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“CATALISADORES Z-SELETIVOS PARA METATESE DE OLEFINAS E SEUS
PROCEDIMENTOS DE SINTESE”

Campo Técnico

A presente invengdo esta de forma geral relacionada a compostos C-H ativados pa-
ra a metatese de olefinas, a preparagéo de tais compostos, e a utilizagdo de tais catalisado-
res na metatese de olefinas e compostos de olefinas, mais especialmente, na utilizagdo de
tais catalisadores nas reagdes de metatese Z-seletivas de olefinas. A informagdo tem utili-
dade nos ambitos da catalise, sintese orgéanica, quimica de polimeros e produtos quimicos
industriais e de quimica fina.

Fundamentos da Invengao

Desde a sua descoberta na década de 1950, a metatese de olefinas tem surgido
como um método sintético Gtil para a formagao de ligagdes duplas carbono-carbono. Em
particular, os seus avangos recentes em aplicagdes em sinteses organicas e sinteses de
polimeros em sua maioria dependem de desenvolvimentos de catalisadores bem definidos.

Em meio as tentativas de melhorar a eficiéncia do catalisador ao longo da Ultima déca-
da, uma das fronteiras mais atraentes tem sido a sintese seletiva do produto olefinico estéreo-
controlado. Derivados de seus mecanismos de reagbes de equilibrio geralmente aceitos, a mai-
oria dos catalisadores produz maior profragdo do termodinamicamente favorecido isémero E da
olefina nos produtos. Essa natureza fundamental de metatese de olefinas limita suas aplicagdes
a algumas reagbes incluindo a sintese do produto natural. Assim, um catalisador que seletiva-
mente produz isémero Z do produto olefina devera abrir uma nova rota conveniente para um
produto de valor agregado. Especialmente, o uso de catalisadores Z-seletivos na metatese cru-
zada (MC) de olefinas € uma metodoligia extraordinariamente promissora na quimica organica.
No caso mais simples de tal MC, dois diferentes terminais de moléculas de olefina geram seleti-
vamente uma nova molécula interna cis-olefina e uma molécula de etileno (Esquema 1).

Esquema 1

[catalisador seletivo Z] A 5
A\/ + /\B - NS + C,H,

Uma das mais importantes classes de catalisadores de metatese de olefinas éo
complexo alquilideno de base ruténio representao pelo catalisador de ruténio (1-4) (Figura
1). Devido a sua elevada eficiéncia de catdlise e de alta tolerancia para varios grupos funci-
onais, que sdo os mais amplamente utilizados em ambos os campos académicos e industri-
ais. Catalisadores de ruténio tipicos sdo conhecidos por produzir mais do isémero E que do
isdmero Z na MC e outras reagdes de metatese de olefinas (ver Chatterjee, AK; Choi, T.-L.;
Sanders, DP; Grubbs, RHJ Am. Chem Soc 2003, 125, 11360).

Bielawski et al. relataram que um catalisador de ruténio possuindo ligante diamino-
carbeno aciclico (5) proporcionou o produto de acoplamento cruzado em cerca de 1: 1 de
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profragdo da sua E e isbmeros Z em alta conversao (~75%) na MC do alilbbenzeno e cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno (ver Rosen, EL; Sung, DH; Chen, Z.; Lynch, VM, Bielawski, CW Organo-
metallics 2010, 29, 250). Grubbs et al. também demonstraram que um ligante volumoso sui-
fonato substituiu catalisador de 22 geragéo (6), que foi facilmente preparado a partir de rea-
gentes disponiveis comercialmente, produziu o produto com relagdo isdbmero E/isémero Z =
2,9 numa conversdo muito alta (~90%) na mesma reagdo de MC (ver Teo, P.; Grubbs, RH
Organometallics 2010, 29, 6045). Comparado com os catalisadores de ruténio originais, es-
tes catalisadores produziram muito mais do isémero Z do produto; todavia, suas seletivida-
des Z anida ndo foram satisfatérias precisamente quanto as reacgdes estruturaéreo-
controladas. Por outro lado, alguns dos catalisadores de base molibdénio- ou de tungsténio-
recentemente desenvolvidos por Hoveyda e Schrock sdo excelentes quanto as suas seleti-
vidades Z no homoacoplamento de metatese das olefinas terminais (ver Jiang, AJ; Zhao, Y.;
Schrock, RR; Hoveyda, AHJ Am. Chem. Soc. de 2009, 131, 7962). Em um caso particular,
catalisadores volumosos de tungstenio substituidos com ariléxido (7) proporcionaram produ-
to homoacoplado de 1-hexeno com 95% de isémero Z. Apesar da excelente seletividade Z,
eles exigiam etapas de sintese relativamente numerosas e reriam geralmente condigdes
reacionais rigorosas para os catalisadores alquilideno de molibdénio e de tungsténio o que
de algum modo restringe a utilizagdo deles nas sinteses organicas comuns.

A fim de superar as desvantagens acima mencionadas dos catalisadores atuais, sdo
necessarios novos catalisadores de ruténio altamentel Z seletivos sdo necessarios. Para uso
geral, especialmente na industria, eles devem ser tolerantes ndo somente no tocante aos varia-
dos grupos fncionais e impurezas no meio reacional, mas também serem faciimente sintetizados
a partir dos regts comuns em etapas reacionais simples. Apesar dos avangos obtidos na prepa-
ragao de catalisadores de metatese de olefinas, uma existe uma continua ncs na arte quanto a
catalisadores aperfeigoados, incluindo catalisadores que fomegam aprimorada seletividade Z.

