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“E necessario sempre acreditar que o sonho é possivel,
Que o céu é o limite e vocé truta € imbativel.

Que o tempo ruim vai passar € s6 uma fase,

E o sofrimento alimenta mais a sua coragem.

Que a sua familia precisa de vocé.

Lado a lado se ganhar pra te apoiar se perder.

Falo do amor entre homem, filho e mulher.

A Unica verdade universal que mantém a fé.”
Racionais MC’s
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Resumo

O presente trabalho desenvolvido reporta algumas aplicagdes tecnoldgicas
dos liquidos i6nicos (LIs). Analisando-se as estruturas dos Lls imidazdlios, os
mesmos podem sofrer desprotonagdes, removendo o hidrogénio localizado no
C2 do anel imidazolio. Dessa forma, é possivel identificar estruturas de
carbenos N-heterociclicos (NHCs). Este trabalho relata a formagédo e
caracterizacao por ESI-MS(/MS) de NHCs formados a partir de solugdes de Lls
imidazolios em meios proéticos. Realizando uma dupla desprotonagéo dos Lls
funcionalizados, denominados MAI.CI e MSI.CI, identificam-se NHCs de carga
negativa, os quais podem ser detectados via ESI na forma negativa. Os NHCs
foram detectados na fase gasosa e com caracterizagéo via ESI(-)-MS/MS onde
foram identificadas fragmentos coerentes com as estruturas propostas. Outras
aplicagdes tecnoldgicas dos Lls sao desenvolvidas ao se testar suas atividades
cataliticas. Os LIs BMI.FeCls e BMI.Fe2Cl7 foram testados como catalisadores
nas reagdes de polimerizacdes do estireno, mostrando bons rendimentos, com
cerca de 90% para a formacado do poliestireno, obtendo-se polimeros com
propriedades distintas, quando conduzidas em reacdes de polimerizagdes em

massa ou com suporte reacional.
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Abstract

This work describes some technologic applications of lonic Liquids (IL),
the formation and characterization of N-heterocyclic carbenes (NHC) by ESI-
MS(/MS). Imidazilium ionic liquids can be deprotonated by removal of the
hydrogen of C2, leading to the formation of NHC. By double deprotonation of
the functionalized IL MAI.CI and MSI.CI, NHC with ionic-tags could be detected
via ESI in the negative form. The structures of the detected NHC in the gas
phase were in accordance with the proposed ones. IL can also be used in
catalytic systems. BMI.FeCls and BMI.FezClz were tested as catalysts in the
polymerization of styrene, presenting excellents yields and leading to the
formation of polymers with distinct properties from those obtained via mass

polymerization or reactional support.
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1. Liquidos l6nicos

1.1 Inicio dos liquidos idénicos

O primeiro liquido i6nico (LI) descrito na literatura foi reportado por Paul
Walden em 1914, o qual descreveu as propriedades fisico-quimicas do nitrato
de etilamonio (EtNH3.NO3), que possuia ponto de fusdo de 13-14 °C.' Walden
isolou e caracterizou esse composto a partir da reacédo de neutralizacao entre a
base etilamina e o acido nitrico. O baixo ponto de fusao foi surpreendente, uma
vez que os sais de amdnio conhecidos possuiam elevados valores de pontos

de fusio.

Durante muito tempo, os Lls ficaram esquecidos, existindo poucos relatos
sobre eles, porém Walden n&o imaginava que esses novos compostos
poderiam ser aplicados em tantas areas. Na década de 1950, surgiram os Lls
derivados de cloroaluminados.? Ampliando-se, assim, as aplicagdes dos Lls e
contribuindo-se, para que essa classe de compostos se tornasse mais atrativa

para determinados processos quimicos.

A partir do ano de 1990, a Quimica envolvida nos LIs teve um grande salto,
com diversos novos artigos sendo publicados (Figura 1). Atualmente é
encontrado um grande numero de revisbes especificas da area de Lls,

descrevendo aplicagbes,' propriedades? e outras caracteristicas.
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Figura 1. Numero de publicagdes no Web of Science contendo a palavra “ionic liquid* no

titulo.

A Figura 1 mostra como, na década de 90, os Lls passaram a ter grande
destaque nas diversas areas da ciéncia. A partir do ano de 2000, observa-se
um numero muito expressivo de artigos publicados e um crescimento
exponencial. Atualmente, no ano de 2013 (até o més de maio), apresentam-se

2176 publicagdes contendo, no titulo do trabalho, o termo “ionic liquid*”.

Os LIs possuem esse grande numero de trabalho cientificos devido a sua
grande diversidade de aplicagbes e, principalmente, por causa de suas
propriedades fisico-quimicas atrativas, as quais serdo discutidas neste
trabalho. A Figura 2 ja exemplifica algumas das possibilidades de utilizagao de
Lls.
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Figura 2. Exemplos de aplicagédo e caracteristicas de liquidos idnicos imidazélios em diversas
areas. Figura adaptada da referéncia 4.

1.2 Propriedades dos liquidos ibnicos

Observa-se, para os diferentes tipos de Lls, uma vasta aplicagdo nas
diferentes areas do conhecimento, em especial na Quimica e em Materiais.
Suas propriedades unicas, que os diferem de muitas outras estruturas, fazem
com que as possibilidades de aplicagao serem muito vasta. LIs sdo compostos
formados por um par iénico, em que os cations s&o, normalmente, derivados de
moléculas orgéanicas e os anions derivados de moléculas inorgénicas,*® como

mostra a Figura 3.

Os principais cations que compdem os Lls sdo os imidazélios, piridinios,
amoénios e os fosfbnios. Os anions que comumente compdem esses pares
ibnicos sao os cloretos, brometos, tetracloretos de aluminio, dentre outros.
Observam-se também anions de alguns LIs de composigdo organica, como,

por exemplo, ions carboxilatos e sulfonicos.
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Figura 3. Composicéo dos pares idnicos tipicos presentes nos Lls.

Os Lls possuem propriedades que os diferem de sais fundidos comuns, a
exemplo do cloreto de sédio no estado liquido. Apesar de serem compostos por
ions como os sais fundidos, os LIs possuem uma forma organizacional 3D

distinta, apresentando, no caso dos imidazolios, direcionalidade.%®

Essa caracteristica organizacional pode explicar por que os Lls possuem
ponto de fusdo diferente dos sais fundidos. Os Lls possuem valores de ponto
de fusdo abaixo de 100 °C (valor arbitrario). Exemplo, o cloreto de potassio,
possui ponto de fusdo de 773 °C, enquanto que o LI cloreto de butilfosfonios
possui o ponto de fusdo de 80 °C. As formas como os pares ibnicos interagem

e se organizam refletem muito da razao para valores tao diferentes.?

A forca de atracido dos pares ibnicos que compde os sais fundidos séo as
de Coulomb, que se resume em atragdo de cargas. Nos Lls, além das forcas
Coulomb, ha interagdes intermoleculares, como as ligagdes de hidrogénio, que
podem existir entre os cations e anions, por isso ha tanta diferenca nas
propriedades fisico-quimicas entre essas duas espécies ibnicas e o

comportamento do seus pares idnicos.’

O elevado numero de artigos que utilizam Lls em alguma reagdo é
justificado devido as muitas caracteristicas atrativas que estes possuem: a) séo
bons solventes para inUmeros materiais organicos e inorganicos devido a sua
polaridade®'® que pode ser controlada de acordo com a composigdo do par
ibnico, tornando a mistura de ambos, no meio reacional, uma possibilidade
viavel; b) possuem uma baixa capacidade de coordenar, visto que, seus ions

5



sdo fracamente coordenantes;'’ c) sdo usados em catalise homogénea e
heterogénea, dependendo da necessidade reacional e da solubilidade dos
reagentes nos Lls; d) inumeras reagbes organicas ocorrem com elevada
seletividade e melhoria nos rendimentos quando s&o usados LIs no meio
reacional; e) a substituicdo dos solventes organicos classicos por Lls consegue
promover reagdes que sao dificeis de serem realizadas em solventes
classicos'>'3; f) possuem boa estabilidade térmica e quimica;' g) possuem
pressao de vapor desprezivel,'> o que torna esses materiais muito atrativos e
“ecologicamente” aceitaveis e amigaveis, comparados aos solventes organicos
classicos; h) os Lls podem ser desenvolvidos especificamente, funcionalizando-

0s ou ndo, para atuarem em reagdes especificas de interesse.®

Os Lls sao utilizados como solvente reacional em diversas reagdes em
substituicdo aos solventes organicos classicos devido as propriedades que
possuem, além das propriedades fisico-quimicas unicas citadas. A Tabela 1

mostra uma comparagao entre os solventes organicos classicos e os Lls.



Tabela 1. Comparagéo das propriedades fisico-quimicas dos LI com os solventes organicos.

(Tabela adaptada da referéncia 10).

Propriedades

Solventes organicos

Liquidos l6nicos

Numero de
solventes

Aplicacao

Habilidade
catalitica

Quiralidade
Pressao de Vapor

Flamabilidade

Solvatagao

Polaridade

Custo

Viscosidade/cP

Densidade/g.cm3

>1.000

Simples fungéo

Raro

Raro

Obedece a equacgao de
Clausius-Clapeyron

Usualmente inflamavel
Fraca solvatacao

Aplicam os conceitos
convencionais

Normalmente Barato

0,2-100
0,6-1,7

>1.000.000

Multifuncional

Comum

Comum
Desprezivel

Usualmente ndo inflamavel
Forte solvatagao

Nao se aplicam os conceitos
convencionais

2 a 100 vezes mais caro que 0s
solventes organicos

22-40000

1,5-2,2

O numero de LIs que podem ser sintetizados € extremamente grande, dada
a elevada quantidade de combinagao de cations e anions, além da modificacédo

estrutural dos cations em suas cadeias alquilicas.

A combinacao de cations e anions, bem como a modificagdo estrutural dos
Lls faz dessa classe de compostos possuirem propriedades distintas dos
solventes organicos classicos. Uma problematica atual na Quimica que deve
ser resolvida, ou pelo menos minimizado, € a diminuicdo de emissbes de
compostos organicos volateis (VOCs) na atmosfera, emitido principalmente

pelos solventes organicos classicos.

Em geral, os solventes organicos classicos sdo muito volateis e contribuem
para a emissao de VOCs poluindo a atmosfera, além de serem inflamaveis e

extremamente toxicos. Por outro lado, os Lls possuem pressao de vapor



desprezivel, tendem a possuir uma baixa flamabilidade e toxicidade. Contudo,
dependendo da composigdo do par idnico, € possivel manipular essas
propriedades intrinsecas dos Lls, podendo desenvolver-se especificamente pra

uma reagao.

