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INFLUENCE OF THE STERIC HINDRANCE OF ANCILLARY LIGANDS IN Ru-BASED COMPLEXES APPLIED IN
METATHESIS OF CINNAMYL ALCOHOL AND CINNAMYL ACETATE. Cinnamy! alcohol (AC) and cinnamyl acetate (ACM)
were used as substrates in olefin metathesis reactions catalyzed by RuCl,(PCy,),(=CHPh), first-generation Grubbs catalyst-G1, and
RuCl,(PCy,)(H,IMes)(= CHPh), second-generation Grubbs catalyst-G2. The reactions occurred in the same reaction conditions for
both substrates, 50 °C, for 24 h, in the proportions Ru:substrate of 1:1 and 1:10 mol. At the end of each experiment, the reaction
mixture was evaluated by GC-MS and NMR of C{'H}. The results revealed different products when G1 and G2 are applied in the
metathesis of AC, 1,5-diphenyl-2-pentene and stilbene, respectively. When ACM is the substrate, no product is noted with G1 and

stilbene was the compound obtained with G2 as catalyst. In this study, we have presented a discussion about the electronic and steric

influence of the ancillary ligands in the yield and type of product formed in the catalytic process.
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INTRODUCAO

A metdtese de olefinas vem se tornando uma poderosa ferramenta
de sintese para a formacao de ligacdes carbono-carbono de maneira
seletiva. Uma das grandes vantagens ¢é possibilitar a obten¢do de
moléculas insaturadas através da reorganizagdo ou troca dos elemen-
tos que formam a dupla ligacéo, tendo em vista que o preparo delas
por outro método seria muito dificil.'? Essa reacdo consiste em uma
alternativa atraente devido a grande variedade de materiais de partida
e atividade dos catalisadores,** sendo amplamente utilizada em sin-
teses orgénicas, na quimica medicinal e na quimica de polimeros.>®

Muitos complexos tém sido usados em metatese de olefinas, no
entanto, varios metais de transi¢do sdo inapropriados para serem
utilizados como catalisadores nessas reacdes. Um dos aspectos ¢
afinidade por grupos funcionais ou por moléculas presentes no meio,””
assim, € importante o desenvolvimento de catalisadores que reajam
preferencialmente com a olefina do substrato."

Em 1988, o grupo de Grubbs descreveu o desenvolvimento dos
primeiros sistemas de catalisadores de ruténio. Os catalisadores de
Grubbs sdo complexos Ru-alquilidenos que apresentam atividade
em reacOes de metatese de olefinas,'' mostrando-se serem bem mais
resistentes a interferentes organicos do que catalisadores com os
complexos de Ti, W, Mo, despertando mais interesse por se apre-
sentarem melhores que os de Schrock, quanto ao fato de ndo serem
sensiveis ao ar e a umidade, por nio serem oxofilicos e manterem sua
reatividade na presenga de grupo funcionais, reagindo preferencial-
mente com a olefina do substrato.®'>!3 Tais caracteristicas produzem
alto grau de liberdade e seletividade, permitindo que os compostos
a base de ruténio encontrem vasta aplicagdo como catalisadores.

O desenvolvimento de catalisadores de Ru abriu caminhos para
transformagdes de uma ampla gama de substrato nas reagdes de me-
tatese de olefinas, no entanto, diversos pesquisadores que trabalham
com metatese de olefinas estao se voltando para estudo de substitui¢do
gradativa de compostos derivados do petrdleo por outras fontes de
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carbono. A preocupacdo com o uso excessivo de produtos derivados
de petréleo tem direcionado diversos ramos da ciéncia para a busca de
materiais alternativos desenvolvidos a base de fontes renovaveis.'*'” A
utilizac@o de produtos naturais para formulag@o de produtos aplicdveis
industrialmente oferece muitas vantagens, e a principal € a capacidade
de renovacao. Possui também grande disponibilidade e baixo custo,
podendo ser aplicado sobre eles diversas quimicas, demonstrando
assim, sua versatilidade.