Breve Sumario da Invengao

A invencgdo esta direcionada a um ou mais das questdes acima mencionadas, e,
numa modalidade, proporciona um composto catalisador CH ativado, composto de uma es-
trutura de complexo de metal de transigdo do Grupo 8 e um ligante quelante formado a partir
do centro metalico M, um ligante neutro doador de elétrons L', e uma fragdo aniénica forma-
dora de ponte doadora de 2 eletrons, Q*. Uma estrutura geral dos compostos catalisadores
de acordo com a invengdo € mostrada adiante.

Q* b
™~ '
~(C) bt ] !
x‘/T i \RE.'
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em que, Mé um metal de transigdo do Grupo 8 (por exemplo, Ru ou Os), X' é qual-
quer ligante anidnico (por exemplo, halogénio, alquila, arila, carboxilato, alcéxi, arildxi, sulfo-
nato, fosfato ou nitrato), L', L e L® sdo, independentemente, qualquer ligante neutro de dois
elétrons, em que L? pode ligar com R? R' e R? sdo independentemente selecionados a partir
de hidrogénio, hidrocarbila, hidrocarbila substituida, hidrocarbila contendo heteroatomo, hi-
drocarbila substituida contendo heteroatomo, e grupos funcionais, e em que R' pode ligar
com R? e/ou L% Q* é uma fragdo anidnica formadora de ponte doadora de 2 elétrons (por
exemplo, alquila, arila, carboxilato, alcoxi, ariloxi, ou sulfonato, etc.), n e k sdo independen-
temente O ou 1, de tal modo que L3 pode estar ou ndo presente, e, mé 0, 1 ou 2.

Estes complexos compreendem um metal do Grupo 8 (M), uma fragéo alquilideno
(=CR'R?), um ligante aniénico (X'), dois ou trés ligantes neutros (L', L? e L%) e uma fragéo
anidnica formadora de ponte doadora de 2 elétrons (Q*), que forma uma estrutura de quela-
to em conjunto com L' e M. Tal como com outros catalisadores de ruténio ativos conhecidos
(por exemplo, os tipicos catalisadores 1-4 de Grubbs da Figura 1), esses catalisadores alqui-
lideno de base metal do Grupo 8 da invengao sdo intrisecamente tolerantes no tocante aos
variados grupos funcionais e impurezas no meio reacional. Vantajosamente, os compostos
catalisadores C-H ativados da invengdo podem ser usados para catalisar as reagdes de Z-
selecao da metatase de olefinas.

A fim de sintetizar os compostos catalisadores quelados da invengdo, o seguinte
procedimento sintético pode ser utilizado (Esquema 2). Na primeira etapa, dois ligantes
aniénicos (X') do complexo do tipo 22 geragdo de Grubbs sio substituidos por outro ligante
aniénico (X?), mediante contato do complexo catalisador com M'X2. A ativagao da ligagdo
intramolecular C-H no substituinte do ligante NHC (R%) e a liberagéo do acido (HX?) produz
em seguida o catalisador quelado da invengdo. Como se mostra no esquema 3, um ligante
anidnico do catalisador quelado (X') pode estar substituido por outro ligante aniénico (X?)
por meio da reagdo com a correspondente base de Lewis. Por exemplo, num aspecto da
inveng&o, foi agora descoberto que a adigdo de um nitrato ligante X? do grupo nitrato (NO5)
em lugar de outro ligante aniénico X' proporciona catalisadores de acordo com a invengdo
que apresentam certas melhorias na catdlise da metatese de olefinas.

Deve-se notar que uma quantidade de catalisadores de Grubbs de 22 geragdo que
podem ser precursores dos catalisadores quelados no esquema 2 sdo agora comercialmen-
te disponiveis. Além disso, a maioria dos reagentes utilizados para troca por ligante aniénico
(M'X?) também estdo comercialmente disponiveis ou sdo faciimente preparados por etapa(s)
de reag&o simples. Nesse procedimento, X' e X? sdo diferentes. De preferéncia, M'X' tem
menor solubilidade no meio reacional que M'X'.

Esquema 2. Procedimento Geral de Sintese
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Esquema 3. Procedimento de Sintese
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onde, em cada um dos Esquemas 2 e 3, Mé um metal de transigdo do Grupo 8 (por
exemplo, Ru ou Os); M' é um metal tal como a prata, o litio, sédio, potassio, rubidio, césio,
magnésio, calcio, estrdncio, bario, ferro, zinco, ou talio, X' e X? sdo independentemente
qualquer ligante anidnico (por exemplo, halogénio, alquila, arila, carboxilato, alcéxi, ariloxi,
sulfonato, fosfato ou nitrato), L', L? e L® sdo, independentemente, qualquer ligante neutro de
dois elétrons, em que L? pode ligar com R?; R' e R? sdo independentemente selecionados a
partir de hidrogénio, hidrocarbila, hidrocarbila substituida, hidrocarbila contendo heteroato-
mo, hidrocarbila substituida contendo heteroatomo, e grupos funcionais, e em que R' pode
ligar com R? e/ou L% Q* é uma fragdo aniénica formadora de ponte doadora de 2 elétrons,
(por exemplo, alquila, arila, carboxilato, alcéxi, ariléxi, ou sulfonato, etc.); n e k sdo indepen-
dentemente 0 ou 1, de tal modo que L® pode estar ou nio presente, e, m € 0, 1 ou 2.

