitico: espectro de RMN *’Si, 'H/*’Si CPMAS, 15
kHz; e b) Encapsulamento néo hidrolitico: RMN de ngi, "H/”si CPMAS, 10 kHz.

03 O~
OR ~Si
ro_ O &7 Sior
QA o [

yoy_0—

(RO);810™S =

OR ', OSi(OR),
Figura 19 — Representacdo de algumas espécies de silicio encontradas em um espectro

de RMN de »Si.
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4. 1. 2. Sol-gel nao-hidrolitico

Neste método, a formagao do gel ndo envolve uma etapa de hidrdlise, de maneira
que a formagdo do so6lido da-se por dois métodos principais: um pela eliminagao de éter,
pela reacdo direta de duas moléculas de =Si-OR, e outra pela eliminacido de haleto de
alquila, pela reacao entre =Si-OR e =Si-Cl (Figura 20). Os catalisadores para este tipo de
reacdo sdo acidos de Lewis, que interagem com os haletos ativando a ligacdo Si-Cl e
facilitando o ataque nucleofilico ou a formagdo do cation (o mecanismo pode ser

semelhante a uma Snl ou Sn2).

O. Lo
\M—CI + \M—OR — = M M/ + R-CI (Eliminacéo de
/0 /v P haletos de alquila)

ON CoL .
\M—OR + \M—OR — M’ |\(|/ + ROR (Eliminagdo de éter)
" ., ‘ '

\ 8+ 3+ (Acao do Catalisador)
M-ci— Fe

Figura 20 — Mecanismo sol-gel ndo-hidrolitico, onde M= Si.”

A gelificacdo na auséncia de dgua completou-se apds uma noite de reagdo e o
sOlido formado apresentou coloragao preta apds secagem a vacuo devido a presenca do
catalisador de condensacdo, FeCl;. A retirada deste € de suma importancia, visto que a
contamina¢do por outros metais pode ser um problema para o catalisador a ser
encapsulado. Desta maneira, obteve-se um sélido amarelado apds exaustivos dias de
extracdo com Soxhlet. O sélido final apresentou uma baixa concentracdo de ferro, em
torno de 0,032% (valor obtido por fluorescéncia de raios X), logo, o espectro de RMN
de *°Si pode ser obtido. Este se caracteriza pela presenca dos picos Q3 e Q4
(Figura 18b), e semelhantemente ao encapsulamento hidrolitico confirma a condensagdo

e formagdo da matriz de silica. Entretanto, a andlise de adsor¢do de nitrogénio mostrou
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uma drea superficial (multipoint BET) de 18,5 m2-g" e isoterma do tipo II* (Anexo II),
que sdo referentes a um material macroporoso ou sem poros. Logo, apesar da
potencialidade do método na auséncia de dgua, o s6lido formado por esta técnica ndo foi
adequado para o encapsulamento devido as suas caracteristicas texturais.

Por fim, vé-se que apesar dos métodos de encapsulamento por sol-gel serem
alternativas eficientes e amplamente implementadas na literatura devido a sua inerente
simplicidade, as tentativas efetuadas com ambos os métodos, na presenca e auséncia de
agua, nao levaram a resultados encorajadores. Dessa maneira, focamos os esfor¢os nas
etapas visando o ancoramento do catalisador de Grubbs na superficie das NPs-Au, o que
envolveu a sintese das NPs-Au, caracterizacdo da formacdo das raias, avaliacdo do
catalisador de Grubbs na presenca de tiol e NPs livres, testes cataliticos em reagdes de

metdtese de olefinas na presenca de NPs livres e, finalmente, a sintese do ligante.

4. 2. Nanoparticulas de Ouro

As NPs-Au sintetizadas pelo método monofésico foram obtidas como um sélido
preto, que quando adicionado hexano torna-se uma dispersio marrom escura. Os
espectros no UV-Vis da dispersdo apresentam uma banda em torno de 525 nm, referente
a ressonancia de plasmon das NPs-Au. A distribuicdo de tamanho, organizacdo dos
ligantes na superficie e composicdo destes ligantes serdo discutidas nas préximas

sessoes.

4. 2. 1. Distribuicao de Tamanho

O diametro médio e o desvio padrao das NPs-Au recobertas por OT obtidos pela

analise das imagens de TEM foram de 3,3 + 0,9 nm (Figura 21). A sintese ¢
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reprodutivel, de modo que, os valores encontrados para a duplicada

foram de 3,8 + 0,8 nm.

~
=)

Niinero de Particulas
Numero de Particulas

metro (nm)

Diametro (nni)

Figura 21 — a) Imagens de microscopia eletrOnica de transmissdo e a respectiva
distribuicdes de tamanho NPs-Au protegidas por octanotiol; b) replicata da mesma

sintese para atestar reprodutibilidade.

4. 2. 2. Presenca de ligantes e formacao de raias

Os principais picos observados no espectro de infravermelho das NPs-Au
correspondem as moléculas do agente protetor (Figura 22). Simplificadamente, sdo
observados picos referentes aos estiramentos metilicos (Csp3 H3) e metilénicos (Csp3 Hz),
simétricos e assimétricos entre 2850 cm™ e 3000 cm™, picos referentes 4 deformagio CH
(por exemplo, o rocking em torno de 720 cm’™) e as deformacdes e estiramentos da
ligagio CC, abaixo de 2000 cm™. A banda em torno de 2550 cm™ é caracteristica do
estiramento SH do tiol>* e, em conjunto com outros picos, provavelmente estd ausente

no espectro das NPs-Au devido a diminuta concentracao do tiol livre na amostra.
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As bandas do IV, de um modo geral, podem ser utilizadas como guias para
determinacdo dos grupos funcionais de uma molécula. Contudo, as bandas
caracteristicas ndo sao encontradas restritamente em determinados nimeros de onda;
este valor costuma variar em uma pequena (ou grande) faixa devido as singularidades de
cada molécula. Por exemplo, a tensdo do anel em lactonas desloca a vibracao C=0 de
1735 cm’ para 1770 cm’ e para 1820 cm’ quando se referem a anéis de
6, 5 ¢ 4 membros, respectivamente.54 Em uma escala bem menor, também podem ser
observados deslocamentos causados pelas intera¢des intermoleculares, que € o caso do

estiramento CH, dos ligantes na superficie das NPs.
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2 {vassimetrico CH ! ! :
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% vsimetrico CH Rocking
— T~ '
v — NPs-Au
- Lo nn : — 1-Octanotiol

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm'l)

Figura 22 - Espectro de IV do OT e de NPs-Au recobertas por OT, linha de base

corrigida.
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Esses deslocamentos dos estiramentos em torno de 2850 cm’
(VCH, simétricos) e em torno de 2920 cm™ (vCH, assimétricos) sio dependentes do
estresse que o meio exerce sobre as moléculas. Apesar das origens deste efeito nao
serem completamente esclarecidas, ele ¢ bem descrito na literatura e pode ser utilizado
para determinar se a distribuicdo dos ligantes na superficie das NPs-Au € homogénea ou
se hd separacdo de fases.”” Esse efeito é observado da seguinte forma: o aumento da
concentracdo de um segundo tiol na superficie das NPs-Au gera uma mudanca no
ambiente proximo e, como € de se esperar, gera um aumento do estresse, o que resulta

em um deslocamento das bandas referentes aos metilenos (Figura 24a).
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Figura 23 - a) Imagem adaptada da literatura® exemplificando a distribuicdo raiada e a

influéncia no deslocamento da banda vCH, simétrico e b) deslocamento da banda

simétrica do estiramento metilénico das NPs-Au 0%, 50% e 80% MPA.
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Se a distribuicdo dos ligantes for homogénea, espera-se que o aumento da
concentracdo do segundo tiol aumente o estresse molecular linearmente, pois, como a
distribuicdo € igualitaria, todas as moléculas sofrem o mesmo tipo de influéncias do
meio. Ja, se a distribuicdo for heterogénea, espera-se um aumento nado linear, pois o
aumento da concentra¢do do segundo tiol ndo gera um aumento homogéneo do estresse
molecular, pois incrementos da concentragdo de tiol geram a formacao de raias mais
largas, modificando o tipo de interacdo de cada molécula com o meio, impedindo, assim,
um aumento linear, como ilustrado na Figura 23a.