Essas substancias quimicas podem ser obtidas em larga escala a
partir de plantas cultivdveis, que permite aproveitar a complexidade
quimica gerada por processos bioquimicos naturais na sintese indus-
trial de produtos da industria quimica.'® Vdrias familias de produtos
naturais contém ligagdes duplas carbono-carbono, as quais sdo par-
ticularmente adequadas para transformagdes cataliticas.'

Uma classe de compostos orgdnicos naturais interessantes sao os
fenilpropandides, nos quais podemos destacar os grupos cindmicos
derivados da canela, que podem ser obtidos através das folhas e da
casca interna das drvores do género Cinnamomum, uma planta perene
tropical que, além do seu uso em culindria, pode ser utilizada em me-
dicamentos e em cosméticos,” apresentando constituintes quimicos
como o dlcool e o acetato cinamilicos.?! Esses produtos sao utilizados
como fragrancias de perfumes, cosméticos, produtos de higiene pes-
soal. Essas moléculas sdo obtidas naturalmente das plantas, podendo
ser extraidas e purificadas. No entanto, sdo encontradas em pequenas
quantidades, e sua demanda industrial € geralmente preenchida por
sintese quimicas para obter melhores rendimentos.?

O presente estudo propde realizar reagdes de autometdtese dos
grupos cinamicos: dlcool cinamilico e acetato cinamilico, pois sdo
idénticos estruturalmente com diferentes grupos funcionais, obtendo-
-se assim dimeros desses compostos, bem como avaliar a atividade
e seletividade dos catalisadores de Grubbs de 1* e 2* geracdo. Os
rendimentos e as andlises de CG-EM e RMN *C {'H} realizadas sdo
apresentados nesse estudo. E importante ressaltar que esse estudo visa
contribuir na atuac@io dos catalisadores de Grubbs com moléculas
simples e de baixo custo, além do entendimento da influéncia de
diferentes grupos funcionais aos catalisadores.
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PARTE EXPERIMENTAL
Reacoes de autometatese

Para as reacdes de metdtese, em um baldo de fundo redondo
(100 mL) foram adicionados 10 mL de cloroférmio, previamente
degaseificados por saturacio com gas N,, por um periodo de 30 min.

Em seguida, adicionou-se o substrato AC no baldo degaseificado
com solvente. Logo apds, adicionaram-se a mistura 10 mg do catali-
sador. Utilizaram-se as rela¢des Ru: substrato nas propor¢des de 1:10,
1:1 mol. As rea¢des aconteceram em sistema de refluxo sob agitacao
constante, com temperatura controlada de 50 °C, pelo periodo de 24 h.
Ap6s o tempo transcorrido, a reacdo foi finalizada com a adigdo de
3 uL de etilvinil éter. Uma aliquota desta mistura foi retirada para
a andlise por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas (CG-EM) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) BC {'H}.

Todo o procedimento descrito anteriormente também foi realizado
com o substrato acetato cinamilico (ACM). Os catalisadores utiliza-
dos nas reacdes sdo os catalisadores de 1° e 2° geragdo de Grubbs,
que foram usados separadamente para cada experimento realizado,
utilizando as duas propor¢des estudadas com cada catalisador, na
presenca do AC ou ACM como substrato. Na Figura 1 estao dispostos
os produtos de metdtese dos grupos cindmicos esperados e baseados
no mecanismo da reagio de autometatese.

Caracterizacoes

Andlise de cromatografia gasosa acoplada ao espectometro de
massas (CG-EM)

As analises de CG-EM dos dimeros sintetizados foram conduzi-
das usando um aparelho GCMS-QP2010, fabricado pela Shimadzu,

Equagdo 1

‘ "
- OH

Estilbeno

Alcool cinamilico (AC)

Equagdo 2

Acetato cinamilico (ACM)
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em uma coluna RTX®-5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 um). A tempe-
ratura iniciou-se em 80 °C e foi aumentando até 100 °C.