Em especial, os Lls imidazdlios apresentam propriedades fisico-quimicas
unicas, principalmente os derivados do cation 1,3-dialquilimidazolio (Figura 4).
/—\ laR =R'=Me
- 1 -
\ @ \ 2aR = Me, R' = Et
T

SR 3aR =Me, R'=Pr

R
4aR =Me, R'=Bu

Figura 4. Exemplos de cations derivados do 1,3-dialquilimidazol.

Os Lls imidazdlios possuem um arranjo organizacional interessante. Seus
pares iGnicos se organizam tridimensionalmente em uma rede polimérica,
formando estruturas cristalinas supramoleculares.” De dessa forma podem
gerar 0os canais idnicos, ou seja, os cations se organizam em uma determinada

direcdo, da mesma forma que acontece com os anions,'”” como mostra a

Figura 5. Forma organizacional dos liquidos ibnicos imidazdlios em canais ibnicos. Figura

Figura 5.

reproduzida com permissao da referéncia 13.



No estado sélido, os Lls se organizam em redes poliméricas e, nesse
sistema organizacional, existem forcas Couldbmbicas e outras, como, por
exemplo, as ligagbes de hidrogénio nos cations e anions. As interagdes

presentes entre os anéis imidazoélios destacam as interagdes n-n presentes.

Analises de raios-X mostram que, nos Lls imidazélios, de forma geral, para
cada cation, ha trés anions interagindo e, para cada anion, ha trés cations
(Figura 6). Essas andlises mostram essa propor¢ao, que ocorre nhormalmente,

em LIs com anions esféricos e ndo volumosos, como os cloreto e brometos.!”

H H

Figura 6. Representagao estrutura de LI imidazdlios. (Figura adaptada da referéncia 13)

O formato geométrico do anion é fundamental, para determinar essa
proporcdo. E possivel encontrar Lls derivados do nucleo imidazdlio que

possuem uma proporgdo de quatro cations para cada anion e vice-versa.'®

Analisando-se as propriedades fisico-quimicas dos Lls, nota-se que é
possivel aplica-los em diversas reagbes.'®2° Os Lls derivados do cétion
imidazolio apresentam comumente uma grande janela eletroquimica (7 eV),
estado liquido numa ampla faixa de temperatura, elevada estabilidade térmica
€ quimica, elevados valores de densidade e baixos valores relativos de
viscosidade. As inumeras composicoes dos pares ibnicos modulam essas

propriedades causando alteragcbes nessas caracteristicas.



1.3 Liguidos ibnicos funcionalizados

Atualmente se observa um grande interesse em Lls funcionalizados, ou
seja, ha uma incorporagao de grupos funcionais na estrutura do LI (chamados

de Lls de fungéo especifica), ocorrendo tanto no cation como no anion.

Os Lls funcionalizados tém atraidos um grande interesse dos cientistas e
da industria, em especial como organocatalisadores, novos materiais e
outros.?’??2 A Figura 7 mostra alguns exemplos de Lls funcionalizados.
Incorporando grupos funcionais na estrutura dos Lls, eles podem atuar como
novos ligantes na complexagdo com metais.?’ Dessa forma, os complexos
passam a possuir carga, ou seja, o0s imidazdlios presentes podem ser

chamados de estruturas com etiquetas de carga.

[ _NH, —Si(OR);
N @ N Y% — OH — Uréia ou Tiouréia
v
R N7 M Y=<{ ~OR - COOH
N ~SR ~CHO
X
—PPh, —etc

-

Figura 7. Exemplos de liquidos 16nicos funcionalizados. (Figura adaptada referéncia 18)

Sendo assim, esses Lls funcionalizados sédo aplicados como ligantes com
um elevado potencial catalitico,?® além de poderem ser recuperados do meio
reacional para posterior reutilizacdo, evitando-se, assim, a sua lixiviagao.
Dessa forma, esses catalisadores ionicamente marcados contribuem com

algumas caracteristicas da Quimica Verde.

A reutilizagao de catalisadores tem sido vista como uma forma de contribuir
para diminuicdo de futuros rejeitos, gerados na sintese dos novos
catalisadores. Catalisadores com etiqueta de carga, quando submetidos a
reacdes que usam LIs como suportes reacionais, sdo comumente separados e
recuperados, o que aumenta a capacidade de reuso, devido a interacéo entre a

estrutura ionicamente marcada do catalisador e do meio reacional (os LlIs).
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Atualmente inuUmeras reacbes sao utilizadas com moléculas que possuem
etiquetas de carga. Por exemplo, o primeiro LI funcionalizado com uma amina
foi aplicado para remogdo de CO2 em um fluxo de gases, com elevada

eficiéncia para esse processo.?*

Além de incorporar cargas em sua estrutura molecular, os Lls
funcionalizados podem ser aplicados para estudos de espectrometria de
massas.?® Assim, é possivel estudar os mecanismos das reagdes organicas na
fase gasosa via determinagao das razées massa/carga (m/z) nos experimentos

de espectros de massas.

1.4 Sintese de novos ligantes

A estrutura tridimensional dos Lls imidazélios mostra que as interacdes
entre os cations e os anions permitem tornar o hidrogénio localizado no C2 do
anel imidazolio relativamente acido. Dependendo da interacdo dos anions que
compdéem o par do LI e o solvente do meio, os valores de pKa variam
comumente entre 16 e 24,'42627 tornando mais ou menos acido a remocao
desse hidrogénio. Anions halogenados normalmente tornam esses hidrogénios

mais acidos,’ por ter maior interagdo com H-C2 (Figura 8).
R
1
5 N
(O
4 N 2
3\
R
Figura 8. Interagédo do cation e &nion, mostrando a acidez do hidrogénio localizado no C2.

A Tabela 2 mostra valores de pKa dos Lls em diferentes solventes.
Observe-se que, além dos anions, os grupos substituintes ligados aos atomos

de nitrogénio também influenciam a acidez do H-C2.
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Tabela 2. Valores dos pKa's do H-C2 de diferentes liquidos idnicos.

Liquido I6nico Solvente pKa

@%H H20 23,8

Me H20 23,0
N
O
X DMSO 21,3
\Me

@%H DMSO 22,7
N

N
@E}%H H0 21,0
N

Ph

/
N
@}H DMSO 16,1
N
\
Ph

Ao se remover esse hidrogénio, pode-se criar uma nova série de ligantes
derivados dos Lls, os chamados carbenos NHCs, que atualmente tém atraido
grande interesse para o desenvolvimento e sintese de novas espécies de
catalisadores aplicadas em diversas reacgdes.?®?° Os NHCs podem estabilizar
os centro metalicos, dessa forma as estruturas dos novos catalisadores séo

estaveis.

Os valores de pKa dos respectivos LIs mostram que, para se remover esse
hidrogénio é necessaria uma base, como, por exemplo, tert-butoxi de potassio
ou hidreto de sodio. Contudo, os carbenos gerados sdo espécies reativas e,
dependendo da sua estrutura, eles podem reagir com outro carbeno formando

uma olefina e inviabilizando a utilizagdo do carbeno como ligante (Esquema 1).
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Y

R R
y / y /R R\
Desprotonagao N N N
—H : _
G% Base [N> ou [ >7< j
NS \ N\ /N
R R R R

Liquido Carbeno Olefina
I6nico

Esquema 1. Desprotonagdo do liquido idnico pode gerar um carbenos NHCs ou olefinas.

Figura reproduzida com permissao da referéncia 21.

Os carbenos sdo espécies com elevada reatividade devido a sua
deficiéncia eletrbnica. Apesar de serem espécies reativas, podem torna-se
menos reativas adicionando grupos volumosos ligados aos atomos de
nitrogénio, aumentando o tempo de vida da espécie de carbeno. Dessa forma,
o impedimento estéreo observado nos grupos volumosos ajuda a diminuir a
reatividade dessas espécies de carbeno, e com isso, & possivel isolar a
estrutura de carbenos, caracteristica observada principalmente nos carbenos

ciclicos, por exemplo, os NHC.
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2.Carbenos N-Heterociclicos




2.1 Carbenos

Sao considerados carbenos as espécies neutras divalentes com deficiéncia
eletrbnica, pois possuem apenas seis elétrons de valéncia. Esses elétrons de
valéncia sdo distribuidos em duas ligacbes sigmas e dois elétrons nao

ligantes.3°

2.2 Carbenos: aspectos gerais e fatos historicos

A existéncia de um par de elétrons n&o ligante permite assumir duas
configuragdes diferentes, gerando-se espécies com diferentes caracteristicas e

reatividades.

A posigao do par de elétrons nao ligante presente nos carbenos determina
o tipo destes (singleto ou tripleto), com consequéncias para a sua reatividade.
Quando o par de elétrons se encontra no mesmo orbital, os carbenos séao
classificados como singletos; enquanto os carbenos que possuem um elétron

em cada orbital sdo classificados como tripletos, representados na Figura 9.

)R /R
N

(R (R
Figura 9. Estado Singleto (esquerda) e tripleto (direita) dos carbenos. Figura reproduzida da

referéncia 23.

Os carbenos singletos tendem a assumir uma configuragdo espacial
semelhante aos carbonos de hibridagdo sp?, visto o angulo formado entre os
grupos substituintes do centro carbénico assumem valores de 110-120°. Ja os
carbenos tripletos tendem a formar carbonos com hibridagdo sp? ou sp, com

angulos que variam de 130-150°, dependendo dos grupos substituintes.
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As diferentes reatividades s&o perceptiveis.3' Os carbenos no estado
singleto podem atuar como eletréfilos ou nucledfilos, ou seja, sdo amfifilicos,
enquanto que os carbenos no estado tripleto tendem a seguir uma reagéo
radicalar. Contudo, vale ressaltar que os grupos substituintes influenciam a
reatividade dos carbenos, principalmente, dos carbenos singleto. A
caracteristica de nucledfilo é observada, quando os pares de elétrons, que se
encontram no mesmo orbital, podem atacar de forma semelhante
as bases de Lewis. A presenca de um orbital vazio fornece uma caracteristica
eletrofilica, podendo este ser atacado, como ocorre com os acidos de Lewis.
Entretanto, os NHCs costumam se comportar com nucledfilos nas maiorias das
reacbes quimicas, sendo uma caracteristica mais evidente de seu

comportamento.