As porcentagens de MPA escolhidas para a anélise foram 0%, 50% e 80%, que
sdo, respectivamente, os valores iniciais, o valor maximo e o valor onde ocorre a quebra
de linearidade ¢ maxima para que desta forma o efeito pudesse ser melhor observado.
Como pode ser visto na Figura 23b, observa-se que a tendéncia ndo € linear. Esse
comportamento também pode ser observado no estiramento assimétrico (ndo mostrado).
O deslocamento das bandas indica que as NPs-Au protegidas com a mistura de OT e

MPA formaram uma estrutura com separagao de fases, ou seja, raiada.
4. 2. 3. Caracterizaciio por RMN de 'H

Os espectros de RMN de 'H fornecem os deslocamentos quimicos dos
hidrogénios do agente protetor, de modo que foi utilizado para confirmar a ligacdo do
tiol a superficie das NPs pelo deslocamento dos picos e, dentro do limite de detec¢do do
aparelho, atestar auséncia de tidis livres em solucao.

O espectro de RMN de 'H do OT (Figura 24) apresenta 3 picos principais, sendo
eles: um tripleto blindado em torno de 0,88 ppm (3H, J= 8 Hz, CH; terminal), um
multipleto em 1,2-1,5 ppm (18H, 6xCH, do esqueleto carbdnico) € um quarteto em

2,2 ppm (2H, J= 8 Hz, CH, préximo ao tiol, R-CH,-SH).”® No espectro das

48



NPs-Au observam-se picos residuais em 0,38 ppm e em 0,49 ppm referentes ao
benzeno-dg, € entre 0,8 ppm e 2,2 ppm encontram-se picos alargados e deslocados
referentes ao tiol ligado a superficie do ouro. Vé-se que o pico referente a metila
terminal e o multipleto em torno de 1,3 ppm estdo deslocados, efeito que poderia ser
fruto da interagdo com a NP metdlica. O “desaparecimento” dos hidrogénios ligados ao
carbono préximo ao enxofre (quarteto desblindado) é esperado’, pois a alta
eletronegatividade dos atomos de ouro retira densidade eletronica dos dtomos proximos
e faz com que os deslocamentos quimicos destes hidrogénios saiam do alcance (range)
de aquisi¢cao — 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 “auséncia” de picos indica tanto a baixa concentragao/inexisténcia de tiois livres em
solucdo quanto a ligacdo do tiol na superficie das NPs-Au, confirmado por espectro no
Iv.

Para garantir a estabilidade do complexo de Grubbs de primeira geracdo na
presenca de NPs-Au deve-se garantir que a concentracgdo de tidis livres seja baixa, pois
as fosfinas e o ruténio, que sdo espécies conhecidas por sua reatividade, podem reagir
com o tiol livre. Para confirmar essa reatividade perante os tidis livres e estimar a
concentragio méxima de tidis, fez-se uma série de andlises d¢ RMN de 'H na presenca
de tidis. Analisou-se o catalisador de Grubbs de 1% geracdo nas seguintes proporcoes

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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RMN de 'H, 250 MHz, CsDj
NPs-Au protegidas por OT

ot/ VA e sttt
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RMN de 'H, 250 MHz, C¢Ds
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34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 Ipplm
Figura 24 - Espectros de RMN de 'H em C¢Dg, 250 MHz, de uma NPs-Au 0% MPA/OT

(em cima) e do octanotiol puro (embaixo).
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Figura 25 - Espectro de RMN de 'Hem C6D6, 250 MHZ, de solugoes com razdes molares
[Ru]:[OT] de a) 1:200, b) 1:1, ¢) 1:0,5,d) 1:0,1 ee) 1:0.

210 20.6
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Os espectros de todas as solugdes sdo bastante semelhantes a baixos
deslocamentos quimicos, com excecao da solucdo 1:200 que devido a grande
proeminéncia dos picos do tiol na solu¢do mais concentrada ndo apresenta 0 mesmo
perfil. Entretanto, a diferenca aparece na regiao mais desblindada, nos picos em torno de
20,7 ppm, e no desaparecimento do dupleto em torno de 8,7 ppm com o aumento da
concentracdo de tiol. Apesar da complexidade dos acoplamentos que dificulta a
identificacdo da natureza de todos os picos, na literatura encontram-se relatos’™ que o
hidrogénio no carbono alfa do alquilideno (Figura 26) localiza-se na regido em torno de
20 ppm, e os hidrogénios da triciclohexilfosfina devem aparecer nas regides mais
blindadas, em torno de 1 ppm. Além disso o dupleto em torno de 8,8 ppm deve ser
referente aos hidrogénios da fenila ligada ao ruténio e os demais picos podem ser
associados ao catalisador degradado. Sabendo disso, investiga-se a desativacdo do
catalisador pela presenca, ou ndo, do pico em 20,7 ppm, pois o alquilideno é

fundamental para o ciclo catalitico (Figura 26).

Figura 26 - Metatese de olefinas, ciclo catalitico simplificado, com hidrogénio do

carbono alfa do alquilideno em destaque.

Sugerimos que a decomposicdo do catalisador na presenca do tiol aconteca pela

coordena¢do do enxofre ao ruténio e a adi¢do do hidrogénio no alquilideno (Figura 27)
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por mecanismos ainda ndo esclarecidos. Entretanto, existem relatos na literatura® da
formacdo de complexos quelatos com o catalisador de Grubbs que sustentam essa

hipotese.

H H H
[RU]:< [Ru]—"’(
4 FPh . & Ph
Hs TR
e

Figura 27 - Possivel rota de decomposi¢ao do catalisador na presenca de tidis livres.

Consequentemente, observando-se a regido em torno de 20,7 ppm nos espectros
observa-se que o catalisador é desativado para proporcdes molares [Ru]:[Tiol] acima de
1:0,1. Portanto, deve-se manter as concentracoes de tiol livre nas NPs abaixo deste

limite.

4. 3. Testes Cataliticos

As reacoes de autometatese do 1-hexeno, Figura 28, e a ROMP do COD, Figura
31, sdo reagdes tipicas de metatese de olefinas. A primeira, uma metatese cruzada com
duas moléculas do mesmo substrato, ou autometitese, € a segunda uma reacdo de
abertura de anel e formagao de um produto polimérico. A avaliacdao da estabilidade do
catalisador de ruténio na presenca das NPs-Au protegidas com OT foi feita através de
reacOes em sua presenca em diferentes concentracdes. Estes resultados sdo comentados

nas proximas sessoes.
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4. 3. 1. Autometatese do 1-hexeno

A reac@o de autometdtese do 1-hexeno envolve o homoacoplamento entre duas

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

NN M, N
2/\/\/—'- +

Figura 28 - Reacdo de autometatese do 1-hexeno.

A reacdo, na auséncia de NPs-Au, atingiu um patamar em torno de 9% ap6s 50
min de reagao e na reacdo na presenca de uma pequena quantidade de NPs-Au (em torno
de 3 mg) a conversio mdxima fica em torno de 4% (Figura 29). No RMN de °'P do
catalisador em solucdo, Figura 30a, observam-se picos em 3641 ppm e
36,02 ppm, referentes ao fosforo do catalisador de Grubbs com duas e uma fosfina,
respectivamente, que sdo as espécies ativas na reacdo. A inexisténcia desses picos nos
outros espectros (Figura 30b e Figura 30c) confirma a desativagdo do catalisador ao final
das reagdes. 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 6xido
da PCy;™. Além disso, observa-se que tanto o catalisador em solugdo quanto as reacdes
na presenca € na auséncia das NPs-Au apresentam um pico torno de
25,2 ppm, que é referente a um produto de decomposicio ja relatado®. Acredita-se que
essa decomposi¢cdo observada seja fruto da formacdo de intermedidrios metilidénicos,
que sdo gerados na cisao do metalaciclobutano de alcenos terminais. Este intermediério,
que ¢ extremamente reativo, se decompde e desativa o catalisador, formando um

complexo que é observado através deste pico no RMN de *'P.
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Figura 29 - Conversdo das reagdes de autometitese do 1-hexeno com razdo molar de

1:100, [Ru]:[1-hexeno], na auséncia e na presenca de NPs-Au.