Breve Descrigdo dos Desenhos

A Figura 1 descreve tipicos catalisadores de Grubbs selecionados;

A Figura 2 representa alguns dos catalisadores de metatese de olefinas relatados;

A Figura 3 representa a estrutura geral de compostos catalisadores Z-seletivos de
metatese de olefinas;

A Figura 4 representa a estrutura cristalina por raios-X do complexo 7a tal como
descrito nos Exemplos;

A Figura 5 mostra a estrutura cristalina por raios-X do complexo 7b, conforme des-
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crito nos Exemplos;

A Figura 6 representa a estrutura cristalina por raios-X do complexo 11, tal como
descrito nos Exemplos;

A Figura 7 descreve a estrutura cristalina por raios-X do complexo 18a, tal como
descrito nos Exemplos;

A Figura 8 representa a estrutura cristalina por raios-X de complexos 18b, tal como
descrito nos Exemplos;

A Figura 9 representa a estrutura cristalina por raios-X do complexo 18c, como des-
crito nos Exemplos;

A Figura 10 mostra a estrutura cristalina por raios-X de complexos 19a, tal como
descrito nos Exempilos;

A Figura 11 mostra a estrutura cristalina por raios-X de complexos 21a, tal como
descrito nos Exemplos;

A Figura 12 mostra a estrutura cristalina por raios-X do complexo 22a, tal como
descrito nos Exemplos;

A Figura 13 ilustra a estrutura cristalina por raios-X do complexo 24d, conforme
descrito nos Exemplos.

Descri¢gado Detalhada da Invengao

Terminologia e Definigdes

A menos que de outro modo indicado, a invengdo ndo esta limitada a reagentes es-
pecificos, substituintes, catalisadores, as condi¢gdes da reagdo, ou semelhantes, que como
tal, podem variar. E também para ser compreendido que a terminologia aqui utilizada é para
o proposito de descrever apenas modalidades particulares, e ndo é para ser interpretada
como sendo limitante.

Tal como ¢ utilizado na especificagdo e nas reivindicagdes anexas, as formas sin-
gulares “um”, “uma”, e “0” incluem referentes plurais a menos que o contexto dite claramente
o contrario. Assim, por exemplo, a referéncia a “uma o-olefina” inclui uma Unica a-olefina,
bem como uma combinag¢do ou mistura de duas ou mais a-olefinas, referéncia a “um substi-
tuinte” compreende um uUnico substituinte; bem como dois ou mais substituintes, e seme-
Ihantes.

Tal como € utilizado na especificagdo e nas reivindicagdes anexas, os termos “por
exemplo”, “tal como” ou “incluindo” sdo destinados a apresentar exemplos que esclarecem o
assunto de forma mais geral. A menos que de outro modo especificado, estes exemplos s&o
fornecidos apenas como um auxilio para a compreens3o da invengio, e ndo se destinam a
ser limitantes de nenhuma forma.

Nessa especificagdo e nas reivindicagbes que se seguem, sera feita referéncia a

uma quantidade de termos, que terdo os seguintes significados:
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O termo “alquila”, tal como aqui utilizado refere-se tipicamente a um grupo hidrocar-
boneto saturado linear, ramificado ou ciclico, embora ndo necessariamente contendo de 1 a
cerca de 24 atomos de carbono, de preferéncia de 1 a cerca de 12 atomos de carbono, tal
como metila, etila, n -propila, isopropila, n-butila, isobutila, t-butila, octila, decila, e semelhan-
tes, assim como grupos cicloalquila tal como ciclopentila, cicloexila e semelhantes. Geral-
mente, embora ndo necessariamente, de novo, os grupos alquila aqui conter de 1 a cerca de
12 atomos de carbono. O termo “alquila inferior” significa um grupo alquila com 1 a 6 atomos
de carbono, e o termo especifico “cicloalquila” pretende significar um grupo alquila ciclico,
possuindo tipicamente de 4 a 8, de preferéncia 5 a 7, atomos de carbono. O termo “alquila
substituida” se refere a uma alquila substituida com um ou mais grupos substituintes, e os
termos “alquila contendo heteroatomo” e “heteroalquila” se refere a uma alquila no qual pelo
menos um atomo de carbono esta substituido com um heteroatomo. Se nao for indicado de
outra forma, os termos “alquila” e “alquila inferior” incluem alquila linear, ramificada, ciclica,
ndo substituida, substituida, e/ou alquila contendo heteroatomo e alquila inferior, respecti-
vamente.

O termo “alquileno”, tal como aqui utilizado refere-se a um difuncional grupo alquila
linear, ramificado, ou ciclico, onde a “alquila” € como definido acima.