Os possiveis estados de multiplicidade que os carbonos carbénicos podem
assumir sdo determinados pela diferenga de energia entre os orbitais c e m,
sendo favorecido o estado singleto pela grande diferenga de energia
encontrada entre esses dois orbitais. Em 1968, Hoffmann conseguiu determinar
a energia necessaria para indicar o estado singleto ou tripleto. O estado
singleto assume valores acima de 2 eV, e o estado tripleto, valores abaixo de
1,5 eV. Esse valor é determinado de acordo com a energia envolvida na

repulsdo dos elétrons emparelhados no orbital.3?

O primeiro composto contendo carbeno como ligante encontrado na
literatura foi postulado por Ofele e colaboradores,® trabalho no qual se
sintetizou um complexo metalico de tungsténio possuindo um ligante derivado
da estrutura de carbeno (Figura 10).

CO
oc, | ,co
W
oc” \(\:\CO
R~ “OMe

Figura 10. Composto de carbeno sintetizado por Ofele e colaboradores.
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Na década de 1960, Wanzlick foi o primeiro a relatar uma espécie de
carbeno mais estavel, os chamados carbenos N-Heterociclicos (NHCs).33 Em
seu trabalho, ele conseguiu isolar e caracterizar um complexo de mercurio
(Hg*?) contendo ligantes NHCs. Esse ligante é derivado de uma espécie de LI

imidazolio, que sofreu uma reagéo de desprotonagao. (Esquema 2).

_ _ +2
/CGH5 /CBHS 5HGC\
N N N
\ _ Hg(OAdy & \ )
2 @ CH | clo, ——> | /C*Hg% I s clo,
N/ -2 AcOH N N
\ \ /
CeHs CeHs  sHeC

Esquema 2. Sintese do primeiro complexo contendo como ligante carbenos NHCs.

Os NHCs sao carbenos mais estaveis que os carbenos metilenos, pois os
pares de elétrons dos atomos de nitrogénios adjacentes ao centro carbénico
entram em ressonancia com o orbital vazio (Esquema 3). Dessa forma, esses
carbenos assumem um estado energético mais estavel. Contudo, essa néo ¢ a

unica caracteristica que contribui para se estabilizarem os carbenos.

+/7\ /7\ N/i\N+
R/\/\R R/\/\R R/\/\R

Esquema 3. Representacdo das estruturas de ressonancia existentes nos carbenos NHCs.

(Figura adaptada da referéncia 37).

A formacao de carbenos ciclicos (Esquema 4) mostra que os NHCs
possuem maior estabilidade que os carbenos nao ciclicos. E a formagao de

carbenos ciclicos NHCs insaturados € menos reativa que a dos saturados.
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Esquema 4. Energia envolvida para a estabilizacao de diferentes carbenos. Figura reproduzida

com permissao da referéncia 25.

Outro fator que ajuda na estabilizagdo dos carbenos sdo os grupos
substituintes ligados aos atomos de nitrogénio. Os grupos volumosos ajudam a
diminuir a reatividade, criando um impedimento estéreo. Dessa forma, diminui-
se a acado nucleofilica dos NHCs e impossibilita-se consequentemente a

formacéao da espécie olefinica derivada de NHCs.

Em carbenos nédo ciclicos, por exemplo, os metilenos, ha uma menor
estabilidade e consequentemente uma maior reatividade, pela inexisténcia de
ressonancia existente entre pares de elétrons dos atomos adjacentes e o
orbital vazio do carbenos. Os carbenos ciclicos, principalmente os derivados
dos NHCs, sdo menos reativos, devido a uma estabilizagcdo extra, que seriam
0s grupos substituintes ligados aos atomos de nitrogénio. Por esse motivo,
Wanzlick ndo conseguiu isolar o ligante NHC de seu complexo de mercurio,
devido a falta de grupos volumosos no ligante NHC usado no complexo de

mercurio.

Com o passar dos anos, os carbenos foram desenvolvidos para diversas

aplicagbes,?* principalmente como ligantes na sintese de novos complexos
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metalicos. Os NHCs sdo uma classe de excelentes ligantes, porém, devido ao
curto tempo de meia vida dos mesmos, ndao conseguiam se isolar uma

estrutura de carbeno.

Em 1991, Arduengo e colaboradores realizaram a desprotonagao
removendo o hidrogénio acido localizado no C2 do anel imidazolio do LI cloreto
de bis(1-adamantil)imidazolio em solvente apolar e aprético (Esquema 5).
Apoés a reacao, eles conseguiram isolar e caracterizar o primeiro carbeno NHC
por experimentos de RMN de 'H e 3C, MS, IV e difragdo de raios-X. Esse
estudo mostrou que € possivel isolar e caracterizar espécies que possuem
baixo tempo de meia vida, como os NHC, além de se compreender melhor a

quimica envolvida nessas espécies.

/ \ NaH, Cat. DMSO '\/
N\@ THF ta. @ N\
- ou KO‘Bu THF, ta.

cl 98%
+ H, + NaCl

Esquema 5. Sintese do primeiro carbeno NHC isolado e caracterizado por Arduengo. Figura

reproduzida com permissao da referéncia 10.

O carbeno isolado é derivado de LI imidazélio. Dessa forma, esse carbeno
€ ciclico e possui ressonancia dos pares de elétrons dos atomos de
nitrogénios, além da insaturagdo presente no anel. Esses fatores ja os tornam
mais estaveis. Observam-se também os grupos volumosos, como o adamantil,
presente nesse composto, que ajuda na estabilizagdo adicional para dos
carbenos, além de conferir um papel de protecdo do centro carbénico. Por
causa dessas caracteristicas, foi possivel isolar e caracterizar, pela primeira
vez, um NHC. Devido a ressonancia entre os atomos N-C-N e grupos
volumosos que auxiliam a estabilizacao estérea, é possivel isolar um NHC,

como mostra a Figura 11.
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Figura 11. Estabilizagado por ressonancia dos pares de elétrons do atomo de nitrogénio e pelos
grupos volumosos presente na estrutura do NHC. Figura reproduzida com permissdo da

referéncia 24.

2.3 Aplicacdes dos Carbenos na Quimica

Os carbenos NHCs tém sido aplicados principalmente como ligantes em
diversos centros metalicos (Esquema 6),2 tais como ruténio,®® cobalto,3®

niquel,3” ferro,® prata,® ouro,*° paladio,?® entre outros metais.

B: @N/ /\o . @N/ 0 . @N/
T ﬁ@"ﬂiww A V. R Vo

H

j@ B ﬁ ) @\o

Esquema 6. Sintese de catalisadores organometalicos utilizando carbenos como ligante e

gerados in situ. (Adaptado da referéncia 23)

A ligacao dupla existente em complexos metalicos e ligantes carbénicos
(do tipo LnM=CR:2) pode ser representada de duas maneiras diferentes. Dessa
forma, surgem dois tipos de carbenos diferentes. Os carbenos de Fischer e
Schorck. Os primeiros se assemelham aos carbenos que possuem um estado
singleto, enquanto os carbenos de Schorock se assemelham com as

caracteristicas dos carbenos no estado de tripleto.

Os atomos ligados ao carbono do centro carbénico contribuem para
assumir determinado estado, singleto ou tripleto. Os carbenos de Fischer,

normalmente, possuem atomos com elevada eletronegatividade, tais como
20



atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre, enquanto os carbenos de Schrock
possuem atomos com baixa eletronegatividade a exemplo dos atomos de

hidrogénio e carbono.

A Figura 12 representa carbenos de Fischer e Schrock na forma LnM=CRa.
O primeiro é caracterizado por realizar ligagdbes com metais de baixo estado de
oxidagdo, contendo =-aceptores nos ligantes e n-doares dos grupos
substituintes ligados ao carbono carbénico. O segundo é caracterizado por
conter ligacbes com metais de elevado estado de oxidagdo e nao ter n-

aceptores nos ligantes, nem grupos n-doares dos grupos substituintes.*!

so-UR e R
M )~ (>C Mo —(«>C

R R

Figura 12. Carbenos de Fischer (esquerda) e Schrock (direita).

Os NHCs tendem a assumir uma configuracdo de singleto, pois,
analisando-se a estrutura desses carbenos, nota-se a presenca de atomos de
nitrogénio que ajudam na estabilizacdo do centro carbénico por ressonancia,
onde sao encontradas caracteristicas semelhantes as dos carbenos singletos.
Os NHCs se assemelham aos carbenos de Fischer, pois a presenca dos
atomos de nitrogénio que sao grupos n-doares consegue estabilizar o centro
carbénico, como representado na Figura 11, e disponibiliza, com maior énfase,

um orbital aceptor de ligagdes .

Os NHCs, quando utilizados como ligantes, podem ser comparados
analogamente aos ligantes fosfinados, que s&o, comumente, usados como
ligantes em complexos, ajudando a estabilizagdo do centro metalico. Os NHCs
atuam de forma semelhante as fosfinas, pois ambos possuem um par de
elétrons que pode se coordenar com o metal da mesma forma que os éteres e

as aminas, sendo todos formadores de ligagbes sigmas.*?
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A medida que a sintese de NHCs estaveis se tornou mais comum e
simples, eles foram aplicados, com muito sucesso, em substituicdo as fosfinas,
pois 0os complexos metalicos eram mais estaveis ao se utilizarem ligantes
NHCs,*3 além de adquirirem caracteristicas e propriedades com similaridades a

dos Lls.

Atualmente, os NHCs s&o aplicados na Quimica com outras finalidades,
nao apenas como estabilizantes de centros metalicos, mas como
catalisadores** e organocatalisadores,*® pois possuem em sua estrutura, um
par de elétrons, que pode participar de reagdes quimicas que necessitam de
nucledfilos. Algumas estruturas de NHCs podem ser bem interessantes e
aplicadas nesse tipo de reacao, pois os NHCs podem ser estaveis e seletivos*®

(Esquema 6).

2.4 |dentificac&o de carbeno NHC via espectrometria de massa

A espectrometria de massas com ionizag&o por electrospray (ESI-MS) é
uma excelente alternativa para determinacdo de estruturas e massas
moleculares de intermediarios gerados durante uma reagdo quimica,*®
incluindo intermediarios transientes.*® Entretanto, as espécies intermediarias
devem estar carregadas, seja positiva ou negativamente. A espectrometria de
massa tem sido muito utilizada para caracterizar Lls,*%®! pois analisando-se a
composic¢ao estrutural dos Lls (pares idnicos), percebe-se que sao carregadas
naturalmente, o que elimina a etapa de ionizacdo que comumente ocorrer em

moléculas organicas.