A identidade do pico em 54,2 ppm da reacdo na presenga das NPs-Au ainda ndo
foi determinada, mas ele pode estar relacionado ao equilibrio dindmico de ligacdo do tiol
na superficie da NPs-Au que, estando livre em solu¢do, pode levar a uma interacdo com
o catalisador de diversas formas. A desprotecdo da superficie gerada pela saidas dos
tidis, pode gerar a formacao de complexos de Au(I) com as fosfinas livres em solucao;
também pode haver a formagdo de um tiocomplexo inativo pela complexagdao do tiol
livre ao ruténio (Figura 27); também ha a possibilidade de formagdo de novas espécies
de fésforo pela interacdo do octanotiol livre com as fosfinas em solucao.

Inicialmente eram esperadas conversdes maiores para, assim, poder avaliar
claramente a influéncia das NPs no meio reacional. Entretanto € importante notar que
um dos produtos da reacdo € um gas e € necessario adequar-se o volume do vaso
reacional para que o equilibrio final da reacdo ndo seja influenciado pelo excesso deste

em solugdo e, a0 mesmo tempo, também ndo se deve utilizar um baldo com um volume
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muito grande, pois a pressdao de vapor do alceno € extremamente alta, e a reagdo pode
nao ocorrer pela indisponibilidade da molécula no meio. Este ndo € o unico desafio do
estabelecimento desta reacdo; existem muitos outros como, por exemplo, a formagdo de
intermedidrios extremamente instdveis durante o ciclo catalitico e a manipulacdo dos

materiais em ambiente inerte.

‘ ‘ 28,18 ppm
36,41 ppm
~, 36,02 ppm

49,82 ppm

0=PCy,

55, 50 45 ' 35 30 25 20  ppm
54,22 ppm o . 40 ppm
b) 46,75 ppm CysP cl

55 50 45 40 35 30 25 20 Ppm

Figura 30 - Espectros de RMN de *'P: a) Grubbs 1* geragiio em C¢Dg / 250 MHz e pés-
autometatese na b) presenca e c¢) auséncia de NPs-Au em THF com capilar de D,O / 250
MHz.

Desta maneira, apesar das vdrias tentativas, obtiveram-se baixos rendimentos ja
na reacao homogénea, na auséncia de NPs-Au, que podem ser fruto de qualquer um dos
fatores supracitados. Grubbs e colaboradores®’, em 2006, sugeriram uma série de
reacOes € metodologias padrdes para avaliacdo dos catalisadores de ruténio e, dentre

todas as reacOes citadas, a ROMP do 1,5-cicloctadieno foi selecionada para que a
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avaliacdo dos catalisadores homogéneos e heterogeneizados sintetizados fosse mais

confiavel.

4. 3. 2. Polimerizacao por metatese com abertura de anel COD

A ROMP do COD, Figura 31, é uma reacdo mais robusta e estavel devido a
natureza do seu substrato. Ao contrdrio aos alcenos terminais, as insaturagdes presentes
em um anel garantem que nao ha formacao de intermedidrios metilidénicos, o que torna

a reacdo menos suscetivel a desativacdo prematura.

)

n
Poli(COD)
Figura 31 - Reacdo de polimerizacdo por metatese com abertura de anel do COD com os

respectivos deslocamentos quimicos apontados nas estruturas.

Sendo assim, como pode ser visto na Figura 32, as conversdes para o catalisador
na auséncia de NPs estio dentro do esperado.’ Em torno de 80 minutos, a reacio na
auséncia de NPs-Au atinge uma conversao de cerca de 25%, o que € reproduzido pela
reacilo com 0,2 mg de NPs-Au. Entretanto, para as reacdes com
0,5 mg observa-se uma queda de conversao para 10% e para as reacOes na presenca de
NPs-Au com cargas maiores do que 0,5 mg, ndo mostrado, obtiveram valores baixos e
de baixa confiabilidade. Para avaliar a suspeita de encapsulamento do substrato e do
padrdo interno nos ligantes das Nps-Au foram feitos testes em brancos, nas mesmas
condi¢des reacionais mas na auséncia de catalisado, e foram obtidos erros percentuais
(desvio padrao da média sobre valor da medida) de apenas 0,73% na deteccao do COD

em 120 minutos de “reacdo” e apenas 0,57% para reinjecOes feitas em triplicata. Desta
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forma, observa-se uma influéncia da interagdo das NPs com o catalisador de acordo com

a concentragdo de NPs no meio.

30 T T T T
{ —— Sem NPs-Au
251 —— 0,2 mg de NPs-Au i
| —=— 0,5 mg de NPs-Au i
3 201 - y
18 151 T
4 |
g
c 10+ T
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&)
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0 - . : . . . . . :
0 20 40 60 80 100

Tempo de Reagao (min)
Figura 32 - Conversdo das reagdes na auséncia e na presenca de NPs-Au.

Os estudos prévios de RMN de 'H executados na presenca de tiol (Figura 25)
permitiram avaliar a influéncia do tiol livre no catalisador e determinar a quantidade
méaxima de tiol em solucdo. Entretanto, viu-se a necessidade de avaliar também a
influéncia das NPs-Au para melhor entender a dindmica e a interacdo entre ambos. Para
isso executou-se uma série de estudos de RMN de 'H in situ, descritos a seguir.

Observou-se a mudanca do comportamento do catalisador na presenca de um
lote de NPs-Au protegidas por OT em func¢do do tempo (Figura 33). Observou-se que
para as NPs em que a presenca de ti6is livres por RMN de 'H ndo foi detectada, em
cerca de 30 minutos o pico referente ao alquilideno (em torno de 20 ppm) se extinguiu,
indicando a desativacio do catalisador. E importante ressaltar que para o mesmo
experimento, na auséncia das NPs, o singleto do alquilideno permaneceu visivel durante

as duas horas de andlise, mesmo com a utilizagdo do solvente deuterado sem pré-
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tratamento de secagem (Figura 34). Essa degradagdo acelerada na presenca das NPs-Au
sem duvida esté relacionada com os resultados cataliticos, sendo de extrema importancia
esclarecer a origem deste efeito para os proximos trabalhos, em que se deseja o

ancoramento do catalisador nas NPs.

AN YN
Lo | i Mjl " JLM J‘_)\__J'L/M/ :M:W\«\
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Figura 33 - Espectro de RMN de 'H em C¢Dg 400 MHz, de 5 mg do complexo de

Grubbs na presenca de 6 mg de NP-Au. A seta indica o hidrogénio do carbono alfa do
alquilideno. Para melhorar a estatistica e confirmar o desaparecimento do pico a ultima

aquisicao foi feita com 4 vezes mais varreduras do que as demais, ou seja, 64 varreduras.

Reacdes de ROMP analisadas in situ por RMN de 'H, em CeDg, foram realizadas
para melhor compreender o efeito das NPs sobre o catalisador. Os espectros de RMN de
'H in situ apresentam  picos caracteristicos, sendo eles em
5,58 ppm e 2,21 ppm, referentes aos hidrogénios das duplas ligagdes e dos metilenos do
reagente, e os multipletos em torno de 2,15 ppm e 5,35 ppm, referentes aos metilenos e

duplas liga¢des do polimero formado (Figura 35 e Anexo IV). Como esperado, devido a
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natureza da ROMP do COD, a estequiometria da reacdao implica em uma diminuicado e

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

resultando nas mudangas observadas na Figura 35. Como os hidrogénios do produto sdao

magneticamente semelhantes aos hidrogénios do reagente, pode-se assumir que a soma
P 61 . .

das 4reas deve ser constante durante o tempo , o que foi atestado com desvio de apenas

1%, o que possibilita o cdlculo da conversio em fung¢do do tempo, que pode ser

observado na Figura 36.
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Figura 34 - Espectro de RMN de 'H em C¢Ds 400 MHz, de 5 mg do complexo de

Grubbs na auséncia de NP-Au
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Figura 35 - RMN de 'H in situ das reagdes de ROMP do COD na presenca (acima) e na

auséncia (abaixo) de NPs-Au. As setas indicam a evolucado temporal dos picos.
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Figura 36 - Curvas de conversio na ROMP do COD obtidas por RMN de 'H in situ.
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As curvas de conversdo mostram perfis tipicos de reagdes catalisadas que
atingiram o equilibrio e/ou onde o catalisador saiu do ciclo. As condi¢Oes de andlise
impedem a comparagao direta com os resultados obtidos nas reacoes acompanhadas por
GC-FID, entretanto a curva de conversdao das NPs-Au sugere a extincdo (quenching) das
fosfinas, pois, a conversdo rapida a baixo tempo de reacdo indica que mais espécies de
ruténio ativo estdo presentes em solucdo apresentando um efeito semelhante ao da
adicdo de CuL.** Isto estd de acordo com a curva de conversdo obtida por GC-FID com
0,2 mg de NPs-Au, que se observa um ligeiro aumento para tempos baixos de reacao.