O termo “alquenila”, tal como aqui utilizado refere-se a um grupo hidrocarboneto li-
near, ramificado, ou ciclico de 2 até cerca de 24 atomos de carbono contendo pelo menos
uma dupla ligagéo, tal como etenila, n-propenila, isopropenila, n-butenila, isobutenila, octeni-
la, dequenila, tetradequenila, hexadequenila, eicosenila, tetracosenila, e semelhantes. Gru-
pos alquenila aqui preferidos contém de 2 a cerca de 12 atomos de carbono. O termo “al-
quenila inferior” significa um grupo alquenila de 2 a 6 atomos de carbono, e o termo especi-
fico “cicloalquenila” significa um grupo alquenila ciclico, tendo de preferéncia 5 a 8 atomos
de carbono. O termo “alquenila substituido” refere-se a alquenila substituida com um ou
mais grupos substituintes, e os termos “alquenila contendo heteroatomo” e “heteroalquenila”
se refere & alquenila, em que pelo menos um atomo de carbono esta substituido com um
heteroatomo. Se nao for indicado de outra forma, os termos “alquenila” e “alquenila inferior”
incluem grupos alquenila linear, ramificado, ciclico, ndo substituido, substituido, e/ou alque-
nila contendo heteroatomo e alquenila inferior, respectivamente.

O termo “alquenileno”, tal como aqui utilizado refere-se a um grupo alquenila bifun-
cional linear, ramificado, ou ciclico, onde a “alquenila” € como definido acima.

O termo “alquinila”, tal como aqui utilizado refere-se a um grupo hidrocarboneto li-
near ou ramificado de 2 a cerca de 24 atomos de carbono contendo pelo menos uma ligagao
tripla, como etinila, n-propinila, e semelhantes. Os grupos alquinila aqui preferidos contém
de 2 a cerca de 12 atomos de carbono. O termo “alquinila inferior” significa um grupo alquini-

la de 2 a 6 atomos de carbono. O termo “alquinila substituida” se refere a um grupo alquinila
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substituido com um ou mais grupos substituintes, e os termos “alquinila contendo heteroa-
tomo” e “heteroalquinila” se referem a alquinila em que pelo menos um atomo de carbono
estd substituido com um heteroatomo. Se ndo for indicado de outra forma, os termos “al-
quinila” e “alquinila inferior” incluem grupo alquinila linear, ramificado, ndo substituido, subs-
tituido, e/ou alquinila contendo heteroatomo e alquinila inferior, respectivamente.

O termo “alcéxi”, tal como aqui utilizado significa um grupo alquila ligado através de
uma uUnica ligagdo éter terminal; isto &, um grupo “alcoxi” pode ser representado como-O-
alquila, onde a alquila € como definido acima. Um grupo “alcéxi inferior” significa um grupo
alcoxi contendo 1 a 6 atomos de carbono. Analogamente, “alqueniloxi” e “alqueniloxi inferi-
or”, respectivamente, se referem a um grupo alquenila e grupo alquenila inferior ligado atra-
vés de uma unica ligagéo éter terminal, e “alquiniloxi” e “alquiniloxi inferior”, respectivamen-
te, se referem a um grupo alquinila e um grupo alquinila inferior, ligados através de uma uni-
da lic éter terminal.

O termo “arila” tal como aqui utilizado e salvo especificagdo em contrario, refere-se
a um substituinte aromatico que contém um Gnico anel aromatico ou multiplos anéis aroma-
ticos que estdo fundidos em conjunto, ligados diretamente ou indiretamente ligados (tal que
diferentes anéis aromaticos s&o ligados a um grupo comum tal como uma fragdo metileno
ou fragdo etileno). Grupos arila preferidos contém de 5 a 24 atomos de carbono, e grupos
arila particularmente preferidos contém de 5 a 14 atomos de carbono. Grupos arila represen-
tativos contém um anel aromético ou dois anéis aromaticos fundidos ou articulados, por
exemplo, fenila, naftila, bifenila, difeniléter, difenilamina, benzofenona e semelhantes. “Arila
substituida” se refere a qualquer fragao arila substituida com um ou mais grupos substituin-
tes, e os termos “arila contendo heteroatomo” e “heteroarila” se referem a substituintes arila
em que pelo menos um atomo de carbono esta substituido com um heteroatomo, como sera
mais detalhadamente descrito adiante.

O termo “ariléxi” como usado aqui se refere a um grupo arila ligado através de uma
Unica ligagao éter terminal, em que “arila” é como definido acima. Um grupo “ariloxi” pode
ser representado como -O-arila onde arila € como definido acima. Grupos ariloxi preferidos
contém de 5 a 24 4tomos de carbono, e grupos ariloxi particularmente preferidos contém de
5 a 14 atomos de carbono. Exemplos de grupos ariléxi incluem, sem limitagdo, fenoxi, o-
halo-fenoxi, m-halo-fenoxi, p-halo-fenoxi, o-metoxi-fenoxi, m-metoxi-fenoxi, p-metoxi-fenoxi,
2,4-dimetoxi-fenoxi, 3,4,5-trimetoxi-fenoxi e similares.