Dependendo da estrutura das moléculas, existem técnicas especificas para
analisa-las. A técnica de espectrometria de massa de ionizacdo por
electrospray - ESI-MS - permitiu um estudo mais detalhado de moléculas na
fase gasosa. O avanco da tecnologia permitiu estudar LIs na fase gasosa,
mesmo descrito que essa classe de compostos possui pressdes de vapores
despreziveis. A técnica de ESI-MS ocorre segundo o modelo classico de

formagao de ions, ou seja, ha a formagdo de uma gota composta por cations
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ou anions, sendo um deles majoritario e, com a secagem da gota pelo gas
aquecido, ocorrem a ejecao para fase gasosa por repulsdao Coulémbica.
Durante a secagem, surgem gotas ainda menores, as goticulas, onde se
encontram apenas os ions do LlI. Em determinado momento, ha grande

repulsdo das cargas o que provoca a ejegao total para a fase gasosa.®?

A medida que os ions sdo “pescados’” podem formar agregados
supramoleculares dos pares idnicos.>® Por exemplo, se o aparelho ESI-MS
estiver no modulo positivo, é possivel encontrar apenas um cation (C*), ou dois
cations e um anion ([C2A]*), ou trés cations e dois anions ([C3Az]*), etc.
Acredita-se que essa técnica permite estudos de diversas formas de agregados
e, de certa forma, € como uma “fotografia” das espécies formadas em solugéo.
Eberlin e colaboradores foram pioneiros na observacdo da formacido de

agregados em Lls pela técnica de ESI-MS.53

Uma evidéncia de que possam existir carbenos em LlIs puros € a troca H/D
com solventes deuterados, como D20 e CD30OD.>* Os carbenos podem ser
formados trocando-se o atomo de H-C2 por D-C2, nos quais podem haver
indicios da formacéao de carbenos e, consequentemente, a sua coexisténcia em
Lls puros. Porém, tais resultados sao extremamente questionaveis e, por isto,
muitos permanecem céticos quanto a existéncia de carbenos em LlIs puros®® ou

em solugdes proticas.%®

Atualmente os experimentos de RMN de '3C podem contribuir para
determinar a formagéo de carbenos, principalmente os NHCs.%” Considerando-
se que o carbono carbénico possui deslocamento quimico (= 200-225 ppm)
diferente dos carbonos C2 (= 135-145 ppm). Utilizando-se um LI e adicionando-
se uma base ao meio reacional, os NHCs podem ser formados in situ e, em
teoria, detectados por RMN. Contudo, ja foi mostrado que existe a necessidade

de uma estabilizagao adicional para a observagao deste carbeno.®®

Ha muita controvérsia, quando se trata do assunto de NHCs de Lls
imidazolios no meio de solventes proticos, pois sua formacgao € dificultada

devido a presenga de hidrogénios acidos provenientes dos solventes proticos

23



(Esquema 7). Evidéncias sdo encontradas em experimentos de RMN, onde
ocorre a detecgao da formacgao de moléculas de LI que sofreram substituicdo

dos seus hidrogénios por deutérios do solvente do meio.

R R
N/ Base N/
—H > LT
@ Solvente [ N H
\ Prético \
R R

Esquema 7. Sistema em equilibrio com a desprotonacgao do liquido ibnico e protonagdo do

carbeno.

Recentemente carbenos foram detectados com a emprego de
espectrometria de massas, utilizando-se etiquetas de carga carregas
positivamente.%® Dessa forma, a incorporagdo de um grupo carregado na
estrutura do carbeno poderia permitir a deteccdo nesse experimento, como

mostra a Esquema 8.

R N%/ NVV\@ RN NV\/\@
I13r*

@ = Imidazdlio carregado positivamente

Esquema 8. Carbenos NHC carregados positivamente. Figura reproduzida com permissao da

referéncia 46.

Assim, as duas espécies, o LI e o carbeno NHC, foram detectados no
espectrdbmetro de massas e caracterizados estruturalmente via MS/MS.

Entretanto, os experimentos, apesar de valiosos, nao permitiram concluir-se
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indubitavelmente que a formacao do carbeno nao era proveniente da ionizacao

por fonte ESI.

2.5 Parte experimental

A desprotonagédo de LI, ou seja, removendo o hidrogénio localizado no C2,
€ uma das rotas sintéticas para identificacdo a formacado de carbenos NHCs.
Os Lls utilizados para a sintese dos NHCs foram o cloreto de 1-N-metil-3-N-
carboximetilimidazolio (MAILCI) e o cloreto de  1-N-metil-3-N-
propanosulfonicoimidazodlio (MSI.Cl), os quais foram sintetizados de forma

adaptada da literatura.?347

A sintese do MAI.CI foi realizada reagindo-se o N-metilimidazol e o acido
cloroacético (Esquema 9). Em um baldo de trés bocas e atmosfera inerte,
adicionam-se 28,19 g de acido cloroacético (0,29 mol) solubilizado em 50 mL
de acetonitrila. Lentamente se adicionam 24,01 g de N-metilimidazol (0,30 mol),
que reage por 48 horas a uma temperatura de 80 °C. O produto formado € um
solido branco, que é lavado com acetato de etila, a fim de se remover o

excesso de reagente. Por fim, o sdlido € levado a uma bomba de vacuo para

secagem.
=\ o
MO )

SN Ny 0 - NN o

e} -~ N Q N + C|vH\ MeCNO
o

MAIL.CI

Esquema 9. Sintese do liquido iénico funcionalizado MAI.CI.

A sintese do MSI.CI foi realizada reagindo-se o N-metilimidazol e o 1,3-
propanosulfénico (Esquema 10, Etapa 1). Em um baldo de trés bocas e
atmosfera inerte, adicionam-se 36,6 g de 1,3-propanosulfénico (0,30 mol)
solubilizado em 50 mL de etanol. Lentamente se adicionam 24,01 g de N-
metilimidazol (0,30 mol), que reage por 48 horas a uma temperatura de 80 °C.

25



O produto formado é um sodlido branco e também uma espécie zuiteridnica.
Esta é lavada com acetato de etila, afim de, remover algum reagente ainda
presente e, por fim, levado a uma bomba de vacuo para secagem. A sintese
final do LI funcionalizado MSI.CI requer a reagao da espécie zuiteribnica com
acido cloridrico gasoso (Esquema 10, Etapa 2). Alternativamente o sélido
zuiteriénico é reagido com quantidade equimolar de uma solugdo aquosa de
HCI e precipitado em tolueno. O sdlido € lavado com acetato de etila e

posteriormente seco.

CH,Cl,

—_— - / \
o o HClg 48h N@ N SO
)\ Ny Etapa 1 I\ Etapa 2 N TN
—_—> —
NN * < o EtoH MO SO, -
N 48 h,80°C /\/\/\/ o al
olueno

MSI.CI
HCl(aq)48 h, 80 °C

Esquema 10. Sintese do liquido iénico funcionalizado MSI.CI.

Os produtos MAI.Cl e MSI.CI foram isolados e caracterizados por RMN de
'H e 3C (Figura 13 e Figura 14).
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Figura 13. Espectro de '"H RMN (acima) e '*C RMN (abaixo) do liquido iénico MAI.Cl em

solugao aquosa, referenciado externamente com TMSP.
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Figura 14. Espectro de 'H RMN (acima) e "*C RMN (abaixo) do liquido i6nico MSI.ClI em

solugao aquosa, referenciado externamente com TMSP.
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2.6 Resultados e discussao

Apds a sua sintese, os LIs (MAIL.CI e MSI.Cl) foram dissolvidos em metanol
e adicionou-se KO'Bu a solugdo metandlica. Analisando as estruturas dos Lls,
ambos possuem hidrogénios mais acidos (grupo carboxilato e sulfénico) que os
localizados no C2 do anel imidazélio. Nesse contexto, € necessario que os Lls
estudados reajam com pelo menos dois equivalentes de base para formagéao
do NHC (Esquema 11).

1 la 1b

— [0}

iz 7 © o] S
/N\G%Nv]\OH B! /@M - B! /N\”/N -
H

o

P— - Primeira T Segunda
liquidos idnicos Desprotonagéo zuiterionica Desprotonagéo carbenos
A w T N
) 5 N N SO
Y /N\/N\/\/SO3 N Y3
H b
2 2a 2b

Esquema 11. Formagao das espécies de carbenos NHCs (1b e 2b) derivados dos liquidos

idbnicos funcionalizados MAI.Cl e MSI.CI.

Durante a primeira desprotonagdo para a formacdo dos carbenos NHCs
derivados dos Lls supracitados (1 e 2), ocorre a formagao de espécies neutras
(1a e 2a) que , por esse motivo, ndo podem ser detectadas no ESI-MS, mesmo

apresentando com cargas.

A segunda desprotonacao se refere a remogao do H-C2 e, dessa forma,
surgem os NHCs com etiquetas de carga negativas (1b e 2b). Como as
estruturas 1b e 2b sado carregadas, esses NHCs carregados negativamente
podem ser detectados no ESI. Nota-se que a utilizagdo de ESI(-) contorna o
problema da formacao do carbeno que pode acontecer durante a ionizagdo em

modo positivo devido a reagéo do anion (base) com o hidrogénio acido H-C2.

Os Lls 1 e 2 foram diluidos em metanol em recipientes diferentes,

formando duas solugdes de 100 uM, que se submeteram as analises de ESI-

29



MS no modo negativo para deteccdo dos NHCs com adigdo de KO'Bu.
Destaca-se, nesse experimento, a utilizagdo de metanol, que € um solvente
prético, portanto ha uma confrontacdo com a ideia de que carbenos nao
poderiam coexistir em Lls dissolvidos em meios proticos. Ainda € importante
lembrar que, mesmo em meio basico, na presenca de solventes préticos,
muitos permanecem céticos quanto a possibilidade de formagao de tais

carbenos.*8

A Figura 15 mostra as razées de m/z das espécies NHCs 1b e 2b com
etiquetas de carga negativas, obtidas do experimento de ESI(-)-MS pela
desprotonacdo do MAI.Cl e MSI.CIl. Os ions predominantes sdo os 1b e 2b

com as respectivas m/z 139 e m/z de 203.

139.0529

139.0 ™\

140.0533

miz

e alll s awad s ([ L A T n
1 T 1 T 1 T T T 1

100 200 300 400 500

m/z

203.0388

i

N, N -

- \/ Isl—o
0

_J 2040438 5050357

A A

r T 1
202 203 204 205 206

miz

Figura 15. ESI(-)-MS das solu¢gbes metandlicas derivadas dos liquidos iGnicos funcionalizados
MAI.CI (acima) e MSI.Cl (abaixo) apds a adicdo de base. Nota-se que a detecgao foi possivel

devido a presenga de uma etiqueta de carga negativa.
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A confirmacido da formagao das espécies ocorreu apos a realizacdo da
caracterizacao estrutural por ESI(-)-MS/MS dos NHCs de m/z 139 e m/z de

203, como mostra a Figura 16.
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Figura 16. ESI(-)-MS/MS dos carbenos NHCs carregados 1b (acima) e 2b (abaixo).

