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Introducao |

Nosso grupo vem desenvolvendo uma série de
precursores cataliticos para polimerizacdo via
metatese'>. O complexo com a amina piperidina
(pip) apresentou alto rendimento de ROMP de
norborneno (NBE) devido a alta capacidade doadora
as. Esta  propriedade proporciona  maior
deslocamento eletrdonico L - Ru - olefina, facilitando
a polimerizacdo na etapa de iniciacdo. Além disso,
esse ligante ancilar forma complexo relativamente
estavel que ndo sofre decomposicdo nas condicdes
de umidade e temperatura de 100 <T. Neste
trabalho, apresentam-se estudos com
norbornadieno (NBD) para L = pip e com o
complexo similar com L = peridroazepina (pep).

Resultados e Discussao |

A atividade catalitica a 40 T do precursor com L =
pip (1) é similar a atividade catalitica a 25 °C do
complexo com L = pep (2), quando na presenca de
etildiazoacetato (EDA); Tabela 1. Isto demonstra que
0 sistema é favorecido pela maior basicidade do
ligante pep que proporciona ao complexo 2 sintetizar
poliNBD com rendimento quantitativo a TA.

Tabela 1. Rendimento de poliNBD com
[RUCIz(PPhg)zL], L= plp ou pep; Vepa =5 lJ.L, CHC|3

V. Solv. | Rend.
(mL) (%)
85
56
36
35
100
94
80
36

Tempo
(min)

Temp.
()]

pip 5 40

pep 5 25
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Observa-se um decréscimo no rendimento a medida
gue o volume de solvente aumenta (Tabela 1). Isto é
devido as condi¢cdes termodinamicas inerentes as
reac6es de ROMP, a qual acontece com penalidade
entropica e é favorecida por  maiores
concentragﬁes“. Ndo se observa rendimento
quantitativo com 1 como precursor, mesmo em altas
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concentracdes, diferentemente de 2 que apresenta
atividade semi-quantitativa e quantitativa com 4 e 2
mL, respectivamente.

Em maiores tempos reacionais (30 min), nota-se
rendimento semi-quantitativo de poliNBD com 1
como precursor. J& em 1 h de reacdo, nota-se
rendimento quantitativo, mesmo variando-se o
volume de solvente. Para 2, observa-se aumento em
todas as variacdes de volume quando se aumenta o
tempo reacional.

Para sintese de outras poliolefinas a partir de
mondmeros mais tensionados que o NBD, como o
NBE, tanto 1° como 2 apresentam rendimentos
quantitativos de polimerizacdes em pequenos
tempos reacionais a TA.

Em se tratando dos diferentes mondémeros
estudados, as atividades completas dos dois
complexos para polimerizacdo do NBE se dédo pela
alta tensdo anelar deste mondmero que facilita a
ROMP.

Conclusoes |

As diferencas eletrbnicas dos ligantes pip e pep
proporcionaram aos complexos 1 e 2 diferentes
atividades cataliticas em ROMP de NBD. Mesmo
assim, ambos 0s complexos apresentaram
atividades satisfatorias, mesmo tendo 1 melhores
atividades em 40 <. Isto demonstra que as
propriedades cataliticas de complexos do tipo
[RuCl,(PPhs),L] podem ser moduladas e planejadas
pelas diferentes caracteristicas eletrbnicas e
estéricas de L.
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