Este resultado de andlise in sifu, em conjunto com os outros dados de anélise por
RMN sdo concordantes e a variacdo da conversao nas reagdes cataliticas mostram que
nao so6 os tidis livres desativam o catalisador de Grubbs, mas que as NPs-Au interagem
com o catalisador. Além disso, o espectro de RMN de 'P apés reacdo na presenca de
NPs-Au mostrou perfil semelhante ao dos resultados obtidos para a autometatese do 1-

hexeno (Anexo IV).

4. 4. Sintese do Ligante.

Para o ancoramento do catalisador de Grubbs na superficie das NPs-Au é
necessdrio introduzir um grupo funcional, preferencialmente uma mercaptana, na
estrutura do catalisador para promover a imobilizagdo deste por ligacdes covalentes a
superficie das NPs-Au. Sabendo que os ligantes deste catalisador sdo: dois cloretos, uma
fosfina e um carbeno NHC ou duas fosfinas, e um alquilideno (Figura 9a e Figura 9b)
vé-se que, por modificar menos as propriedades eletronicas do complexo e por ser

menos labil, a modificacdo do ligante carbeno NHC € a mais propicia ao sucesso.
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Dentre as diversas técnicas de sintese deste tipo de ligante, optou-se pela rota
descrita na Sessdo 3. 5., e um ligante NHC alilado na posi¢do 4 foi obtido com um bom
grau de pureza. Entretanto, testes de funcionalizagdo da dupla ligacdo pela adigdo
radicalar de acido tioacético ou pela metatese cruzada do aliltioacetato ndo resultaram na
obtencdo do N-heterociclo funcionalizado. As etapas de sintese executadas sdo

comentadas nas proximas sessoes.

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

Os espectros de RMN no niicleo de 'H e "°C (anexo V) confirmam a obtengéo do
DBD. A faixa estreita de ponto de fusdo, entre 155 e 158 °C, e a presenca de poucos
picos adjacentes no espectro d¢ RMN de 'H, indicam obtengdo de um produto puro.
Seus picos principais sdo: singleto em 2,16 ppm (~12H, 4xCHj;, Hc), singleto em
2,30 ppm (6H, 2xCH;, Ha), 691 ppm (4H, 4xAril-Hb) e 8,09 ppm
(2H, 2xHC=N, Hd); os picos residuais sao relacionados a graxa (0,07 ppm), agua
(1,56 ppm), CHCI; (7,26 ppm) e reagentes, por exemplo, metilas da mesitilamina em
2,22 ppm.” Devido a baixa abundancia isotépica dos dtomos de carbono ativos em
RMN, os picos observados no espectro sdo todos referentes a 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

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

H
a\ C C N N
Crte /SN /)
Cc3Cy /C7
H{ /Cs Hy
H

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

Figura 38 - Estrutura da alildiamina (ADA).

A formacgdo da molécula ADA foi confirmada pelos espectros de RMN nos
nicleos de 'H e °C e pelo espectro na regido do IV (Anexo VI). A Figura 38 mostra a
estrutura da molécula ADA indicando os atomos 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 'H, que sdo referentes ao metileno préximo
ao nitrogénio (RN(H)CH,, Hs) e aos hidrogénios das aminas (NH), além do multipleto
em torno de 5,09 ppm, atribuido aos hidrogénios alilicos (RCH=CH,, Hs e Hg). O
espectro de IV também indica os grupos funcionais esperados no produto final, por

exemplo, o estiramento NH de aminas secundarias e o estiramento Cy2H que aparecem,

respectivamente, em 3367 cm™' e em 3074 cm™. O rendimento obtido, apés purificagdo

por coluna, foi em torno de 70%.

A Tabela 1 resume as designacdes dos picos do espectro de RMN de 'He a

Tabela 2 sumariza as conclusdes dos espectros de RMN de "°C.
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Tabela 1 — Sumério dos espectros de RMN de 'H, 250 MHz com identidades sugeridas
através de dados tabelados™ e integracdo dos picos, onde, s= singleto, m = multipleto e

dd= duplo dupleto.

Deslocamento 7559 5759 50515 3536 33 32 28 2224
Quimico (ppm)
Multiplicidade m m m | > dd dd m
argo
Integracao 4H IH 2H IH 2H 1H 1H ~20H
Aril Metila-
Natureza H H7 Hg (&} H9 H4 NH 2XH5 H1,3,10,12 €
2,11

Metileno-Hg

Tabela 2 — Sumdrio dos espectros de RMN de °C {H} e DEPT 135°, 250 MHz em
CDCIl; com identidades sugeridas considerando dados tabelad0864, em que Cy, Cipp €
C,ar S30, respectivamente, carbonos quaternarios, carbonos com nimeros de hidrogénios
impar, ou seja, -CH; e —CH, e carbonos com ntimeros pares de hidrogénios,
ou seja, -CHo.

d(ppm) 18,24 19,07 20,38 38,02 52,31 56,62 76,88 117,31
Natureza Cimp’ Cimp’ Cimp’ Cpars Cpars Cimp, C(D’H)C13 Cpar9
Cs.17 Co Cis Co Cs C; Cu

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

Natureza th> Cimp’C?) CimpaC14 th’ C2 th’ Cimp, th, C12 tha Cl
C4,15 C13 C10

4. 4. 3. Cloreto de 4-alil-1,3-dimesitil-dihidroimidazélio (Alil-H,Imes)

A interpretacdo do espectro do Alil-H,IMes foi feita com base no trabalho de
Jazzar e colaboradores®, em que foram reportadas as estruturas de alguns cloretos de
N,N’-diaril-dihidroimidazolio (Figura 39). No espectro dos dihidroimidazoélios

substituidos na posicao 3, o hidrogénio NC(H)N aprece como um singleto em torno de
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9,39 ppm e os hidrogénios do esqueleto carbOnico posterior aparecem da seguinte
forma: no sal metil-H,I aparecem trés picos de integracdo 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 integracdo 3 em 1,45 ppm; ja para o dimetil-H,I, aparecem dois singletos de
integracdo 3 em 2,31 ppm e 2,30 ppm e um singleto em torno de 4 ppm, provavelmente

de integracdo igual a 2 (ndo foi reportado).

R
R, \,L\ R,
+ -
Iogn oW
R;3 R
H 2
R, R

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

sao: metil-H,I onde, R= R,= H, R|=isopropil e dimetil-H,I, em que, R= R;= R,= metil.

Desta maneira, vé-se claramente que a substitui¢cdo do hidrogé€nio na posi¢do 3
por uma metila promove o desaparecimento dos acoplamentos do tripleto, duplo dupleto
e multipleto, indicando que estes picos estdao relacionados aos hidrogénios do esqueleto
carbonico posterior. O hidrogénio Hc, Figura 41, deve aparecer como um multipleto
devido aos multiplos acoplamentos (3 hidrogénios da metila e os hidrogénios Ha e Hb,
que por estarem em uma estrutura rigida, sdo magneticamente diferentes e devem
acoplar diferentemente), ja o tripleto e o duplo dupleto sdo relacionados aos hidrogénios
Ha e Hb.

Tendo em vista a conformacdo da molécula, temos que o angulo Ha’Hc estd
entre 90° e 0° e, consequentemente, o angulo Hb"Hc estd 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 3Jy p. < 3y, n.-"
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Portanto, o desdobramento observado no duplo dupleto deve ser proveniente da
interacdo entre nucleos 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-H,IMes

Podemos extrapolar estas afirmagdes para o sistema do Alil-H,IMes, cujo
espectro de RMN de 'H pode ser visto no anexo VII. O singleto em 10,26 ppm,

' orto—CHJ e

corresponde ao hidrogénio NC(H®)N, e os hidrogénios Cpewa-H
para — CH3! 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 hidrogénios H® e H’,
respectivamente, e o duplo tripleto em 4,89 ppm correspondente ao H>. De acordo com
Allen e colaboradores®’, o multipleto em torno de 5,64 ppm corresponde ao hidrogénio
H’, o multipleto em torno de 5,19 ppm corresponde aos hidrogénios H' e H* e, por
tltimo, os hidrogénios H* correspondem aos multipletos em torno de 2,60 e 2,45 ppm.