Na dissociagao, observam-se fragmentos de m/z 139, m/z 95 e m/z 54 para
os derivados de 1b, e m/z 203, m/z 80 e m/z 121 para os derivados de 2b. Os
Esquema 12 e Esquema 13 mostram as propostas de dissociagao dos NHCs

carregados negativamente.

o O 4
N N _ -CO — - CH3NCe N —
NS o 2 N CH, 3 CH,

m/z 139 m/z 95 m/z 54

Esquema 12. Proposta de fragmentacao do carbeno derivado do MAI.CI.

- ) - H,SO
SO /N\/NWSOS 29U3 /N\/N\//}\\
m/z 80
m/z 203 m/z 121

Esquema 13. Proposta de fragmentacéo do carbeno derivado do MSI.CI.
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Para se confirmar que as espécies geradas sao NHCs derivados de Lls
provenientes de solugdes com a utilizacdo de solventes proéticos, eles foram,
em fase gasosa, reagidos com CO2. A Figura 17 mostra o espectro de massa
da adi¢ao de COz2 na estrutura dos NHCs.

139.0

O
o
- N\"/ N o /'\/:%\N\/U\O_
— o

183.0
+ CO:
—> |
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m/z
203.0
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Figura 17. ESI(-)-MS/MS para a reacao ion-molécula em fase gasosa dos NHCs 1b (acima) e

2b (abaixo) com COsz. Os sinais de m/z 183 e m/z 247 aparecem durante o experimento.

A reagao, em fase gasosa, mostrou um perfeito paralelo com a reagao em
solugao de NHCs com CO:2 para a formagao de novos LIs que possuem ions

carboxilatos em sua estrutura.*®

A técnica de ESI permitiu que os NHCs carregados negativamente fossem
transferidos para a fase gasosa e reagidos com COz2, possibilitando-se, assim,
uma nova oportunidade de estudos em fase gasosa dos NHCs carregados e

indicando-se que NHCs podem coexistir mesmo em solugdes proticas.
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3. Aplicacé&o tecnologica dos liquidos iGnicos em

reacdes de polimerizacbes



3.1 Reacdes de polimerizagé&o utilizando Lls

A grande popularidade dos Lls, como solventes uteis em muitos processos
quimicos, fez crescer também o interesse na aplicacdo desses fluidos ibnicos

em reacgbes de polimerizag&o.%°

Nos ultimos anos, os Lls tém crescentemente encontrados inumeras
aplicagdes no campo dos materiais poliméricos, destacando-se 0 seu uso como
meio reacional, estabilizantes, protetor coloidal, surfactante e em diversos
processos de polimerizagdo em fases homogéneas e heterogéneas.?'%2 Além
disso, € comum que sejam descritas na literatura aplicagbes em sintese de
membranas, blendas e compdsitos poliméricos, polieletrolitos, géis poliméricos,
suporte cataliticos, polimeros condutores, plastificantes, lubrificantes,

aceleradores de vulcanizagdo e muitos outros.%3-5°

Existe uma busca crescente pelo desenvolvimento de novos processos de
polimerizagdo usando sistemas cataliticos mais eficientes e dos mais variados
tipos. Nesse cenario, sistemas cataliticos baseados em Lls imidazdlios,
contendo metais de transicdo como espécies ativas do catalisador, merecem
uma atencdo especial. Soma-se a isso o fato de que ainda ha muito a se
explorar em relacdo a utilizagdo de catalisadores a base Lls em reagdes de
polimerizagdo. Embora, na década de 1990, tenha havido alguns relatos sobre
o uso de Lls (isto &, contendo o anion [AICls]" ou estruturas anidnicas
relacionadas) como solventes e espécies ativas de polimerizagao catidnica de
olefinas, como isobuteno, ainda ha um numero escasso de trabalhos
publicados na literatura especializada em polimeros sobre a aplicacdo de

sistemas cataliticos baseados em LIs.5°

Neste capitulo, apresenta-se uma proposta para a sintese de sistemas
cataliticos a base de LlIs imidazdlios contendo atomos de ferros como
catalisador na estrutura do anion aplicados em reag¢des de polimerizacdo do
estireno. Particularmente os Lls sintetizados possuem &acidos de Lewis
incorporados em sua estrutura, contendo atomos de ferro, metal

ecologicamente viavel, sendo de baixo custo de produgdo e o segundo metal
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mais abundante (4,7% da crosta),®" caracteristicas que o tornam um metal

muito atrativo para a sua aplicagdo em diversas reagdes organicas.
3.2 Parte experimental

[) Sintese dos Lls

Os Lls utilizados como catalisadores na reagdo de polimerizagdo do
estireno, BMI.FexClsx+1, foram sintetizados partir da mistura de FeCls e cloreto
de 1-N-butil-3-N-metilimidazdlio (BMI.CI).

A sintese do BMI.CI foi conduzida, reagindo-se o N-metilimidazol e o 1-
cloro butano (Esquema 14). Em um baldo de trés bocas e atmosfera inerte,
adicionaram-se 27,60 g de 1-cloro butano (0,30 mol) solubilizado em 50 mL de
acetonitrila. Lentamente se adicionaram 24,615 g de N-metilimidazol (0,30
mol), sendo o sistema, entéo, reagido por 48 horas a uma temperatura de
80 °C. O solido branco foi lavado com acetato de etila, a fim de se remover o

excesso de reagente e, por fim, levado a uma bomba de vacuo para secagem.

NN+ O~ MeoN
T 48 h,80°C cl

Esquema 14. Sintese do liquido iénico BMI.CI.

ApoOs a reagao de sintese do BMI.CI, esse foi reagido com FeCls para a
formag&o das catalisadores BMI.FeCls e BMI.Fe2Cl7 (Esquema 15). Em um
baldo simples, misturaram-se 3,24 g de FeCls (1 equivalente, 20 mmol) e 3,49
g BMI.CI (20 mmol), reagindo-se por 3 horas a temperatura ambiente (25 °C)
para a formagao do LI catalisador BMI.FeCls, em um rendimento quantitativo.
Nas mesmas condi¢des, porém se utilizando 6,48 g de FeCls (2 equivalentes,

40 mmol), obtém-se o LI catalisador BMI.Fe2Cl7 também em um rendimento

35



quantitativo. Os produtos formados em ambas as sinteses sao liquidos

escuros.
N @ N N @ NW
SN NN 1 eq. FeCls 2eq.FeCl; —
- <« BMICI —— > B
FeCl, 3h,t a. 3h,t a. Fe,Cl;
BMI.FeCl, BMI.Fe,Cl,

Esquema 15. Sintese dos liquidos idnicos BMI.FexClax+1 (X= 1 ou 2).

II) Sintese dos Poliestirenos

As reagdes de polimerizagdo ocorreram em tubos apropriados e selados
(Esquema 16), e foram divididas em dois grupos principais. i) Reacgdes
conduzidas em fase homogénea, s&o caracterizadas por um processo de
polimerizagdo em massa, utilizou-se respectivamente 14 mg e 20 mg dos Lls
catalisadores BMI.FeCls e BMI.Fe2Cl7 (44 umol) o que foi seguida pela adigéo
de 5 mL de estireno destilado (44 mmol) como monémero. ii) As reagdes de
polimerizagdo sao caracterizadas pela utilizacdo de LIs (BMI.NTf2 e BMI.PFs)
como suporte reacional, empregando-se respectivamente 14 mg e 20 mg de
BMI.FeCls e BMI.Fe2Cl7 (44 umol) como catalisadores, seguidos da adicéo de 2
mL de BMI.NTf2 e BMI.PFes usados como solventes e, por fim, adicionaram-se 5
mL de estireno destilado (44 mmol) como mondmero. As reagdes ocorreram

em atmosfera inerte, com agitacdo magnética a uma temperatura de 70 °C.
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Esquema 16. Reagdes de polimerizagdes, utilizando-se os liquidos i6nicos BMI.FeCls e
BMI.Fe2Cls.

Os Lls BMI.NTf2 e BMI.PFs usados na reagdo de polimerizagdo foram
removidos, solubilizando-os em etanol, em que o poliestireno se precipita. Apos
0 seu isolamento, o polimero foi solubilizado em THF e filtrado em celite e
alumina basica, para se garantir total remogéao do LI catalisador da estrutura do
polimero, o que visou a uma analise apropriada e sem interferéncia. Apos esse

processo, os polimeros foram analisados por GPC e MEV.

3.3 Resultados e Discussao

Inicialmente foi testada a reatividade desses Lls catalisadores e ambos
mostraram-se com elevada reatividade. Destaca-se o LI catalisador
BMI.Fe2Cl7, pois conseguiu polimerizar o estireno em poucos minutos. Ja o LI
catalisador BMI.FeCls mostrou ser reativo, porém foram necessarias condi¢des

mais extremas e algumas horas, para se polimerizar o estireno.

E comumente descrito na literatura que as razdes molares entre o
mondmero e o catalisador aplicadas em reagdes de polimerizagao sao de 10:1,
ou seja, 10 moles de mondémeros sdo catalisados por 1 mol de catalisador.®?
Ainda, é comum se observar a utilizacdo combinada de iniciadores radicalares
(por exemplo, AIBN ou peroxido de benzoila) no meio reacional, para se

promover essa reagdo de forma mais efetiva.5?

Iniciadores sao moléculas responsaveis por iniciar uma reagcao de

polimerizagdo, originando o primeiro radical polimérico. Exemplos de
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iniciadores que seguem um mecanismo radicalar sdo os derivados de
peréxidos organicos, como o peroxido de benzoila. Contudo, existem outros
iniciadores (espécies ativas) que seguem uma reagdo via intermediarios
carregados (derivados de cloretos de alquila ou arila ou até mesmo com a
utilizagcado conjunta de acidos de Lewis), catibnicos ou anibnicos, aumentando
assim, a eficiéncia da espécie ativa do catalisador. Esses acidos, quando
usados nessas reacdes, podem ser derivados de metais nobres, como o titanio,

ou acidos de Lewis mais simples, como o BCl3.52:6364

Os Lls catalisadores sintetizados BMI.FeCls e BMI.Fe2Cl7 possuem, em
sua estrutura anibnica, um acido de Lewis. Reacbdes de polimerizagdo de
mondmeros vinilicos iniciados por acidos de Lewis tendem a seguir um

mecanismo catiénico de poliadigao.