O termo “alcarila” se refere a um grupo arila com um substituinte alquila, e o termo
“aralquila” se refere a um grupo alquila com um substituinte arila, em que “arila” e “alquila”
sdo como acima definido. Alcarila e aralquila preferidas contém de 6 a 24 atomos de carbo-
no, e grupos alcarila e aralquila particularmente preferidos contém de 6 a 16 atomos de car-

bono. Grupos alcarila incluem, por exemplo, p-metilfenila, 2,4-dimetilfenila, p-cicloexilfenila,
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2,7-dimetilnaftil, 7-ciclooctilnaftila, 3-etil-ciclopenta-1,4-dieno, e semelhantes. Exemplos de
grupos aralquila incluem, mas ndo se limitam a, benzila, 2-fenil-etila, 3-fenil-propila, 4-fenil-
butila, 5-fenil-pentila, 4-fenilcicloexila, 4-benzilcicloexila, 4-fenilcicloexilmetil, 4-
benzilcicloexilmetila, e semelhantes. Os termos “alcariloxi” e “Aralquildxi” se referem aos
substituintes de formula -OR, em que R ¢ alcarila ou aralquila, respectivamente, como se
acabou de definir.

O termo “acila” se refer a substituintes possuindo a féormula - (CO)-alquila, -(CO)-
arila, ou - (CO)-aralquila, e o termo “aciloxi” se refere a substituintes possuindo a férmula —
O-(CO)-alquila, -O-(CO)-arila, ou —O-(CO)-aralquila, em que “alquila”, “arila”, e “aralquila”
sdo como definido acima.

Os termos “ciclico” e “anel” se referem a grupos aliciclicos ou aromaticos que po-
dem ou ndo podem estar substituidos e/ou contendo heteroatomo, e que podem ser mono-
ciclicos, biciclicos ou policiclicos. O termo “aliciclico” é utilizado no sentido convencional pa-
ra se referir a um radical ciclico alifatico, em oposigdo a um radical ciclico aromatico, e pode
ser monoclico, biclico, ou policiclico.

Os termos “halo” e “halogénio” sdo usados no sentido convencional para se referir a
um substituinte cloro, bromo, fltior, ou iodo.

O termo “hidrocarbila” se refere a radicais hidrocarbilas univalentes contendo de 1 a
cerca de 30 atomos de carbono, de preferéncia 1 a cerca de 24 dtomos de carbono, mais
preferivelmente 1 a cerca de 12 atomos de carbono, incluindo espécies lineares, ramifica-
das, ciclicas, saturadas e insaturadas, tal como grupos alquila, grupos alquenila, grupos ari-
la, e semelhantes. O termo “hidrocarboneto inferior” significa um grupo hidrocarbila de 1 a 6
atomos de carbono, de preferéncia 1 a 4 tomos de carbono, e o termo “hidrocarbileno” pre-
tende significar um grupo hidrocarbila divalente contendo de 1 a cerca de 30 atomos de car-
bono, de preferéncia 1 a cerca de 24 atomos de carbono, mais preferencialmente de 1 a
cerca de 12 atomos de carbono, incluindo espécies lineares, ramificadas, ciclicas, saturadas
e insaturadas. O termo “hidrocarbileno inferior” pretende significar um grupo hidrocarbileno
de 1 a 6 atomos de carbono. “Hidrocarbila substituida” se refere a hidrocarbila substituida
com um ou mais grupos substituintes, e os termos “hidrocarbila contendo heteroatomo” se
refere a hidrocarbila em que pelo menos um atomo de carbono estd substituido com um
heteroatomo. Do mesmo modo, “hidrocarbileno substituido” se refere a hidrocarbileno
substituido com um ou mais grupos substituintes, e os termos “hidrocarbileno contendo
heteroatomo” e “heteroidrocarbileno” se referem a hidrocarbileno substituido com um ou
mais grupos substituintes, e os termos “hidrocarbileno contendo heteroatomo” e
heteroidrocarbileno” se referem a hidrocarbileno em que pelo menos um atomo de carbono
estd substituido com um heterodtomo. A menos que de outro modo indicado, o termo

“hidrocarbila” e “hidrocarbileno” sdo para serem interpretados como a incluir fragdes
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hidrocarbila e hidrocarbileno contendo substituidas e/ou contendo heteroatomo,
respectivamente.

O termo “contendo heteroatomo” como em um “grupo hidrocarbila contendo hetero-
atomo” se refere a uma molécula de hidrocarboneto ou um fragmento molecular hidrocarbila
em que um ou mais atomos de carbono esta substituido com um atomo diferente de carbo-
no; por exemplo, nitrogénio, oxigénio, enxofre, fésforo ou silicio, tipicamente nitrogénio, oxi-
génio ou enxofre. Da mesma forma, o termo “heteroalquila” se refere a um substituinte alqui-
la que contém heteroatomo e os termos “heteroarila” e “heteroaromatico”, respectivamente,
se referem substituintes “arila” e “aromatico” que contém heteroatomo e semelhantes. Deve
ser notado que um grupo “heterociclico” ou um composto pode ser ou ndo aromatico, e ain-
da que “heterociclico” pode ser monociclico, biciclico ou policiclico, tal como descrito acima,
com respeito ao termo “arila”. Exemplos de grupos heteroalquila incluem alcoxiarila, alquila
alquilsulfanila-substituida, aminoalquila N-alquilada e semelhantes. Exemplos de substituin-
tes heteroarila incluem pirrolila, pirrolidinila, piridinila, quinolinila, indolila, pirimidinila, imi-
dazolila, 1,2,4-triazolila, tetrazolila, etc., e exemplos de grupos aliciclicos contendo heteroa-
tomo séo pirrolidino, morfolino, piperazino, piperidino, etc.