Os espectros bidimensionais, COSY e HSQC,

Figura Al6 e

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

elucidacdo do espectro de "’C. Por COSY, observam-se os acoplamenos entre o

hidrogénio Cpea-H'® e os hidrogénios das metilas orto(—CH3) e para(—CHY), e o
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acoplamento do hidrogénio H’ com os hidrogénios H', H> ¢ H*; também observam-se os
muiltiplos acoplamentos do hidrogénio H’ e os hidrogénios H*, H® e H'.

Além disso, observam-se os acoplamentos H® e H’ e entre os prétons H’, que sdo
magneticamente diferentes devido ao impedimento estérico exercido pelo grupo alil
somado a imobilidade inerente aos substituintes do anel (Figura 41) que impedem a livre
rotacdo do mesitil. E interessante destacar que a perda de mobilidade do anel, que gera a
diferenciacio dos hidrogénios H*, também gera a diferenciacio dos carbonos no anel,
como pode ser visto na

Tabela 3, onde sdo sumarizados os resultados de RMN de "’C. Os carbonos

foram atribuidos com auxilio dos experimentos de DEPT 135°, HSQC e espectros ja

publicados®’.

H,C HP

Ar-NN-Ar

Figura 41 — Estrutura de Newman para a espécie metil-H,I (esquerda) e representagdo do
impedimento estérico do grupo mesitil no substituinte alilico do anel imidazdlico

(direita).

Tabela 3 - Atribuicdes do RMN de BC, DEPT 135° e HSQC, em que os simbolos (+),
(-), e (0) sdo, respectivamente, picos positivos, negativos € ausentes no espectro e as
siglas orto-CH;, para-CH; e meta-CH representam, respectivamente, os carbonos
metilicos do grupo mesitil em orto e para e o carbono meta do anel aromatico, ja as
siglas, ipso-Cqt, orto-Cqt, meta-Cqt e para-Cqt referem-se aos respectivos carbonos

quaterndrios. Em caso de representacdo com varios carbonos, o carbono atribuido
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destaca-se em negrito €, nos casos em que o campo atribuicdo é preenchido por um

/ . A b l
deslocamento quimico entre parénteses, este representa o pico no RMN de H com que

este carbono acopla.

ppm 18,15 18,24 18,69 19,25 21,15
dept 135° (+) (+) (+) (+) (+)
Atribuicao orto-CHj; (2,17 ppm) orto-CH;  para-CHj;
ppm 21,19 29,55 37,14 50,87 55,97
dept 135° (+) (+) ) (+) )
Atribuicao para-CHj (1,21 ppm) RCH,CH=CH, (3, 44 ppm) NCH,
ppm 63,05 120,7 128,96 130,24 130,34
dept 135° (+) ) (0) (+) (+)
Atribuicio RNCH(R))(Ry) RCH=CH, meta-Cqt meta-CH meta-CH
ppm 130,52 130,59 130,68 134,81 134,98
dept 135° (+) (+) (+) (0) (0)
Atribuicao RCH=CH, 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) (+)
Atribuicao orto-Cqt orto-Cqt ipso-Cqt ipso-Cqt N(CH)N

4. 4. 4. Funcionalizacao do Alil-H,IMes

A partir do Alil-H,IMes foram executados testes de adi¢do radicalar do 4cido

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

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

ruténio(Il) com um ligante 3-fenil-1-ilideno e um anel dimesitil-dihidroimidazélio sob

condi¢des de refluxo; e uma ozondlise em diclorometano. Em todos os casos, a anélise

do produto de reacio por RMN de 'H indicou a degradacio do Alil-H,IMes pelo

desaparecimento do singleto em torno de 10,28 ppm.

Experimentos adicionais serdo ainda necessdrios para que se possa obter o

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

interessante mencionar, que o Alil-H,IMes pode ser explorado para a sintese de outros
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carbenos NHC funcionalizados, de modo que possa ser utilizado para o ancoramento em
diversos matrizes (Figura 42). A epoxidagdo da dupla ligacdo gera um grupo funcional
altamente reativo que pode ser utilizado como ponto de ancoramento ou para posterior
funcionalizacdo por uma reagao de abertura de epoxido (Figura 42a). J4 a formacao de
uma hidroxila, na posi¢cdo 1 ou 2, possibilita a reagdo com cloretos de acidos ou acidos
carboxilicos em uma reacdo semelhante a uma esterificacdo, formando um ponto de
ancoramento, por exemplo, para nanotubos de carbono (Figura 42b). Ja a adicdo de um
silil-oxano na posicdo terminal com um catalisador de palddio®’ através de uma ativacéo
C-H permite a imobilizacdo deste em silica como, por exemplo, nanoparticulas

magnéticas do tipo Fe;0,@Si0, (Figura 42c).

2N 2N
N Np/ a \QN Np/

o
b
lc OH
NN
.
N N
SI(OE),

Figura 42 — Possiveis rotas de funcionalizacdio do Alil-H,IMes: a) epoxidagdo, b)

hidratacdo ou c) hidrossililacdo da dupla ligacao.
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5. Consideracoes Finais
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Dos resultados,
Os testes de encapsulamento, pelo método hidrolitico, apesar de promissores e de

serem bem estabelecidos na literatura, ndo levaram a resultados encorajadores. J4 o teste
pelo método ndo-hidrolitico ndo apresentou propriedades texturais ideais, que em
conjunto com as condi¢cdes drasticas de formagdo do gel, desestimularam o
encapsulamento por este método. Com relacdo aos estudos das NPs-Au, elas foram
sintetizadas com sucesso em diferentes propor¢cdes de MPA e OT, com formacdo de
estrutura raiada confirmada por infravermelho. Nestas amostras, a auséncia de tiol livre
foi confirmada pela modificagdo do padrio de picos no espectro de RMN de 'H. A
reacdo de ROMP do COD apresentou melhor rendimento e maior robustez que a
autometatese do 1-hexeno, e foi utilizada em testes cataliticos na presenga de NPs-Au
para avaliar o comportamento do catalisador em condi¢des de reacdo. Infelizmente, foi
observado uma desativacdo deste em reagdes ja com baixa concentracdo de NPs-Au, o
que em conjunto com os resultados dos estudos por RMN de 'H nos deu indicios de que
este sistema em estudo nao € o ideal, devido a sua sensibilidade as NPs-Au.

Por fim, o estudo da influéncia das raias na atividade do catalisador ndo pode ser
feito, pois a funcionalizagdo do anel imidazdlio alilado, por diferentes técnicas, ndo foi
possivel em tempo habil. Entretanto, esta molécula pode ser funcionalizada de diversas
outras maneiras, com outros grupos funcionais, e pode viabilizar o seu ancoramento em

diversos materiais.

Da Formacao,

Um dos aspectos fundamentais de um mestrado € a formacdo profissional. E,
sendo este um projeto inovador que trata de assuntos atuais, ele se encontra na interface
de diversas dreas - por exemplo, entre a catdlise homogénea e a heterogénea; e quimica

organica, inorganica e organometdlica — e possibilitou a intera¢do com diferentes grupos
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de pesquisa, o que permitiu o contato com diferentes técnicas e diferentes realidades,
promovendo uma formacdo abrangente. Essa interacdo entre grupos — de sintese
organica, de catdlise heterogé€nea, de catdlise homogénea e de sintese de materiais, por
exemplo — permitiu a criagdo de diversas interagdes entre os laboratoérios, que
possibilitam o surgimento de diversas colaboracdes. Além do que, este trabalho deu
inicio uma nova linha de pesquisas no Grupo de Catdlise e Nanomateriais, que envolve o
estudo do ancoramento de catalisadores na superficie de NPs e seu efeito nas
propriedades do ccatalisador.

Frutos deste trabalho foram apresentados pelo aluno na forma de pdster, na 34°
RASBQ, em Aguas de Lindéia - SP, e serdo apresentados em marco de 2014, também

pelo préprio aluno, na 247th ACS Anual Meeting, em Dallas — USA.