Foram realizadas duas rampas de aquecimento: a primeira, a
temperatura 10 °C mantida por 1 min; a segunda, a temperatura
aumentava 4 °C/min durante 10 min, até chegar a 250 °C. A analise
ocorria por 40 min, com fluxo de coluna total de 1,0 mL min e a
razdo split de 1,0.

O espectrometro de massas € acoplado a cromatografia gasosa. As
moléculas fragmentadas sdo detectadas pelo equipamento Shimadzu
GCMS-QP2010, entrando na fonte de ionizagdo por impacto ele-
tronico com energia cinética de 70 eV. O equipamento utilizado €
pertencente a Universidade Estadual do Piaui (UESPI).

Ressondncia magnética nuclear (RMN)

As andlises de RMN foram realizadas utilizando equipamento
Bruker DRX-400 ou Bruker DRX-500, obtendo espectros de RMN
de °C {'H} e 'H. As amostras foram preparadas em atmosfera
inerte, utilizando cloroférmio deuterado (CDCl;) como solvente.
Esse equipamento € pertencente ao Instituto de Sao Carlos (IQSC-
USP), e se encontra na central de Analises Quimicas Instrumentais
(CAQD).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a investigacdo da atividade dos catalisadores, com destaque
para as propriedades estéricas e eletronicas dos ligantes ancilares,
reagiram-se diferentes propor¢des de AC, a 50 °C por 24 h, catalisadas
por G1 e G2. Os resultados foram analisados por CG-EM (Figura 2)
e resumidos na Tabela 1.

O pico em menor tempo de retengdo de cada cromatograma ¢
referente ao substrato, e o segundo pico é relativo ao produto formado.
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Figura 1. llustracdo do mecanismo de autometdtese para o AC e ACM
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Tabela 1. Rendimentos dos produtos de metitese do AC em fungdo da propor¢ao Ru:substrato, a 50 °C por 24 h

Entrada Catalisador Substrato Propor¢ao (mol) Rendimento (%) Produto formado

1 . 1:10 5,5

Gl1 Alcool Cinamilico 1,5-difenil-2-penteno
2 1:1 76,5
3 , 1:10 18,2

G2 Alcool Cinamilico Estilbeno
4 1:1 40,5

AC catalisado por G1 AC catalisado por G2
Ru:AC 1:10 mol
= Ru:AC 1:10 mol e |
Ru:AC 1:1 mol Ru:AC 1:1 mol
4 6 8 4 6 8

Tempo de retengdo (min)

Tempo de retengdo (min)

Figura 2. Cromatograma dos produtos das reagoes de metdtese de AC catalisadas por G1 e G2. Condigdes reacionais: razdo Ru:substrato de 1:1 ou 1:10 mol,

50 °C por 24 h

Na Tabela 1 estdo demonstrados os resultados obtidos nas andlises
de CG-EM para AC. Os rendimentos foram aferidos por integracio
dos sinais do substrato e do produto na mistura. Primeiramente se
integrou o sinal do substrato e o rendimento do produto foi medido
em relacdo a drea do substrato.

Os valores de rendimentos foram aferidos pela integragdo dos
picos observados nos cromatogramas.

Quando o catalisador foi G1 e o substrato AC, em ambas as
proporgdes estudadas, o tinico produto observado foi o 1,5-difenil-
2-penteno. Com Ru:AC de 1:10 mol, a converséo do substrato foi de
cerca de 5%; na proporcéo de 1:1 mol, a formagao de produto alcan-
cou cerca de 76%. Essa tendéncia também acontece com G2 (cerca
de 18% com Ru:AC de 1:10; cerca de 40% com Ru:AC de 1:1 mol),
no entanto, o Unico produto obtido com G2 como catalisador foi o
estilbeno (Tabela 1).