Por “substituido” como em “hidrocarbila substituida”, “alquila substituida”, “arila
substituida” e semelhantes, conforme mencionado em algumas das definicbes acima
mencionadas, entende-se que na hidrocarbila, alquila, arila, ou outra fragdo, pelo menos, um
atomo de hidrogénio ligado a um atomo de carbono (ou a outro) esta substituido com um ou
mais substituintes que n&o hidrogénio. Tais exemplos de substituintes incluem, sem
limitag&o: grupos funcionais aqui referidos como “Fn”, como halo, hidréxi, sulfidrila, alcéxi Cs-
C.4, alqueniloxi C,-C,4, alquiniloxi C,-C,,, ariloxi C5-C24, aralquiloxi Cg-Cag,alcariloxi Cg-Cos,
acil (incluindo alquilcarbonil C,-C,4 (-CO-alquil) e arilcarbonil Cg-C,4 (-CO-aril)), aciloxi (-O-
acil, including alquilcarboniloxi C,-C,4 (-O-CO-alquil) e arilcarboniloxi Cg-Cs4 (-O-CO-aril)),
alcoxicarbonil C,-Cy4 (-(CO)-O-alquil), ariloxicarbonil Cg-C,4 (-(CO)-O-aril), halocarbonil (-
CO)-X onde X é halo, alquilcarbonato C,-C,4 (-O-(CO)-O-alquil), arilcarbonato Cg-Cys (-O-
(CO)-O-aril), carboxi (-COOH), carboxilato (-COQ"), carbamoil (-(CO)-NH;), mono-(alquil C;-
C.4)-substituida carbamoil (-(CO)-NH(alquil C4-C,4)), di-(alquil C;-C,4)-substituida carbamoil
(-(CO)-N(alquil C4-Cs4)2), mono-(haloalquil C4-C,4)-substituida carbamoil (-(CO)-NH(alquil C;-
C24)), di-(haloalquil C,-C,4)-substituida carbamoil (-(CO)-N(alquil C;-Cy4),), mono-(aril C5-
C24)-substituida carbamoil (-(CO)-NH-aril), di-(aril C5-C24)-substituida carbamoil (-(CO)-
N(aril C5-C24),), di-N-(alquil C4-Cy4),N-(aril C5-C24)-substituida carbamaoil, tiocarbamoil (-
(CS)-NH,), mono-(alquil C4-C,4)-substituida tiocarbamoil (-(CO)-NH(alquil C;-C,4)), di-(alquil
C4-Caz4)-substituida tiocarbamoil (-(CO)-N(alquil C4-Cs4);), mono-(aril C5-C24)-substituida
tiocarbamoil (-(CO)-NH-aril), di-(aril C5-C24)-substituida tiocarbamoil (-(CO)-N(aril C5-
C24),), di-N-(alquil C,4-Ca4),N-(aril C5-C24)-substituida tiocarbamoil, carbamido (-NH-(CO)-
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NHy), ciano(-C=N), cianato (-O-C=N), tiocianato (-S-C=N), formil (-(CO)-H), tioformil (-(CS)-
H), amino (-NH;), mono-( alquil Cs-C,4)-substituida amino, di-( alquil C;-C,4)-substituida
amino, mono-( aril C5-C24)-substituida amino, di-( aril C5-C24)-substituida amino, C,-Cy4
alquilamido (-NH-(CO)-alquil), Cs-C;4 arilamido (-NH-(CO)-aril), imino (-CR=NH onde R =
hidrogénio, alquila C1-Cy4, arila C5-C24, alcarila C¢-C.4, aralquila Cs-Coq, etc.), alquilimino Co-
Cx (-CR=N(alquil), onde R = hidrogénio, alquila C;-C,,, arila C5-C24, alcarila Cg-Coa,
aralquila Cg-Cy4, etc.), arilimino (-CR=N(aril), onde R = hidrogénio, alquila C;-Cy, arila C5-
C24, alcaril Cg-Cy4, aralquil Cg-Cy4, etc.), nitro (-NO,), nitroso (-NO), sulfo (-SO,-OH),
sulfonato (-SO,-O7), alquilsuifanil C4-C,4 (-S-alquil; também denominado "alquilthio"),
arilsulfanil C5-C24 (-S-aril; também denominado "ariltio"), alquilsulfinil C,-C,4 (-(SO)-alquil),
arilsulfinil C5-C24 (-(SO)-aril), alquilsulfonil C,-C,4 (-SO,-alquil), monoalquilaminosulfonil C;-
C24-S0O2-N(H) alquil), dialquilaminosulfonil C4-Cy4-SO,-N(alquil),, arilsulfonil C5-C24 (-SO,-
aril), boril (-BH;), borono (-B(OH),), boronato (-B(OR), onde R is alquila ououtra
hidrocarbila), fosfono (-P(O)(OH),), fosfonato (-P(O)(0"),), fosfinato (-P(O)(O7)), fosfo (-PO,),
e fosfino (-PHy); e as fragdes hidrocarbila alquila C,-C,4 alquil (preferivelmente alquila C4-Cy,
mais preferivelmente alquila C;-Cg), alquenila C,-C,4 (preferivelmente alquenila C,-C4,, mais
preferivelmente alquenila C2-C6), alquinila C,-C,, (preferivelmente alquinila C,-C;,, mais
preferivelmente alquinila C2-C6), arila C5-C24 (preferivelmente arila Cs-C4), alcarila Cg-Cs4
(preferiveimente alcarila C¢-Ci6), € aralquila Ce-C,4 (preferivelmente aralquila Cg-Cg).