O Esquema 17 descreve uma proposta mecanistica de formagao da
espécie ativa para a etapa de propagacédo da reagcdo de polimerizagdo do

estireno, catalisada pelo LI catalisador BMI.Fe2Cl~.

38



+
Cl
+
Cl
AN +
Propagagdo =-—— + -~

FeCljy - FeCly
FeCl,

Cl

Fe,Cly

FeCI2 + Ccl

FeCly

Espécie ativa para propagagéo

Esquema 17. Proposta mecanistica para formagao da espécie ativa na etapa de propagagao

da reacgao de polimerizagao, catalisada pelo catalisador de ferro imidazélio BMI.Fe2Cly.

O carbocation formado pode ser estabilizado pelo par idnico da estrutura

do LI catalisador e pela conjugacdo das ligagdes = presentes no anel

aromatico. Apdés a formacdo da espécie catibnica ativa, observa-se a

propagacao e o crescimento da cadeia polimérica.

As reagbes de polimerizagcdo do estireno utilizando o LI catalisador

BMI.Fe2Clz mostraram-se ser muito eficientes. Comparada a literatura, a razao

molar (mondémero:catalisador) 6tima para se polimerizar o estireno, foi de

1000:1, sendo pelo menos 100 vezes mais ativa quando comparada a razao
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molar encontrada na literatura. Destaca-se que as reacdes de polimerizacédo do
estireno ocorreram na auséncia de iniciadores radicalares, pois, na estrutura do
LI catalisador, este possui um acido de Lewis incorporado em sua estrutura
anidnica. Esse acido de Lewis incorporado € o responsavel por iniciar a reacao

(Esquema 17).

A Tabela 3 mostra os rendimentos dos poliestirenos obtidos nas reacdes
de polimerizacado do estireno com a utilizacado dos Lls catalisadores com ferro.
Entretanto, mesmo em concentragdes extremamente baixas de LI catalisador,
este consegue promover a sintese do poliestreno em bons rendimentos
(Tabela 3, Entrada 10). Ainda que em concentragdes baixas, esses sistemas
tornam-se muito atrativos, pois, além da utilizacdo de acidos de Lewis contendo
atomos de ferro incorporados na estrutura do LI catalisador, eles sé&o
economicamente mais viaveis, devido ao baixo custo para a producéao de ferro,

quando comparados com aos de metais nobres ja relatados.
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Tabela 3. Agao catalitica do BMI.Fe2Cl7 em diferentes razbes molares.

Massa de
catalisador
Razéo Molar ) Rendimento
Entrada® (Mon:Cat) (g)e Tempo (mim) (%)
. (o]
concentracao

molar (mmol)
0,0218

1 1000:1 15 71
(0,042)
0,0109

2 2000:1 30 68
(0,022)
0,0073

3 3000:1 45 67
(0,015)
0,0055

4 4000:1 60 65
(0,011)
0,0044

5 5000:1 100 64
(0,009)
0,0036

6 6000: 1 120 58
(0,007)
0,0031

7 7000:1 120 56
(0,006)
0,0027

8 8000:1 120 54
(0,005)
0,0024

9 9000: 1 120 52
(0,004)
0,0022

10 10000: 1 120 40
(0,003)

a Condigdes reacionais: 5 mL de estireno (44 mmol), razdo molar de 1000:1 (mon:cat), 70 °C e

atmosfera inerte. ® Rendimento em massa.

E notério que, & medida que a concentracdo do catalisador diminui, o
rendimento também diminui, como mostra a Figura 18, sendo essa uma
caracteristica esperada, pois ha uma menor disponibilidade da espécie

cataliticamente ativa.
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Figura 18. Atividade catalitica de acordo com a concentragdo molar do liquido i6nico
catalisador BMI.Fe2Cl-.

Apos serem realizados os testes cataliticos relacionados a concentragao do
LI catalisador no meio reacional, foram conduzidos novos estudos para a
determinacao da melhor temperatura de trabalho do BMI.FezClz. A Tabela 4
mostra a influéncia da temperatura no processo de polimerizagado em massa do
estireno. Essas reagdes foram conduzidas em uma razao molar de 1000:1
entre o mondmero e o catalisador BMI.Fe2Cl7. Em temperaturas mais elevadas
(Tabela 4, Entradas 6 e 7), o sistema se torna mais reativo, obtendo-se uma
maior produc¢do do polimero, pois as espécies cataliticas responsaveis pelo
processo tornam-se mais reativas, enquanto que, em sistemas mais brandos
(Tabela 4, Entradas 1 e 2), ocorre uma menor reatividade dessas espécies e

consequentemente uma menor conversao em poliestireno.
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Tabela 4. Influéncia da temperatura na polimerizagao do estireno promovidas pelo BMI.Fe2Cl-.

Entrada® Temperatura (°C) Rendimento (%)°

1 30 1

2 40 4

3 50 16
4 60 50
5 70 71
6 80 78
7 85 83

2 Condicdes reacionais: 5 mL de estireno (44 mmol), razédo molar de 1000:1 (mon:cat), 15 mim

de reagdo e atmosfera inerte. ® Rendimento em massa.

Os LIs BMI.NTf2 e BMI.PFs desempenham comumente uma funcdo de
solvente reacional para fins de remogao de calor, gerado pela reagao de
polimerizagdo em substituicdo aos solventes organicos classicos. Contudo, no
presente trabalho, avaliou-se o desempenho de Lls como suporte reacional nas
reacbes de polimerizacdo do estireno na presenca do LI catalisador
BMI.FexCly.

Os Lls imidazdlios, como descritos anteriormente, podem atuar como
suporte, sem mudarem de estado fisico em uma grande faixa de temperatura.
Além de sua contribuicdo para a estabilidade de intermediarios carregados
gerados durante a reagdo, adicionalmente, os LIs imidazdlios apresentam um
efeito benéfico para as reacdes, pois podem minimizar efeitos térmicos de
elevacéo de temperatura do meio reacional, gracas a liberagao de energia pela

reacao de conversdo de estireno em poliestireno.

E importante ressaltar outras caracteristicas benéficas que o meio ibnico
BMI.NTf2 fornece a esse sistema catalitico atuando como suporte reacional. A
exemplo, ha uma minimizacéo da viscosidade do meio devido ao crescimento

das cadeias poliméricas de poliestireno, visto que o LI BMI.NTf2 fornece uma
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maior estabilidade no meio reacional com o auxilio de seus pares ionicos. E,
como vantagem adicional, o LI permite que o estireno tenha maior mobilidade

no meio, conferindo-lhe uma maior conversdo em poliestireno.

Do ponto de vista operacional, esses sistemas cataliticos s&o
interessantes, pois o comportamento do catalisador pode ser manipulado de
acordo com a temperatura, bem como o tempo de permanéncia no reator, ndo
se apresentando efeitos negativos sobre a produtividade do processo de

polimerizagao.

A Tabela 5 mostra a influéncia da temperatura nas reagdes de
polimerizagdo do estireno conduzidas a razdo molar de 1000:1 entre o
mondmero e o catalisador BMI.Fe2Cl7, contendo, no meio reacional, o BMI.NTf2
como suporte. Observa-se que, a medida que ha um aumento da temperatura,

também ha um aumento do rendimento do polimero.

Tabela 5. Influéncia da temperatura na polimerizagao do estireno utilizando-se BMI.NTf. como

suporte reacional com o liquido iénico catalisador BMI.Fe2Cl-.

Entrada® Temperatura (°C) Rendimento (%)°
1 30 55
2 40 67
3 50 71
4 60 79
5 70 88
6 80 89
7 85 89

@ Condigdes reacionais: 5 mL de estireno (44 mmol), razdo molar de 1000:1 (mon:cat), 2 mL de

BMI.NTf2, 90 mim de reagado e atmosfera inerte. ® Rendimento em massa.

A Tabela 6 mostra a influéncia da temperatura nas reacdes de

polimerizagdo do estireno conduzidas a razdo molar de 1000:1 entre o

44



mondmero e o catalisador BMI.Fe2Clz contendo, no meio reacional, o BMI.PFs
como suporte reacional. Embora tenham sido observadas menores
conversodes, quando comparadas ao LI BMI.NTf2, o desempenho do LI BMI.PFe
como suporte reacional pode ser considerado satisfatorio, além do efeito
benéfico na remogdo de energia gerada pela incorporagdo de estireno as

cadeias poliméricas em crescimento.

Tabela 6. Influéncia da temperatura na polimerizagao do estireno utilizando-se BMI.PFs como

suporte reacional com o liquido iénico catalisador BMI.Fe2Cl-.

Entrada® Temperatura (°C) Rendimento (%)°
1 30 44
2 40 51
3 50 56
4 60 62
5 70 65
6 80 66
7 85 70

@ Condigdes reacionais: 5 mL de estireno (44 mmol), razdo molar de 1000:1 (mon:cat), 2 mL de

BMI.PFs, 22 horas de reagéo e atmosfera inerte. ® Rendimento em massa.

Nota-se claramente que o LI BMI.NTf2 foi muito superior do que o BMI.PFs
para as reacgdes de polimerizacdo do estireno. Uma razao possivel para essa
diferengca de comportamento por efeito do anion é que o anion [NTf2]" € muito
menos coordenante do que o [PFe] e, portanto, mais disponivel para
estabilizacdo de intermediarios catibnicos, de acordo com resultados

previamente publicados para diferentes reagoes.®®

Novas reacdes foram realizadas, substituindo o meio iénico por tolueno
(meio de reagao tradicional em polimerizagdo de estireno em solugao). Os
testes mostraram um resultado de 96% de poliestireno, mas em 77 horas de

reacao, ou seja, um tempo muito maior do que as reag¢des conduzidas nos Lls.
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Fica evidente, portanto, o quao significativo é o efeito de LI na reacédo de

polimerizagao do estireno.

A Figura 19 mostra graficamente como os Lls apresentam um efeito
benéfico no rendimento do polimero, principalmente para as reagbes que sao
conduzidas em temperaturas mais baixas. Também ¢é importante destacar que
foi possivel se recuperar e se reutilizar os Lls suportes, ou seja, o BMI.NTf2 e o
BMI.PFes.

100

80 +

60

40 +

Rendimento do polimero (%)

20— —m—BMIFeCl,
—8—BMI.Fe,Cl,/ BMLNTY,
2

—A— BMLFe,Cl,/ BMIPF,

30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C)

Figura 19. Efeito do liquido ibnico nas reagbes de polimerizagéo do estireno.