Das perspectivas,

O estudo da influéncia da interacdo dos ligantes na superficie das NPs, em
especial as NPs-Au, por si s6 atrai a atencdo devido suas potencialidades. Sistemas
complexos, que dependem de muitas incognitas podem nao ser ideais para os primeiros
trabalhos neste aspecto, onde catalisadores mais robustos e estaveis podem oferecer um
ambiente mais propicio para este tipo de estudo. Neste aspecto,os organocatalisadores®
podem ser uma classe interessante a ser exploradas. S@ao moléculas organicas que
apresentam quiralidade e sdo capazes de catalisar certos grupos de reacdo onde
observam-se enantio e diasterosseletividades altas em seus produtos. Desta maneira, o
estudo destas catalisadores ligados a superficie das NPs-Au possibilita o estudo da
influéncia das propriedades topoldgicas das NPs-Au na seletividade destes catalisadores,
além de possibilitar sua reutilizacdo, em um sistema mais robusto e estavel.

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

capaz de catalisar reacdes aldol e Mannich e pode ser facilmente funcionalizada com um
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grupamento tiol através de trés etapas: 1) de protecdo da amina com (Boc),O (di-
tertbutil-dicarbonato), 2) formacdo do tio-€ster pela reacdo com ditiol, como por
exemplo, o 1,6-hexanoditiol, e 3) desprote¢do da amina com é&cido trifluoro-acético,
Figura 43. Isso facilita a obtencdo do catalisador funcionalizado, permitindo por

exemplo, focar os esfor¢os nas NPs e formacdo de raias.

H
— — N
™ SN
Figura 43 — Esquema de funcionaliza¢do da L-prolina com um grupamento tiol.

Com relagdo a heterogeneizacao do catalisador de Grubbs, o encapsulamento em
matriz de silica pode ser facilitado pela utilizacdo das geragGes mais atuais, segunda e
terceira, que sao naturalmente mais estaveis. E, devido seus diversos desafios, este

também forma um trabalho por si s6.
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8.1. Anexo 1

Conceitos de Catalise

Existem diferentes grandezas para a avaliacdo de um catalisador. Estes valores
sao indicativos da atividade do catalisador tendo como foco diferentes fatores, por
exemplo, a conversdo, representada como y(t), que indica quanto de reagente foi
consumido em um tempo t de rea¢ao, sem levar em considera¢do a natureza do produto
formado. Desta maneira, a conversdao em dado tempo € calculada pela razdo entre a
concentracdao do reagente nesse tempo € a concentragdao deste no tempo inicial subtraido
de 1 (Equacdo 1).”

20 = (1-58) (Eq. 1)

[Ro]
em que [R(t)] € a concentragao do reagente no momento t € [Ry] € a concentracdo deste

mesmo reagente no momento zero.

Ja rendimento, Y(t), e a seletividade, S, sdo valores relacionados a formagao do
produto desejado. Y(t), calculado pela Equacdo 2, se refere a atividade do catalisador em
relacdo a formacao de produto, e a seletividade, S, calculada pela Equacdo 3, indica a

eficiéncia deste, ou seja, o quanto do que foi convertido resultou na formagao do produto

desejado.
_ ([P®)]
Y® = (1) (Eq. 2)
Y
S= p (Eq. 3)

em que [P(t)] é a concentracdo do produto desejado no instante t e [Ry] € a concentracao

do reagente no momento zero.
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Quando trata-se da formagdao de enantidomeros, adiciona-se a grandeza excesso
enantiomérico, ee%, que, de maneira semelhante a seletividade, indica a porcentagem do
enantidomero formado em fung¢do do todo.

Existem diversas taxas e constantes que podem ser utilizadas para medir a
eficiéncia de uma reacdo e qualificar um catalisador, indiretamente, de seu catalisador.
A medida do turnover, que é uma volta completa no ciclo catalitico, esta diretamente
ligada ao catalisador e pode ser utilizada para medir sua atividade. Partindo deste
pressuposto, obtém-se duas grandezas: o numero de furnover (TON, em inglés, turnover
number) e a frequéncia de furnover (TOF, em inglés, turnover frequency).

As defini¢des da [UPAC™"" encontradas em seu “Golden Book”, descrevem
TOF e TON como termos sindnimos que expressam o numero de moléculas reagindo
por sitio ativo e por unidade de tempo. Entretanto, essa definicdo ndo € universalmente
aceita e utilizada como tal; diferentes areas utilizam suas proprias defini¢des, de modo
que existem termos com significados distintos e termos diferentes com o mesmo
significado, por exemplo, “taxa de turnover” e ‘“constante catalitica (kcat)” sdo
utilizados como sindnimos entre si € sindnimos ao TOF da IUPAC. Contudo, para
catdlise e, consequentemente, este trabalho, TOF e TON ndo s3o sindnimos e seguem a
defini¢éio publicada por Martin e Kozuch®, em 2012.

Resumidamente, TON e TOF indicam quantas vezes o catalisador passou pelo
ciclo catalitico. No caso do TON, tém-se a quantidade total de ciclos sobre a quantidade
de sitios ativos disponiveis para reacdo (Equacdo 4). Ja o TOF, que € uma frequéncia,
obtém-se quantos ciclos foram executados por sitio ativo disponivel a cada segundo (ou

outra unidade de tempo).

TON = Numero de Ciclos (Eq. 4)

Numero de sitios cataliticos
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Para alguns sistemas, onde ha a existéncia de espécies dormentes, inativacdao do
catalisador ou indisponibilidade do sitio catalitico, a determina¢do do nimero real de
sitios cataliticos ativos ndao € uma medida trivial. Isso da origem a diversos TONSs, e
consequentemente, TOFs com diferentes aproximagdes. Por exemplo, pode-se assumir
que todo catalisador adicionado estd apto a participar da reacdo, ou, no caso de
catalisadores heterogéneos, pode-se estimar o nimero de sitios cataliticos através da area
metélica, area superficial do material ou até pela area superficial das nanoparticulas com
tamanho conhecido’®. Em alguns casos, a determinacdo do ndmero de voltas no ciclo
pode nao ser trivial, e pode ser estimado como sendo o nimero de mol de produto
formado (Equagdo 5), o que desconsidera a decomposicdo do produto e reagdes
paralelas. Além disso, para catalisadores de reacdes que atingem o equilibrio, como na
metétese de olefinas, fala-se de TON e TOF efetivos, ou seja, as voltas que efetivamente

produziram as moléculas desejadas.

P(o0
TON = % (Eq. 5)

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

do TON:

“A frequéncia de turnover (TOF) ¢ uma medida da eficiéncia instantinea do
catalisador, calculada como a derivada em funcdo do tempo do niimero de rotacoes
(turnovers) no ciclo catalitico por sitio ativo, em condigbes em que o catalisador exiba
comportamento de diluicdo infinita e os produtos e reagentes (se possivel) estejam em
regime de saturacdo. Todas as varidveis devem ser devidamente declaradas, por

exemplo, as concentracoes e a temperatura”.

(Traduzido de Martin e Kozuch®, 2012)
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Uma aproximac¢do comumente utilizada para a obten¢do do TOF € o célculo da
derivada do TON com relagdo ao tempo em uma zona de linearidade da curva. Assim, o

TOF pode ser obtido como o coeficiente angular da reta (Equacao 7).

dTON _ d(at+b) _ 4
at dt

TOF =

(Eq. 7)
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8.2. Anexo II

e Encapsulamento hidrolitico.

Materiais € métodos:

° Meétodo 1, utilizando tetraetilortossilicato (TEOS) e HCIl (1 mol.L" e
15 mol.L'™).

A temperatura ambiente, e utilizando técnicas de Schlenk, dissolve-se catalisador
de Grubbs em THF e adiciona-se o TEOS. Entdo, uma pequena quantidade de dgua
(~0,2 mL) e 2-3 gotas de HCl(aq) € o catalisador de condensacao, sdo adicionados. Apds
a gelificacdo, o gel é envelhecido e lavado com THF ou tolueno por extragdo Soxhlet,
para garantir que os complexos presentes no solido estdo enclausurados nos poros da
silica.