Os diferentes rendimentos de produtos de metdtese, tanto com
G1 e G2 como catalisadores, variando-se as propor¢des de 1:1 para
1:10 mol, indicam um cardter associativo nas rea¢des. Num mecanis-
mo de cardter associativo, a principal varidvel de sistema aplicados
em sinteses € a quantidade de substrato, como na propor¢ao Ru:AC de
1:1 mol, sendo que nessa propor¢ao foram obtidos maiores valores de
formacao de produtos com os diferentes catalisadores. No contrario,
espera-se para mecanismos dissociativos que a variagdo da quantidade
de substrato ndo afete o rendimento da reag@o.

O maior rendimento observado em todos os experimentos de
metatese de AC foi cerca de 76% com G1, na proporg¢do de 1:1 mol,
e o produto formado foi o 1,5-difenil-2-penteno, indicando que o
menor impedimento estérico deste catalisador proporcionou maior
reatividade.

Diminuindo-se a quantidade de substrato inicial do sistema, a
influéncia eletronica do G2 foi mais pronunciada. Comparando-se
os valores de 5,5%, para G1, e 18,2%, para G2, nota-se que o deslo-
camento eletronico sinérgico-trans NHC®Ru®substrato auxiliou a
saturacdo dos orbitais * da olefina, vencendo o impedimento estérico
na proporcédo de 1:10 mol. Muitos trabalhos, bem como a teoria de
metdtese de olefinas, apontam diferentes resultados baseados nas
diferentes contribui¢des eletronicas dos catalisadores.

Ressonancia magnética BC {H} de AC com G1 e G2 como
catalisadores

Os resultados dos ensaios de metdtese com G1 e G2 como catali-
sadores também foram analisados por RMN de *C{'H}. Assim como
as andlises por CG-EM, ndo foram observados indicios de outros
produtos formados além do estilbeno e do 1,5-difenil-2-penteno. O
principal objetivo dessas andlises foi de confirmar a formagéo destes
produtos e descartar a formagdo dos didlcoois a partir da troca dos
grupos da olefina (ver Figura 1).22

Devido aos baixos rendimentos de produtos formados a partir
das reacdes com AC com G1 e G2 na proporcdo Ru:AC de 1:10 mol,
ndo foi possivel observar picos nos espectros de RMN de 1,5-difenil-
2-penteno e estilbeno. Por outro lado, as andlises dos produtos da
reacdo do AC com G1 e G2 na propor¢do de 1:1 mol comprovaram
os produtos formados (Figura 3b).

Na Figura 3a compararam-se os espectros resultantes das
reacdes de metdtese do AC com G1 como catalisador, nas duas
proporg¢des estudadas. Os tragos de 1,5-difenil-2-penteno obtidos
nos estudos com Ru:AC de 1:10 mol nio foram observados, por-
tanto, apenas o substrato que se encontrava em maior concentragao
foi notado. Os espectros foram analisados e os picos dos produtos
atribuidos e comparados com os do substrato. Os carbonos C4,6 e
C1,3 (figura com numeragdo em preto) encontram-se em J tipicos de
carbono aromdtico, 126,5 e 128,5 ppm, respectivamente. Devido ao
efeito indutivo do C9, 0 & para C8 foi observado em campo mais alto
que C7, que aparece em um 9 tipico para olefinas. C5 ¢ o carbono
mais eletronicamente desblindado, com pico relativo em cerca de
136,5 ppm devido ao efeito anisotrépico gerado pelo anel aromatico
e pela ligagdo C7=CS8. Para o produto 1,5-difenil-2-penteno (molé-
cula com numera¢do em vermelho), destacam-se os picos dos C3
e 12 que sdo os mais desblindados da molécula. C9 aparece como
o carbono olefinico em campo mais alto, e os carbonos C4, C8,
C13 e C17 sdo os carbonos aromdticos mais blindados, com pico
relativo em 126 ppm.