Por “funcionalizado”, como em “hidrocarbila funcionalizada”, “alquila funcionalizada”

“olefina funcionalizada”, “olefina ciclica funcionalizada”, e semelhante, é significado
que na hidrocarbila, alquila, olefina, olefina ciclica, ou outra fragdo, a outra parte, pelo me-
nos, um atomo de hidrogénio ligado a um atomo de carbono (ou a outros) esta substituido
com um ou mais grupos funcionais, tais como aqueles acima descritos. O termo “grupo fun-
cional” & destinado a incluir quaisquer espécies funcionais que seja adquada para os usos
aqui descritos. Em particular, tal como € aqui utilizado, um grupo funcional pode necessari-
amente possuir a capacidade para reagir com, ou se ligar a, aos correspondentes grupos
funcionais numa superficie substrato.

Além disso, os grupos funcionais acima mencionados podem, se um determinado
grupo permite, ser ainda substituido com um ou mais grupos funcionais adicionais ou com
uma ou mais fragdes hidrocarbila, tais como aquelas especificamente enumeradas acima.
Analogamente, os grupos hidrocarbila supra mencionados podem estar ainda substituidos
com um ou mais grupos funcionais ou fragdes hidrocarbila adicionais; tais como aquelas
especificamente enumeradas.

“opcional”, ou “opcionalmente”, significa que a circunstancia subsequente descrita
pode ocorrer ou nao, tal que a descrigdo inclui casos onde a circunstancia ocorre e casos

em que ndo ocorre. Por exemplo, a frase “opcionalmente substituido” significa que um subs-
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tituinte diferente de hidrogénio pode estar presente, ou ndo, em um dado atomo, e, desse
modo, a descrigdo inclui estruturas nas quais um substituinte ndo hidrogénio esta presente e
estruturas em que um substituinte ndo hidrogénio nao esta presente.

Complexos Catalisadores

Em geral, os complexos catalisadores da invengdo compreendem um metal do
Grupo 8 (M), uma fragéo alquilideno (=CR' R?), ou, mais geralmente (= (C) » CR'R?), um
ligante aniénico (X'), dois ou trés ligantes neutros (L', L? e L%) e uma fra¢do anibnica forma-
dora de ponte doadora de 2 elétrons (Q *), que forma uma estrutura de quelato em conjunto
com L' e M. Os catalisadores adequados geralmente tém a férmula (1)

XN(L3)%L2L'Q*M=(C),CR'R?

Onde X' é qualquer ligante aniénico, L', L2, e L® s3o, independentemente, qualquer
ligante neutro doador de elétrons, k € 0 ou 1, m € 0, 1, ou 2, Q* é uma fragdo anibnica for-
madora de ponte doadora de 2 elétrons que liga L' e M, M é um metal de transi¢do do Gru-
po 8, e R' e R? sdo, independentemente, hidrogénio, hidrocarbila, hidrocarbila substituida,
hidrocarbila contendo heteroatomo, hidrocarbila substituida contendo heteroatomo, ou gru-
pos funcionais.

O complexo de catalisador de metatese de olefinas é preferencialmente um com-

plexo de metal de transigdo do Grupo 8 possuindo a estrutura de férmula (11)

L
/\ (Ls)n =LK
ar__ I/ /
/M=(C)m=c !
X \ .
R2

() G

em que:

M & um metal de transigdo do Grupo 8;

L', L? e L® s3o ligantes neutros doadores de elétrons;

Q * é um uma frag&o anidnica formadora de ponte doadora de 2 elétrons que liga L'
e M, que pode, em conjunto com L' e M, formar um ou mais grupos ciclicos;

n é 0 ou 1, de tal modo que L® pode estar ou ndo presente;

me0,1ou2;ké0ouf,;

X' é um ligante aniénico; e

R' e R? sdo independentemente selecionados a partir de hidrogénio, hidrocarbila,
hidrocarbila substituida, hidrocarbila contendo heteroatomo, hidrocarbila substituida conten-
do heteroatomo, e grupos funcionais, em que quaisquer dois ou mais de X', Q*, L', L% L3 R'
e R? podem ser tomados em conjunto para formar um ou mais grupos ciclicos, e em que
ainda qualquer um ou mais de X', Q*, L', L% L3 R' e R? pode ser ligado a um suporte. Tal

como mostrado na férmula (I1), L? pode estar opcionalmente ligado a R' ou R?, e R' podem
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estar opcionalmente ligados a R?.

Os catalisadores preferidos contém Ru ou Os como o metal de transigdo do Grupo
8, com Ru sendo particularmente preferido.