Baseando-se nesta receita foram realizadas trés tentativas, cada uma com as
respectivas razdes molares: a) 1 [Ru] : 38 TEOS : 38 H,O (HCI 1 mol.L'"), e b)
1 [Ru] : 38 TEOS : 38 H,O (HCI 15 mol.L™") e ¢) 1 [Ru] : 3800 TEOS : 3800 H,O
(HCI 1 mol.L'h.

° Método 2, TEOS, EtOH, pH 2 e pH 6, HCI e HNO:;.
Adiciona-se TEOS e dgua a um baldo, e, para auxiliar a dissolu¢do dos dois
liquidos, adiciona-se etanol absoluto até que a solugdo se torne cristalina. Entdo, ajusta-

se o pH para 2 com uma solucio de 4cido 0,5 mol.L" e, apés 60 minutos, quando

espera-se que haja a pré-organizacdo do sistema e que a hidrdlise ja tenha se iniciado,
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um segundo ajuste de pH deve ser feito para evitar a degradacdo do catalisador. Sendo
assim, ajusta-se para 6 com Na,CO; 0,2 mol.L! e, finalmente, adiciona-se uma solucao
do complexo de ruténio em THEF. Entdo, apds a gelificagdo e o envelhecimento, lava-se
o s6lido com THF ou Tolueno em um Soxhlet.

Foram feitas duas rea¢Oes nesta receita, uma utilizando acido cloridrico e outra

utilizando 4cido nitrico como catalisadores de condensagao.

Discussao dos Resultados:

A primeira reacio do método 1, feita com 3 gotas de HCI 1 mol.L"', formou o gel
tardiamente, apds o 2° dia, de modo que a coloragdo marrom-avermelhada caracteristica
do catalisador de Grubbs tornou-se amarelada. A mudanga de cor indica que houve
degradacdo do catalisador, provavelmente, como j4 citado, pela interacao da d4gua com o
catalisador e as fosfinas. Na tentativa de evitar esse problema, foram feitas duas novas
reacdes, uma com 3 gotas de dcido mais concentrado, utilizando HCI 15 mol.L™, e outro
aumentando a quantidade de TEOS e com HCI 1 mol.L™". A utilizacdo do 4cido mais
concentrado provocou a degradacdo ainda mais ridpida do catalisador, promovendo a
precipitacio do mesmo, enquanto a terceira reacao produziu um sélido esverdeado,
indicando também a degradacdo do catalisador.

A mesma problemadtica foi observada com o método 2, com o controle de pH. O
processo sol-gel ndo resultou na formacdo do solido em tempo hdbil, o que,
consequentemente, ocasionou a degradacdo prematura do catalisador, independente da

natureza do acido.
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Figura A 1- Isotermas de Adsorcdo e Desorcdo do sélido obtido pelo método sol-gel
nao-hidrolitico.
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8. 3. Anexo III

A funcionalizacdao Alil-H,IMes foi avaliada por trés rotas principais, seus

esquemas podem ser encontrados na Figura A 2

0 cr
A~ sH  AIBN NTONT AcS-3C-H,IMes
~ _—
N'>N ‘/_)—/ (Reagio 1)
S
~% o
cr O-__.S ~yt
ﬁ’ L \@N ‘N@/ACS-SC-HZIMes
-~ 1 (Reagdo 2)
- /
/

|

Ozonolise
+
NN NN 0=C-H,IMes
/‘)_/ ﬁ)—/ (Reagio 3)
7 o/ cr

Figura A 2 — Esquema das reacOes realizadas nos testes de funcionalizacdo do ligante
Alil-H,IMes. Reacdao 1, Adicdo radicalar de 4cido tioacético; Reacdo 2, Metdtese

cruzada; e Reagdo 3, Ozondlise.

Materiais e métodos:

° Reagdo 1, Adigdo radicalar do dcido tioaccético.

Sob atmosfera de argdnio, adicionaram-se os 24,3 mg de Alil-H,IMes a um

Schlenk de 25 mL, seguido por 5 mL de tolueno seco, refluxado sobre Na(s). Entdo, sob



agitacdo, adicionou-se 1 mL do d4cido tioacético na proporcdo molar
[AcSH]:[Alil-H,IMes] de 1:200 e 3 mg de AIBN. O sistema foi aquecido a condicdes de
refluxo ainda sob atmosfera inerte e, acompanhou-se o andamento da reagdo por CCD.
Por fim, os volateis foram retirados a vacuo e o bruto reacional foi analisado por RMN

de 'H.

° Reacdo 2, Autometdtese com alil-tioacetato.

A sintese do alil-tioacetato foi feito pela reacdo de 6 mL (82 mmol) de acido
tioacético com 10 mL (122,5 mmol) de cloreto de alila, em 40 mL de DMF, a 0 °C e
com um excesso de Na,CO; 90 mmol (9,54 g).”> Apés 2 horas de reacio, lavou-se com
125 mL de NaHCO; saturado, dgua e salmoura, seguido por secagem em MgSO, e
concentragdo, para entdo ser purificado por destilacdo (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 metatese cruzada, adicionaram-se os 45 mg de Alil-H,IMes a um Schlenk
de 25 mL sob atmosfera de argdnio, seguido por 15 mL de CH,Cl, seco. Entdo, sob
agitacdo, adicionou-se 15 pL do alil-tioacético e 7 mg, 6 mol%, do catalisador de ruténio
representado na Figura A 2. A reacdo foi aquecida a condigdes de refluxo ainda sob
atmosfera inerte e € acompanhada por CCD. Ao fim, os voléteis foram retirados a vacuo

e o bruto reacional é analisado por RMN de 'H.

° Reacdo 3, Clivagem oxidativa (ozondlise).
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Em um aparato do tipo “trap” (Figura A 3) conectado a um gerador de O;
(RICOZON, modelo RXT, sistema de ozonizac@o) e a uma bomba de vicuo borbulhou-
se ozonio a uma solucdo de Alil-H,IMes em CH,Cl, a temperatura de banho de gelo
seco e etanol. A reacdo foi acompanhada por CCD, e, ao fim, foi tratada com
10 equivalentes de (Me),S a 25 °C por 2 horas, logo ap6s a amostra foi concentrada sob

vécuo e analisada por RMN de "H.

~*—| Vacuo leve | - O,

CO,(s) + EtOH

Kl(a
g Alil-H,IMes em

CH,Cl,

Figura A 3 — Aparato de Ozonolise.
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Figura A 4 — Espectro de RMN de 'H em CDCl; 250 MHz do AcS-Alil.

AcS-Alil - Isaias, CoD6, 250MHz, out23ibaHl

Current Data Parameters

©OOQO————-9000QN® R E ®© e puraIRa
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Date_ 20131023
Time 17.34
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT C6D6
NS 16
DS 0
SWH 4990.020 Hz
FIDRES 0.152283 Hz
AQ 3.2834036 sec
RG 574.7
DW 100.200 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
NUC1 1H
Pl 13.25 usec
PL1 -6.00 dB
SFO1 250.1317509 MHz
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 250.1300221 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00

I
] ﬂkﬁJ{¥
5 B o B Ly B s S
5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 ppm
~— ~—| |+— Al (ap]
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Figura A 5 - Espectro de RMN de °C em CDCl; 250 MHz do AcS-Alil.

Alil-SAc - Isaias -out23ibaCl - CDC1l3 - 250MHz
— NO ON A
(ar) MW ONINN ©
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] N i
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
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1
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- Acquisition Parameters

20131023
18.05
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0
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0.919204
0.5439988
362

33.200
6.00

298.2 K
2.00000000
0.03000000
1.89999998

13C
10.00

CHANNEL f1

0 dB
62.9015280
CHANNEL f2 ========
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1H
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-6.00
11.56
18.00
250.1310005

- Processing parameters
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EM
0
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8.4. Anexo IV

Figura A6 - RMN de 'H , C¢Ds,-400 MHz, ROMP do COD na auséncia (em cima) e na
presenca (embaixo) de NPs-Au. Espectros normalizados pelo pico em 5,58 ppm, para melhor
visualizacdo.