Na Figura 3b, estdo apresentados os espectros do produto da
metatese do AC com G2 como catalisador (figura com numeracao
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Figura 3. (a) Espectros de RMN de >C {'H} para os produtos das reagdes de metdtese de AC catalisada por G1, com Ru:AC de 1:10 e 1:1 mol. (b) Espectros
de RMN de °C {'H} para os produtos das reagoes de metdtese do AC com G2 (espectro com numeragdo em azul) e G1

em azul) e G1 (figura com numeracio em vermelho e preto), ambos
em ensaios com proporcao Ru:AC de 1:1 mol. Nos dois casos, além
dos produtos de metatese, também foram observados picos referentes
ao substrato. Com G2 como catalisador, o pico referente ao C3 do
estilbeno € o mais desblindado, com & em cerca de 137,5 ppm. Nesse
espectro ndo se observa o sinal referente aos carbonos C3 e C12
(molécula com numerac@o em vermelho) do 1,5-difenil-2-penteno,
indicio de que esse composto ndo foi formado. Assim como C1, C4,
C8, C13 e C17 damolécula de 1,5-difenil-2-penteno. Para a molécula
de estilbeno, C1 e C2 aparecem com picos no mesmo deslocamento
quimico, tipico de olefinas.

Foram propostos esquemas reacionais de AC com os dois catalisa-
dores de Grubbs para um melhor entendimento das reagdes. Na Figura
4 estd apresentado um esquema reacional que demonstra as diferentes
etapas para formacdo do 1,5-difenil-2-penteno. E importante destacar
que hd uma etapa anterior a esse processo, na qual parte do catalisador
Gl catalisa a isomeriza¢d@o do AC. O mecanismo de isomerizagio
ja € bem aceito na literatura, iniciando-se pela decomposi¢do do

catalisador, gerando uma espécie inativa para metatese e ativa para
isomerizacao de olefinas.?*?

Seguindo-se o caminho 1, Figura 4, hd a descoordenacdo de uma
PCy, e formag@o da espécie ativa “cat.1”, simultaneamente coordenada
ao substrato. H4 a formac@o do primeiro intermedidrio metalociclobuta-
no, troca entre os grupos da olefina e do carbeno, formando o primeiro
produto dimérico (D1) e a espécie “cat.3”. “cat.3” ndo parece ser ativo
para metdtese de olefinas, nas andlises por RMN de *C ou CG-EM
nenhum possivel produto formado a partir do cruzamento do carbeno
Ru=CH-OH foi observado. Seguindo pelo caminho 2, que considera a
aproximagao do AC de forma contrdria a apresentada no caminho 1, ou
seja, com os grupos fenis do carbeno e do AC trans-posicionados, ha
formagao de uma nova espécie ativa “cat. 2” e o dlcool 2-feniletenol.
A formagdo da espécie ativa “cat.2”, em adi¢do ao primeiro dimero
formado no caminho 1, foi crucial para o entendimento da sintese do
1,5-difenil-2-penteno; composto notado nas analises por RMN de *C
e CG-EM. A reag@o entre a espécie ativa “cat. 2” e a primeira espécie
dimérica leva a formagao do 1,5-difenil-2-penteno.
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Figura 4. Esquema reacional da metdtese de olefinas do AC isomerizado, catalisada por G1

Apesar de neste trabalho ndo ter sido realizada nenhuma investiga-
¢do mais profunda a respeito da isomerizagdo do AC, a autometdtese
desta molécula ndo isomerizada levaria a dois possiveis produtos, o es-
tilbeno, que ndo foi observado, ou ao préprio AC (Figura 5). Portanto,
discorre-se acerca do mecanismo a partir do AC isomerizado.

Ainda na propor¢do de 1:1 mol de Ru;AC, agora com G2 como
catalisador, nota-se a formagao de cerca de 40% de produto, mas
de estilbeno, ndo 1,5-difenil-2-penteno, como observado para G1.