Uma das analises mais importantes para a caracterizacao de polimeros € a
cromatografia de permeacao em gel (GPC). Essa analise fornece informagdes
sobre diversas propriedades macromoleculares dos polimeros, como, por

exemplo, as massas molares médias e a dispersao de massa molar.

A Tabela 7 mostra os valores de massa molar média em massa (Mw) e em
nuamero (Mn) e dispersao de massa molar (DMM), dada pela razdo entre Mw e
Mn obtidos via andlises de GPC. Os dados de GPC mostram uma medida
meédia do tamanho da cadeia polimérica, a medida que ha incorporacdo de

moléculas de estireno na cadeia do polimero. Todas as rea¢des encontradas
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na Tabela 7 se encontram em condigdes reacionais diferentes, o que gera ,

dessa forma, polimeros com propriedades distintas.

Tabela 7. Valores dos Mw e Mn dos poliestirenos sintetizados utilizando-se o liquido ibnico

BMI.Fe2Cl7 como catalisador.

Eniradas Sup?orte Razao Molar Temperatura Mw Mn DMM
reacional® (mon:cat) (°C) (g/mol) (g/mol) (Mw/Mn)

01 - 2000:1 70 17381 7130 2,438
02 - 5000:1 70 18343 8029 2,285
03 - 7000:1 70 219719 115438 1,903
04 - 10000:1 70 515702 182623 2,824
05 - 1000:1 30 40018 18036 2,219
06 - 1000:1 50 - - -
07 - 1000:1 70 8667 2146 4,037
08 BMI.NTf. 1000:1 30 - - -
09 BMI.NTf2 1000:1 50 - - -
10 BMI.NTf2 1000:1 70 6460 4038 1,600
11 BMI.PFs 1000:1 30 - - -
12 BMI.PFs 1000:1 50 3048 1714 1,778
13 BMI.PFs 1000:1 70 2512 1351 1,860
14 Tolueno 1000:1 70 8671 3164 2,741
15¢ - - - 37867 20878 1,8

a Foram utilizados 5 mL de estireno (44 mmol). ® 2 mL de suporte reacional. ¢ reagdo de

polimerizagao em suspensao via mecanismo radicalar do estireno.

Um dado importante, na analise da Tabela 7, € observado nas Entradas 1,

2, 3 e 4: que a medida que ha uma diminuicdo da razao molar, ocorre uma

menor disponibilidade de sitios ativos gerados no meio reacional, dessa forma

fica evidente que o mesmo sitio ativo consegue incorporar um numero maior de
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moléculas de estireno, por isso, aumenta-se o valor de Mn e,

consequentemente, o valor do Mw.

Os valores de DMM dos polimeros sintetizados, utilizando-se esse sistema
catalitico, variaram de 1,600 a 4,037. Ressalta-se que esses valores de DMM
obtidos sd&o normalmente encontrados em polimeros que seguem um
mecanismo radicalar, ibnico ou a combinacdo deles.366 Além disto, em
particular para polimerizagdes via radicias livres, requeren-se temperaturas
elevadas, acima de 120 °C, e a utilizacdo de solventes orgéanicos, como o
benzeno.%* Porém os sistemas que foram desenvolvidos neste trabalho ndo
necessitaram de condigdes mais drasticas como as citadas para a sintese de
poliestirenos com essas caracteristicas, formando materiais poliméricos com
produtividade relativamente alta em temperatura proxima a ambiente, como

mostrado na Figura 19.

As reacdes de polimerizagao do estireno, usando o BMI.Fez2Cl7, ocorrem
com temperaturas proximas a 70 °C e, dessa forma, tornam o sistema catalitico
mais atrativo e economicamente mais viavel, pois os custos relacionados ao(s)
dispositivo(s) de aquecimento usados em sistemas industriais, que sao
requeridos no principio da polimerizagdo, sdo (hipoteticamente) diminuidos.
Como vantagem adicional, o sistema catalitico desenvolvido nesse trabalho
produz poliestirenos com DMMs em torno de 2, valor dificilmente obtido com os
sistemas cataliticos classicos (polimerizacdo radicalar) cujas reacbdes de
terminagcdo por combinagdo predominantemente limitam a DMM em

aproximadamente 1,587 e na faixa de temperatura avaliada.®®

E notério que o sistema catalitico e suas condigbes reacionais tém
influéncia direta sobre as massas molares médias dos poliestirenos, podendo
ser efetivamente utilizados para obtencdo de materiais com pesos moleculares
médios centrados em valores relativamente diferentes, além de afetarem,

também, a dispersao de massa molar.

Os dados experimentais obtidos na Tabela 7 mostram que esse sistema

catalitico pode ser muito promissor, pois se percebe que a massa molar média
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do poliestireno pode ser controlada apenas com as condicbes reacionais,
controlando-se fatores como temperatura, concentracdo do catalisador e
adicdo de suporte reacional. Dessa forma, € possivel se obterem materiais
poliméricos com propriedades macromoleculares similares aquelas obtidas dos
poliestirenos via reagdes radicalares convencionais (Entrada 15), ou ainda se

originarem materiais com propriedades bastante distintas (Entrada 7 e 10).

As propriedades dos polimeros das Entradas 6, 8, 9 e 11 da Tabela 7 nao
puderam ser determinadas, pois, durante sua analise no GPC o polimero foi
identificado na mesma regido que o solvente THF usado para solubiliza-lo, o

que inviabilizou a determinacdo das massas molares e DMMs.

Ao se analisarem os GPCs dos poliestirenos que possuem valores distintos
de DMMs, estes podem ser descritos pela distribuigdo de Flory-Schulz,% em
que sao descritos numeros de sitios ativos na reagao de polimerizagao, bem
como a fragdo molar de cada sitio, descrevendo-se assim, a contribuigcdo de

cada sitio no meio reacional durante o processo de polimerizagao.

As Entradas 1, 3, 4 e 7 da Tabela 7 podem ser descritas pela distribuicdo
de Flory-Schulz. E notada a influéncia de LI como suporte reacional nesses
processos de polimerizacdes, pela modificacdo das propriedades finais dos
polimeros sintetizados. As propriedades macromoleculares podem ser
controladas de acordo com o sistema catalitico utilizado. Dessa forma, pode-se
conseguir poliestireno com uma distribuicdo de peso molecular bem especifica,
como, por exemplo, estreitas ou largas, ou ainda, unimodais, bimodais ou

multimodais.

Vale se enfatizar que, durante as analises de GPC, nao foi possivel se
recuperar toda a distribuicdo de massa molar dos polimeros referentes as
Entradas 10, 12 e 13 da Tabela 7, de forma que os valores de DMMs
apresentados podem nao representar o valor real. Como a distribuicao de
Flory-Schulz nao se aplica a materiais poliméricos com DMMs inferiores a 2, a

inferéncia do numero de sitios e quantidade de sitios ativos ficou prejudicada.
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Figura 20. Distribuicdo dos pesos moleculares dos poliestirenos sintetizados. Condicdes
reacionais da amostra 01: razdo molar 2000:1 (mon:cat), 70 °C; amostra 03: razdo molar
7000:1 (mon:cat), 70 °C; amostra 04: razdo molar 10000:1 (mon:cat), 70 °C e amostra 07:

razdo molar 1000:1 (mon:cat), 70 °C.

A Tabela 8 mostra os valores das fracbes molares de cada sitio ativo que
compde o sistema catalitico. Observa-se que os sistemas cataliticos que
compdéem as amostras 1 e 3 possuem dois sitios ativos, ou seja, duas
espécies diferentes que geram cadeias poliméricas distintas, enquanto as
amostras 4 e 7 possuem mais sitios cataliticos, mostrando um DMM largo,

evidenciando um numero maior de cadeias poliméricas diferentes.
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Tabela 8. Valores das fragdes molares dos sistemas cataliticos utilizando-se o liquidos i6nico
BMI.NTf2.

Amostra 01 Amostra 03 Amostra 04 Amostra 07

Sitios o q Sitios a q Sitios a q Sitios o q
1 0,654 0,9904 1 0,301 0,9994 1 0,369 0,9997 1 0,294 0,8959
2 0,346 0,9639 2 0,699 0,9984 2 0,444 0,9994 2 0,218 0,9535

3 - - 3 - - 3 0,187 0,9984 3 0,488 0,9860

Igualmente foram realizadas analises de Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV) dos poliestirenos sintetizados. Escolheu-se a Entrada 5 das
Tabela 4 e Tabela 5, para se analisar a morfologia superficial de cada polimero
(Figura 21 e Figura 22).

Os poliestirenos sintetizados foram analisados por MEV apés a remocao da
espécie catalitica BMI.Fe2Cly e do LI BMI.NTf2, atuando como suporte
reacional. Observa-se que, apdés a remogao do solvente (THF) utilizado para
solubilizar os polimeros, o empacotamento das cadeias poliméricas ocorreu de

forma distinta quando comparado as diferentes condi¢des reacionais.

As reacbes de polimerizacbes conduzidas em massa mostraram um
empacotamento, apds a remogado do THF, em blocos, como mostra a Figura
21. Ja as reagbes conduzidas utilizando LI suporte reacional mostrou um

empacotamento em camadas como mostra a Figura 22.

A adicdo de Lls como suportes reacionais modifica as caracteristicas dos
polimeros, devido a estabilizacdo que os Lls fazem nos intermediarios
carregados e, dessa forma, necessitam de um tempo reacional menor.
Consequentemente, a adicdo do monémero a cadeia polimérica ocorre de
forma diferente, levando a morfologias distintas (organizagcdo das cadeias

poliméricas apos eliminagéo do solvente THF).
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Figura 21. Morfologias do poliestireno. Condigdes reacionais: razdo molar de 1000:1 (mon:cat)
e 70°C.
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Figura 22. Morfologia do poliestireno. Condi¢des reacionais: razdo molar de 1000:1 (mon:cat),
2 mL de BMI.NTf2 e 70°C.
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4. Conclusao




A técnica de ESI-MS permitiu detectar e caracterizar estruturalmente, com
muita eficiéncia, NHCs com etiquetas de cargas negativas. Como essa técnica
permite comparar as espécies geradas em solugdo com essas na fase gasosa,
representando-as como se fossem uma “fotografia” das solugbes, é correto

concluir que ha formacao de NHCs a partir de solugdes proticas contendo Lls.

