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Introdução 
 O mecanismo de reações de metátese 
consiste na cicloadição/cicloreversão [2+2] 
envolvendo alcenos, carbenos metálicos e 
intermediários ciclobutanos1. Entre os complexos 
metálicos aplicados como catalisadores ou 
précatalisadores, que se convertem em alquilidenos 
metálicos in situ, destacam-se aqueles de 
tungstênio ou molibdênio desenvolvidos por 
Schrock2 e os carbenos de rutênio introduzidos por 
Grubbs3. Neste trabalho é reportado o 
desenvolvimento de um carbeno de rutênio gerado 
in situ e a atividade catalítica deste na reação de 
polimerização via ROMP.  

Resultados e Discussão 
 A reação entre o [{RuCl(dppb)}2-(μ-Cl)2] 
{dppb= 1,4-bis(difenilfosfina)butano} e 
etildiazoacetato (EDA) em diclorometano fornece 
um carbeno complexo, com uma vigorosa liberação 
de N2(g). Esta reação foi investigada por ESI-MS, 
sugerindo a formação de um carbeno de Fischer 
mononuclear com fórmula 
[RuCl2(dppb)(=CHC(O)OCH2CH3] (Figura1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1: A) Espectro de massas obtido sobre 
ionização ESI. B) Simulado para molécula 
protonada. 

A distribuição de massas [M+H+] no carbeno 
complexo varia entre m/z 680 até m/z 692, que 
confirma a fórmula molecular como sendo 
C32H34O2P2RuCl2. O carbeno complexo também foi 
observado por RMN de 1H com um acoplamento 
heteronuclear em δ 22,8 ppm (tripleto, 3JHP = 7 Hz) e 
um singleto em δ 30 ppm no espectro de 31P{1H}. 
 Os cálculos de DFT sugerem um carbeno 
complexo com uma estrutura de pirâmide de base 
quadrada com o ligante carbeno trans a um sítio 
vago. O orbital HOMO é predominantemente metal-
cloro, enquanto o LUMO está deslocalizado sobre 
as ligações Ru=CH-C(=O)O-, (energia gap 2,969 
eV). 
 A atividade catalítica do carbeno complexo 
inicialmente cresce com a concentração de 2-
norborneno, passando por um máximo (85% de 
conversão para a concentração de 1,5 mol.L-1 de 
substrato e turnover máximo de 20.000 h-1). Isto 
sugere que o monômero pode agir como um agente 
de envenenamento da espécie catalítica em 
concentrações elevadas. A relação Z/E do polímero 
é predominantemente E, com valores em torno de 
90 % para esse isômero. 

Conclusões 
O carbeno complexo gerado in situ foi detectado por 
RMN e ESI-MS; e cálculos de DFT sugerem uma 
estrutura de pirâmide de base quadrada. A atividade 
catalítica deste foi determinada sobre a 
polimerização do 2-norborneno, apresentado 
valores de turnover na ordem de 20.000 h-1 e 
polímeros com 90% de isômero E. 
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