Acredita-se que o impedimento estérico do ligante ancilar NHC de
G2 (ver Figura 1) promoveu a limitacdo espacial tal que, mesmo
com grande quantidade de catalisador, ndo permitiu a formagao do
1,5-difenil-2-penteno. Principalmente na etapa analoga ao caminho
3 da Figura 4.3, no qual uma espécie dimérica deve coordenar-se ao
centro metdlico. Além disso, a formacdo do estilbeno como tnico
produto da metatese de AC com G2 como catalisador aponta que a mo-
Iécula de AC nio foi previamente isomerizada, com uma reagio direta
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Figura 5. Esquema reacional para a rea¢do de autometdtese do AC, catalisada por G1

entre G2 e AC, formando estilbeno em uma unica etapa (Figura 1S).
Autometatese do ACM

Reagoes catalisadas por G1 e G2

Para a avaliag¢do da atividade dos catalisadores, reagiram-se di-
ferentes proporc¢des de ACM, a 50 °C por 24 h, catalisadas por G1 e
G2. Os resultados foram obtidos por CG-EM (Figura 6) e resumidos
na Tabela 2.

ACM catalisado por G1

Ru:ACM 1:10 mol

Da mesma forma dos cromatogramas para os resultados da meta-
tese de AC, os graficos de ACM carregam as mesmas caracteristicas,
sendo que os graficos do lado esquerdo sdo referentes as andlises do
ACM com G1, ja os do lado direito representa as andlises do ACM
com G2. A Tabela 2 representa os resultados de rendimento para as
reacOes de metdtese com ACM, com os diferentes catalisadores de
Grubbs.

Nas reacdes com o ACM, pode-se observar menores valores
de conversdo de substrato em relacdo aos experimentos com AC

I ACM catalisado por G2

LRH:A CM 1:10 mol

S —,

Ru:ACM 1:1 mol

Ru:ACM 1:1 mol

f

T T T

6 8 10
Tempo de retencido (min)

4 6 8 10
Tempo de retenc¢do (min)

Figura 6. Cromatograma dos produtos das reag¢des de metdtese de ACM catalisadas por G1 e G2. Condi¢des reacionais-razdao Ru:substrato de 1:1 ou 1:10 mol,

50 °Cpor24 h

Tabela 2. Rendimentos dos produtos de metatese do ACM em func¢do da propor¢do Ru: substrato, a 50 °C por 24 h

Entrada Catalisador Substrato Propor¢éao (mol) Rendimento(%) Produto formado
1 1:10
) Gl1 Acetato Cinamilico - Estilbeno
3 1:10 15,4
G2 Acetato Cinamilico Estilbeno
4 1:1 18,3
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Figura 7. Esquema reacional para a reagdo de autometdtese do ACM, catalisada por G1

(Tabela 1), obtendo o estilbeno como produto nas reagdes tanto com
G1 como G2. Nos experimentos realizados para ACM, nédo houve
formag@o de produto de metatese com G1 como catalisador, tanto com
Ru:ACM de 1:10 quanto 1:1 mol. J4 utilizando G2 como catalisador,
esse apresentou atividade, porém, menor que a observada nos ensaios
com AC, os rendimentos foram cerca de 15 e 18%, com Ru:ACM
de 1:10 e 1:1 mol, respectivamente, enquanto para AC foram 18 e
40%, respectivamente.

Os ensaios de metdtese também foram analisados por RMN, no
entanto, da mesma forma que as andlises de CG-EM, nao foram ob-
servados picos nos espectros de RMN devido aos baixos rendimentos
de produto. De fato, os dois grupos funcionais oxigenados diferentes
das moléculas de AC e ACM devem gerar diferentes reatividades
aos respectivos sistemas, muito observado em diferentes literaturas
de metdtese de olefinas.’**! Esse fato corrobora com os resultados
encontrados para os diferentes substratos deste trabalho.

De acordo com os baixos rendimentos de produtos formados
de ACM, foi proposta a realizacdo de esquemas reacionais para
um melhor entendimento das reacdes de ACM com os diferentes
catalisadores de Grubbs. Na Figura 7 estd apresentado um esquema
reacional que demonstra a rea¢@o de autometdtese do ACM com G1.

