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Introducao

ROMP (Ring-Opening Metathesis Polymerization)
de olefinas ciclicas mediada por um metal de
transicdo promove polimeros mantendo sua
insaturagdo. Diversas pesquisas tém como frente o
desenvolvimento de catalisadores para reagdes de
ROMP, utilizando complexos com metais como Ru,
Rh, Re, entre outros. O uso de ligantes ancilares
para o ajuste na esfera de coordenagdo do
complexo determina as caracteristicas do polimero
formado, assim como a natureza do metal
utilizado.”® Nesse trabalho, observou-se o
comportamento de um complexo binuclear contendo
uma amina aciclica.

Resultados e Discussao

O complexo u[RuCly(PPh3)(NHBuUPh)], (1) (Fig.1)
foi sintetizado a partir de [RuCly(PPh3)s] (2) e
amina NHBuPh em CHCI; utilizando técnica de
Schlenk. Diversas técnicas analiticas foram
utilizadas para a caracterizagdo do complexo
(Analise Elementar, ICP-AES, RMN 3*'P{'H}, FTIR,
DSC), sendo concordante com a estrutura proposta.
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Figura 1. Estrutura proposta para o catalisador in
situ 1-[RuCly(PPh3)(NHBUPh)],.

Em um tipico experimento usando o complexo de
Ru(ll) isolado, 1.0 umol do complexo foi dissolvido
em CHCI; e o monémero foi adicionado, apés o
qual foi adicionado 5 uL de etildiazoacetato (EDA).
Cessado o tempo determinado de reagdo, o
polimero & precipitado e lavado com MeOH, seco
em estufa a vacuo e pesado.

Na ROMP de norborneno (NBE), o pré-catalisador
apresentou rendimento de 92% a 25°C em 5
minutos. Para com norbornadieno (NBD), 90% a
50°C em 30 minutos. O poliNBE formado
apresentou M, = 3,7x10°, M,, = 6,0x10° e IPD=1,6.
Para a copolimerizagdo de NBE com
Diciclopentadieno (DCPD) na razdo molar
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2500/2500 (NBE/DCPD) em relagéo ao catalisador,
o rendimento obtido na formag&o do copolimero em
1 h a 50°C foi de 34,5%, e para NBD/DCPD nas
mesmas condicdes foi encontrado 34,6% de
rendimento.

Na copolimerizacdo de NBE/NBD fixando-se a
razdo molar de NBD em 5000, a 50°C em 30
minutos, e variando a razdo molar de NBE, foram
encontrados os dados como é mostrado na figura
abaixo.
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Figura 2. Dados de rendimento da copolimerizagao
de NBE/NBD. [NBD]/Ru = 5000, 50°C em 30 min.

Conclusoes

O catalisador in situ u-[RuCly(PPh3)(NHBuPh)],
mostra-se ativo para polimerizagbes e
copolimerizagdes via ROMP de norborneno e
norbornadieno com rendimentos semi-quantitativos
e bom valor de IPD. E esperado que complexos
binucleares sejam inativos em ROMP. Assim, esse
complexo apresenta caracteristicas inéditas de
comportamento em solugédo. Estudos por RMN 3*'P
informam sua estabilidade em solugdo quando em
atividade.
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