2,00 -2,15 ppm
5,58 ppm Grubbs 12 ger \‘ 5,35 -5,53 ppm
Ta 110 [Ru) COD -
s a—
C.D,RT
COD Poh(CDD)

2,21 ppm

NPs-Au Ausentes ’
225 225 224 223 222 221 220 219 218 23U 225 20 2.15 210 2.05 2.00 1.‘95
ppm
! AN

5.59 3. 58 5.5? 5.5 5.5 .65 5 EU 5.55 5.50 545 5.40 5.35
ppm ppm

NPs-Au Presentes

T T T T T T T T T T T T T
226 225 2,24 223 222 221 220 219 2.18 230 225 [2.200 215 210 2.05 2.00 195
ppm PP
% .‘"‘ A

R\

T T T T T T T T T T T T T T T T T
5.63 561 5.50 5.57 5.55 565 5.60 555 550 545 540 535 530
ppm ppm
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Figura A7 - RMN de 'H , C¢De,-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 geragdo e residuos

do solvente deuterado.

Current Data Parameters

NAME outl4ibaH2
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PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date 20131014

Time 16.58
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm TBI 1H/13
PULPROG zg30

TD 32768
SOLVENT C6D6

NS 16

DS 0

SWH 8223.685 Hz
FIDRES 0.250967 Hz
AQ 1.9923444 sec
RG 80.6

DW 60.800 usec
DE 10.00 usec
TE 298.2 K

D1 1.00000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
SFO1 400.1824710 MHz
NUC1 1H

Pl 8.40 usec
PLW1 14.99699974 W

F2 - Processing parameters
SI 32768

SF 400.1800000 MHz
WDW EM

SSB 0

LB 0.30 Hz
GB 0

PC 1.00

5.5
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Figura A8 - RMN de °'P , C¢Ds, 250 MHz, ROMP do COD na presenca de NPs-Au.

Current Data Parameters

NAME outl4ibaPl
EXPNO 1

o O © < ANl O PROCNO 1

A @ o2} ©

0w < Al [aVI oV | F2 - Acquisition Parameters
Date 20131014

|| | | | Time 7509
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG zgpg30
TD 65536
SOLVENT Cé6D6
NS 723
DS 0
SWH 40650.406 Hz
FIDRES 0.620276 Hz
AQ 0.8061428 sec
RG 2580.3
DW 12.300 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
D1 2.00000000 sec
dil 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
TDO 1
======== CHANNEL f1l ========
NUC1 31p
Pl 10.00 usec
PL1 2.00 dB
SFO1 101.2494172 MHz
======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2 waltzl6
NUC2 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 -6.00 dB
PL12 11.56 dB
PL13 18.00 dB
SFO02 250.1310005 MHz
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 101.2544800 MHz
WDW EM
SSB
LB 5.00 Hz
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—T — .
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8.5. Anexo V

Figura A9- RMN de 'H do composto representado, CDCls, 400 MHz.

Isaias BIS1501 cdcl3 Avance 400 MHz jan24rbfH1
Glioxal-bis(2.4.6-trimetilfenillimina
© — o AN N M I90) © © ff \\ —\
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SOLVENT CDC13
NS 16
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| SWH 8223.685 Hz
0 I [ FIDRES 0.250967 Hz
I N ! AQ 1.9922944 sec
RG 203
T T T T T T T bw 6868%“6
DE . used
82 80 78 76 74 72 7.0 ppm TE 298.2 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
o o)
o < ======== CHANNEL fl =======o
o\ < SFO1 400.1824710 MHz
NUC1 1H
Pl 8.40 useq
PLW1 15.00000000 W
F2 - Processing parameters
| ST 32768
! SF 400.1800148 MHz
WDW EM
SSB 0
NNNNNNNNNNI(SE 0 0.30 Hz
2.4 2.3 2.2 2.0 1.9 1.7 1.6 ppm ec 1.00
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Figura A10 - RMN de "°C do composto representado, CDCl5, 400 MHz.
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Current Data Parameters
NAME jan24rbfH1
EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20130124
Time 13.00
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm TBI 1H/13
PULPROG zgpg30
TD 32768
SOLVENT CDC13
NS 25600
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.733596 Hz
AQ 0.6815744 sec
RG 203
DW 20.800 usec
DE 10.00 usec
TE 298.2 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
SFO1 100.6354026 MHz
NUC1 13C
Pl 18.25 usec
PLW1 85.50700378 W
======== CHANNEL f2 ========
SFO2 400.1816007 MHz
NUC2 1H
CPDPRG[2 waltzl6
PCPD2 90.00 usec
PLW2 10.64299965 W
PLW12 0.13139001 W
PLW13 0.10643000 W
F2 - Processing parameters
SI 131072
SF 100.6253209 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.50 Hz
GB 0
PC 1.40
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8. 6. Anexo VI

Figura A11 - Ressonincia Magnética Nuclear de 'H do composto ADA:

produto purificado - CDC13 - 250 MHz - marO4ibaHl
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NAME mar04ibaHl
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F2 - Acquisition Parameters
Date 20130304
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INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG zg30

TD 32768
SOLVENT CDC13

NS 48

DS 0

SWH 5175.983 Hz
FIDRES 0.157958 Hz
AQ 3.1653888 sec
RG 574.7

DW 96.600 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
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TDO 1

[
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Figura A12 - Ressonincia Magnética Nuclear de "°C do composto ADA:

Diamina Purificado coluna
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\‘/ ‘ ‘ \ \/ NAME mar04ibaCl
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20130304
Time 14.59
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG zgpg30
TD 16384
SOLVENT CDC13
NS 192
DS 0
SWH 15060.241 Hz
FIDRES 0.919204 Hz
AQ 0.5439488 sec
RG 1290.2
DW 33.200 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
D1 2.00000000 sec
dil 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
TDO 1
SFO1 62.9015280 MHz
NUC1 13C
Pl 10.00 usec
PLW1 -1.00000000 W
SFO2 250.1310005 MHz
NUC2 1H
CPDPRG[2 waltzl6
PCPD2 100.00 usec
PLW2 -1.00000000 W
PLW12 -1.00000000 W
PLW13 -1.00000000 W
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 62.8952462 MHz
WDW EM
SSB
LB 1.00 Hz
GB
PC 1.40



Figura A13 - Ressonincia Magnética Nuclear de °C DEPT 135 do composto ADA:

Diamina Purificado coluna - CDC13 - Dept 135 - 250 MHz - marO4ibaDl
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PROBHD 5 mm QNP 1H/13
PULPROG dept135
TD 16384
SOLVENT CDC13
NS 64
DS 4
SWH 15060.241 Hz
FIDRES 0.919204 Hz
AQ 0.5439488 sec
RG 2580.3
DW 33.200 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
CNST2 145.0000000
D1 2.00000000 sec
d2 0.00344828 sec
di2 0.00002000 sec
DELTA 0.00001273 sec
TDO 1
SFO1 62.9015280 MHz
INUC1 13C
Pl 10.00 usec
P2 20.00 usec
PLW1 -1.00000000 W
SFO2 250.1310005 MHz
NUC2 1H
CPDPRG[2 waltzl6
P3 13.25 usec
p4 26.50 usec
PCPD2 100.00 usec
PLW2 -1.00000000 W
PLW12 -1.00000000 W
F2 - Processing parameters
ST 32768
SF 62.8952390 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
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PC 1.40
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Figura A14 - Espectro no IV do ADA, filme liquido em NaCl.
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8.7. Anexo VII
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Figura A15 - Ressonancia Magnetlca Nuclear de 'H do ¢
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Current Data Parameters

_— NAME set06ibaHl
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20130906
Time 9.40
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm TBI 1H/13
PULPROG zg30
D 65536
UL r r T T T SOLVENT CDC13
10.29 10.28  ppm 5.65 ppm 495 490 ppm 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
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
: e ‘ ‘ SFO1 600.1737063 MHz
' 4.00 ppm 2.65 260 255 ppm 2.4 opm noet L e
PLW1 9.00000000 W
F2 - Processing parameters
SI 65536
SF 600.1700000 MHz
| WDW EM
\ ! SSB 0
I th b LB 0.30 Hz
| Lo GB 0
N Py AV UG .00
2 I~ = = I = R
< — ol — — — —l—lmlo
I I I I I I I I
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Figura A16 - COSY, CDCl;, 600 MHz do composto Alil-H,IMes
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Figura A17 - HSQC, CDCl;, "H-600 MHz do composto Alil-H,IMes

M B MML

ppm |
5 100

-160 £ 110

162 120

164 £130
S
i « 140

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 ppm

110



Figura A18 - RMN de "°C e DEPT 135°, CDCl;, 'H-600 MHz do composto Alil-H,IMes
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