Acredita-se que houve coordenag@o do oxigénio C=0O do grupo
carboxilico ao metal simultaneamente a coordenacao da olefina, o que
levaria a um sistema estabilizado, com uma etapa a mais para forma-
¢io do produto. E um entendimento da comunidade cientifica que a
formag@o de um sistema quelato pode dificultar a metétese de olefinas,
porque o sistema perde mobilidade, fica rigido.® Esse efeito, associado
ao pouco impedimento estérico de G1 gerado pela PCy,, aumentou a
estabilidade do coordenacdo adicional do C=0, impedindo assim a
continuagio da etapa de formacdo do intermedidrio metalociclobutano
e posterior formagdo do produto esperado-estilbeno (Figura 2S).

Da mesma forma como explicado anteriormente, acredita-se na
coordenagdo do oxigénio C=0 de ACM ao metal simultaneamente
a da dupla olefinica do substrato, formando um sistema quelato.

No entanto diferente de G1, que o ligante ancilar PCy; aumentou a
estabilidade da coordenag@o do C=0, a presenca do grupo NHC de
G2 diminuiu a dupla coordenacdo, somado ao efeito sinérgico trans,
proporcionaram a continuidade da etapa da reacdo de metdtese,
levando a formacdo do intermedidrio metalociclobutano, e posterior
desenvolvimento do estilbeno, produto a partir de ACM.

E fato que o oxigénio do grupo C-OH do AC possui elétrons livres
capazes de se coordenarem ao centro metdlico, andlogo ao seu similar
ACM. No entanto, para um complexo a base de Ru (II), 6 elétrons
no subnivel d externo, a retrodoacdo Ru®O=C torna a ligacdo com
ACM mais forte.

Nos realizamos experimentos adicionais com o trans-3-
Metilestireno, molécula similar ao AC e ACM sem nenhum grupo
funcional oxigenado para avaliar a teoria da dupla coordenacdo de
ACM. O rendimento com G2 como catalisador alcangou mais de 90%
de estilbeno formado, corroborando com a proposta que a formagao
de um sistema quelato com ACM diminuiu, ou impediu no caso de
G1, ametitese do ACM. Esse resultado foi obtido quando em ensaios
a 50 °C por 24 h, com a razio Ru: trans-f-Metilestireno de 1:10 mol.

A proposta de fragmentacdo para os produtos de metatese,
baseados nos respectivos espectros de massa, estd apresentada no
Material Suplementar.’>3

CONCLUSAO

G1 e G2 foram avaliados como catalisadores na metatese de
olefinas do AC e ACM, por 24 h a 50 °C, tendo como a principal
varidvel de sistema a proporc¢do Ru:substrato; de 1:10 e 1:1 mol. Os
resultados indicaram que o impedimento estérico dos ligantes ancila-
res PCy, e NHC conduziram a formagao de dois diferentes produtos,
1,5-difenil-2-penteno para G1 e estilbeno para G2. O maior dngulo
de cone do NHC impediu a continuidade das sucessivas reacdes de
metétese, levando a formacéo do estilbeno, um dimero menor que o
1,5-difenil-2-penteno.
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Na propor¢iao Ru:AC de 1:1 mol, G1 apresentou maior rendi-
mento que G2, base para a proposta de um mecanismo de carater
associativo. Ja na proporcao de 1:10 mol, o efeito eletronico sinérgico
NHC®Ru®AC foi preponderante em relacdo ao efeito estérico. Nas
reacdes com ACM, pdde-se concluir que houve a formagao de dupla
coordenagao do substrato com o metal, pela ligacdo olefinica e pelo
oxigénio do grupo C=0, dificultando de maneira geral a metétese. E,
corroborando com os dados de AC, o maior impedimento estérico de
G2 dificultou a dupla coordenagdo, levando assim a maior atividade
desse catalisador em relacdo a G1 na metatese de ACM.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os esquemas reacionais para a metitese do AC e ACM com G2
como catalisador, espectros de massa e sequéncias de fragmentacio
do estilbeno e 1,5-difenil-2-penteno estdo disponiveis em http://
quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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