O LI catalisador BMI.Fe2Cl7 mostrou ser muito eficiente na polimerizacao
do estireno. Tal resultads €& bastante promissor, pois mostra o elevado
potencial catalitico para a sintese de materiais poliméricos, quando se utilizam

novos mondmeros vinilicos.

A adicdo de Lls imidazdlios como suporte reacional mostrou um efeito
benéfico a esses sistemas poliméricos, pois permitiu a estabilizacdo de
intermediarios carregados gerados no meio reacional, o que resultou em
modificagdes nas propriedades do polimeros, bem como nas estruturas da

cadeia polimérica.

Novos Lls derivados do cation imidazolio contendo outros metais de
transicdo e novos derivados funcionalizados também deverao ser testados em
um futuro préximo. A compreensdao da transformacdo promovida pelo
BMI.FezCl7 encontra-se sob investigacdo e novos dados de ESI-MS seréo

relatados brevemente.

55



Referéncias bibliogréaficas

(1)  Plechkova, N. V.; Seddon, K. R. Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 123.

(2) Hurley, F. H.; Wier, T. P. J. Electrochem. Soc. 1951, 98, 207.

(3) Niedermeyer, H.; Hallett, J. P.; Villar-Garcia, . J.; Hunt, P. A,
Welton, T. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 7780.

(4) Liaw, H. J.; Chen, C. C.; Chen, Y. C.; Chen, J. R.; Huang, S. K,
Liu, S. N. Green Chem. 2012, 14, 2001.

(5) Hallett, J. P.; Welton, T. Chem. Rev. 2011, 111, 3508.

(6) Dupont, J.; Scholten, J. D. Chem. Soc. Rev. 2010, 39, 1780.

(7)  Dupont, J. Acc. Chem. Res. 2011, 44, 1223.

(8) Dupont, J.; de Souza, R. F.; Suarez, P. A. Z. Chem. Rev. 2002,
102, 3667.

(9) Ab Rani, M. A.; Brant, A.; Crowhurst, L.; Dolan, A.; Lui, M;
Hassan, N. H.; Hallett, J. P.; Hunt, P. A.; Niedermeyer, H.; Perez-Arlandis, J.
M.; Schrems, M.; Welton, T.; Wilding, R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13,
16831.

(10) Parnham, E. R.; Morris, R. E. Accounts Chem. Res. 2007, 40,
1005.

(11) Carmichael, A. J.; Earle, M. J. H., J. D.; ; McCormac, P. B;
Seddon, K. R. Org. Lett. 1999, 1, 997.

(12) Neto, B. A. D.; Ebeling, G.; Goncalves, R. S.; Gozzo, F. C;
Eberlin, M. N.; Dupont, J. Synthesis-Stuttgart 2004, 1155.

(13) Pilli, R. A.; Robello, L. G.; Camilo, N. S.; Dupont, J.; Lapis, A. A.
M.; Neto, B. A. D. Tetrahedron Lett. 2006, 47, 1669.

(14) Sowmiah, S.; Srinivasadesikan, V.; Tseng, M. C.; Chu, Y. H.
Molecules 2009, 14, 3780.

(15) Yoshizawa, M.; Xu, W.; Angell, C. A. J. Am. Chem. Soc. 2003,
125, 15411.

(16) Lombardo, M.; Trombini, C. ChemCatChem 2010, 2, 135.

(17) Dupont, J. J. Braz. Chem. Soc. 2004, 15, 341.

(18) Zhong, C.; Sasaki, T.; Jimbo-Kobayashi, A.; Fujiwara, E;
Kobayashi, A.; Tada, M.; lwasawa, Y. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2007, 80, 2365.

(19) Olivier-Bourbigou, H.; Magna, L.; Morvan, D. Appl. Catal. A: Gen.
2010, 373, 1.

(20) Calo, V.; Nacci, A.; Monopoli, A. Eur. J. Org. Chem. 2006, 3791.

(21) Sebesta, R.; Kmentova, I.; Toma, S. Green Chemistry 2008, 10,
484.

(22) Calo, V.; Nacci, A.; Monopoli, A. Journal of Organometallic
Chemistry 2005, 690, 5458.

(23) Oliveira, F. F. D.; dos Santos, M. R.; Lalli, P. M.; Schmidt, E. M;
Bakuzis, P.; Lapis, A. A. M.; Monteiro, A. L.; Eberlin, M. N.; Neto, B. A. D. J.
Org. Chem. 2011, 76, 10140.

(24) Bates, E. D.; Mayton, R. D.; Ntai, I.; Davis, J. H. J. Am. Chem.
Soc. 2002, 124, 926.

(25) Chisholm, D. M.; Mclndoe, J. S. Dalton Trans. 2008, 3933.

(26) Amyes, T. L.; Diver, S. T.; Richard, J. P.; Rivas, F. M.; Toth, K. J.
Am. Chem. Soc. 2004, 126, 4366.

56



(27) Magill, A. M.; Cavell, K. J.; Yates, B. F. J. Am. Chem. Soc. 2004,
126, 8717.

(28) Vieille-Petit, L.; Luan, X. J.; Mariz, R.; Blumentritt, S.; Linden, A.;
Dorta, R. Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 1861.

(29) Sun,F.G.; Sun, L. H.; Ye, S. Adv. Synth. Catal. 2011, 353, 3134.

(30) Dupont, J. Quimica Organometdlica: Elementos do Bloco d;
Bookman ed. Porto Alegre, 2005.

(31) Bourissou, D.; Guerret, O.; Gabbai, F. P.; Bertrand, G. Chem.
Rev. 2000, 100, 39.

(32) Pastre, J. C.; Correia, C. R. D. Quim. Nova 2008, 31, 872.

(33) Herrmann, W. A.; Kocher, C. Angew. Chem.-Int. Edit. 1997, 36,
2162.

(34) Stang, P. J.; Fisk, T. E. J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 4772.

(35) Lai, Y.B.; Lee, C. S; Lin, W. J.; Naziruddin, A. R.; Hwang, W. S.
Polyhedron 2013, 53, 243.

(36) Przyojski, J. A.; Arman, H. D.; Tonzetich, Z. J. Organometallics
2013, 32, 723.

(37) Clavier, H.; Nolan, S. P. Chem. Commun. 2010, 46, 841.

(38) Bezier, D.; Sortais, J. B.; Darcel, C. Adv. Synth. Catal. 2013, 355,
19.

(39) Lin,I. J.B.; Vasam, C. S. Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 642.

(40) Cure, J.; Poteau, R.; Gerber, I. C.; Gornitzka, H.; Hemmert, C.
Organometallics 2012, 31, 619.

(41) Crabtree, R. H. The Organometallic Chemistry of the transition
Metals; 5 ° ed., 2009.

(42) Herrmann, W. A. Angew. Chem.-Int. Edit. 2002, 41, 1290.

(43) Jacobsen, H.; Correa, A.; Poater, A.; Costabile, C.; Cavallo, L.
Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 687.

(44) Myles, L.; Gore, R.; Spulak, M.; Gathergood, N.; Connon, S. J.
Green Chemistry 2010, 12, 1157.

(45) Tomazela, D. M.; Gozzo, F. C.; Ebeling, G.; Livotto, P. R.; Eberlin,
M. N.; Dupont, J. Inorg. Chim. Acta 2004, 357, 2349.

(46) Kang, Q.; Zhang, Y. G. Org. Biomol. Chem. 2011, 9, 6715.

(47) Wang, W. J.; Shao, L. L.; Cheng, W. P.; Yang, J. G.; He, M. Y.
Catal. Commun. 2008, 9, 337.

(48) Mi, X.L.; Luo, S. Z.; Cheng, J. P. J. Org. Chem. 2005, 70, 2338.

(49) Duong, H. A.; Tekavec, T. N.; Arif, A. M.; Louie, J. Chem.
Commun. 2004, 112.

(50) Andrzejewska, E.; Podgorska-Golubska, M.; Stepniak, I;
Andrzejewski, M. Polymer 2009, 50, 2040.

(51) Lu,J.Y.; F.; Texter, 34,431 J. Prog. Polym. Sci. 2009, 34, 431

(52) Kubisa, P. Prog. Polym. Sci. 2009, 34, 1333.

(53) Bondarev, D.; Zednik, J.; Sloufova, |.; Sharf, A.; Prochazka, M.;
Pfleger, J.; Vohlidal, J. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2010, 48, 3073.

(54) Brown, R. H.; Duncan, A. J.; Choi, J. H.; Park, J. K;; Wu, T. Y;
Leo, D. J.; Winey, K. I.; Moore, R. B.; Long, T. E. Macromolecules 2010, 43,
790.

57



(65) Cai, T.; Zhang, H. H.; Guo, Q. H.; Shao, H. L.; Hu, X. C. J. Appl.
Polym. Sci. 2010, 115, 1047.

(56) Guerrero-Sanchez, C.; Erdmenger, T.; Sereda, P.; Wouters, D.;
Schubert, U. S. Chem.-Eur. J. 2006, 12, 9036.

(57) Minami, H.; Yoshida, K.; Okubo, M. Macromol. Symp. 2009, 281,
54.

(58) Park, K.; Ha, J. U.; Xanthos, M. Polym. Eng. Sci. 2010, 50, 1105.

(59) Pernak, J.; Walkiewicz, F.; Maciejewska, M.; Zaborski, M. Ind.
Eng. Chem. Res. 2010, 49, 5012.

(60) Wang, Y. Y.; Jiang, D.; Wang, R.; Dai, L. Y. React. Kinet. Catal.
Lett. 2007, 90, 69.

(61) Driller, K. M.; Klein, H.; Jackstell, R.; Beller, M. Angew. Chem.-Int.
Edit. 2009, 48, 6041.

(62) Neves, J. S.; de Souza, F. G.; Suarez, P. A. Z.; Umpierre, A. P;
Machado, F. Macromol. Mater. Eng. 2011, 296, 1107.

(63) Kubisa, P. J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2005, 43, 4675.

(64) Minami, H.; Yoshida, K.; Okubo, M. Macromol. Rapid Commun.
2008, 29, 567.

(65) Pinto, A. C.; Lapis, A. A. M.; da Silva, B. V.; Bastos, R. S.; Dupont,
J.; Neto, B. A. D. Tetrahedron Lett. 2008, 49, 5639.

(66) Pantano, I. A. G.; Asteasuain, M.; Diaz, M. F.; Sarmoria, C;
Brandolin, A. Macromol. React. Eng. 2011, 5, 243.

(67) GONCALVES, O. H. florianépolis, margo de 2003.

(68) Fortuny, M.; Nele, M.; Melo, P. A.; Pinto, J. C. Macromol. Theory
Simul. 2004, 13, 355.

58