Os catalisadores de acordo com a férmula (Il) podem ser convenientemente descri-
tos de acordo com certas caracteristicas estruturais. Num primeiro grupo de catalisadores,
vulgarmente referidos como catalisadores de segunda geragdo do tipo Grubbs, L' na formu-
la (I1) € um ligante carbeno tendo a estrutura da férmula (lil)

[(03),,«” ]p [co‘*),w ]

q

RI—(@Q"),—X Y e (QF),, e R

NS

() i

tal que o complexo pode ter a estrutura de formula (1V)

[(o")w—R“ L [(Q‘)fR“ ] ]

R3——(@Q")—X

\ ~ /Y——(Q?)y—R4

Nl

X P

(V)

onde M, m, n, X', L2, L%, R', e R? sdo como definido para o primeiro grupo de catali-
sadores, e os substituintes restantes sdo como a seguir.

X e Y séo tipicamente heteroatomos selecionados de N, O, Se P. Uma vezque O e
S s&o divalentes, p € necessariamente zero quando X é O ou S, Qé necessariamente zero
quando Y é Oou S, e k & zero ou 1. No entanto, quando X é N ou P, entdo p é 1, e quando
Y € N ou P, entdo Qé 1. Em certas modalidades, X e Y sdo N.

Q* é uma fragdo anidnica formadora de ponte doadora de 2 elétrons que liga L' e
M, e pode ser hidrocarbileno (incluindo hidrocarbileno substituido, hidrocarbileno contendo
heterodtomo, e hidrocarbileno substituido contendo heteroatomo, tal como alquileno substi-
tuido e/ou contendo heteroatomo) ou - (CO) -, e W, X, Y e Z séo, independentemente, zero
ou 1, o que significa que cada ligante é opcional. Embora nio limitado a isso, em um aspec-
to, Q* pode litar Q' a M através de uma ligacdo metal-carbono.

Q', @, Q° e Q* sdo ligantes, por exemplo, hidrocabileno (incluindo hidrocarbileno
substituido, hidrocarbileno contendo heterodatomo, e hidrocarbileno substituido contendo

heteroatomo, tal como alquileno substituido e/ou alquileno contendo heteroatomo) ou -(CO)-
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,eW, X, Y e Z sdo, independentemente, zero ou 1, o que significa que cada ligante é opcio-
nal. Embora n&o limitante, num aspecto, Q' pode ser ligado a M por Q* através de uma liga-
¢do metal-carbono. Dois ou mais substituintes em atomos adjacentes dentro de Q', Q% Q* e
Q* podem também ser ligados para formar um grupo ciclico adicional.

R% R*, R* e R* sdo independentemente selecionados de entre hidrogénio, hidro-
carbila, hidrocarbila substituida, hidrocarbila contendo heteroatomo, e hidrocarbila substitui-
da contendo heteroatomo (por exemplo, alquila C1-C20, alquenila C, -C.0, alquinila C, -Cy,
arila C5-C24, alquilarila Cg -Cy4, aralquila Cg -C,4, etc.), uma hidrocarbila substituida (por
exemplo, substituidas alquila C1-C20, alquenila C2-C20, alquinila C2-C20, arita C5-C24,
alcarila C6-C24, aralquila C6-C24, etc.), hidrocarbila contendo heteroatomo (por exemplo,
substituidas alquila C1-C20, alquenila C2-C20, alquinila C2-C20, arila C5-C24, alcarila C6-
C24, aralquila C6-C24, contendo heteroatomo, etc.), e hidrocarbila substituida contendo he-
teroatomo (por exemplo, substituidas alquila C1-C20, alquenila C2-C20, alquinila C2-C20,
arila C5-C24, alcarila C6-C24, aralquila C6-C24, contendo heteroatomo, etc.), e grupos fun-
cionais.

X' é um ligante anidnico e, como descrito abaixo, podem ser ligados entre si para
formar um grupo ciclico, tipicamente embora ndo necessariamente um anel de cinco a oito
membros. Tipicamente, X' é hidrogénio, halogeneto, nitrato, ou um dos seguintes grupos:
alquila C1-C20, arila C5-C24, alcoxi C1-C20, alquilcarboxilato C1-C20, ariléxi C5-C24, alco-
xicarbonila C2-C20, arildxicarbonila C6-C24, arilcarboxilato C6-C24, acila C2-C24, aciloxi
C2-C24, alquilsulfonato C1-C20, arilsulfonato C5-C24, alquilsulfanila C1-C20, arilsulfanila
C5-C24, alquilsulfinila C1-C20, ou arilsulfinila C5-C24. X' pode estar opcionalmente substitu-
ido com uma ou mais fragdes selecionadas a partir de alquila C1-C12, alquilcarboxilato C1-
C20, alcoxi C1-C12, arila C5-C24, arilcarboxilato C6-C,4, e haleto, que pode por sua vez,
com excegdo de haleto, estar ainda substituido com um ou mais grupos selecionados de
haleto, alquila C1-C6, alquilcarboxilato C1-C20, alcéxi C1-C6, e fenila. Em algumas modali-
dades, X' é benzoato, pivalato, acila C2-C86, alcoxicarbonila C2-C6, alquila C1-C6, fendxi,
alcoxi C1-C6, alquilsulfanila C1-C6, arila, ou alquilsulfonila C1-C6. Mais especificamente, X'
pode ser CF;CO, CH3;CO, CH;CH,CO, CFH,CO, (CH;);CO,; (CH3),CHCO,,
(CF3)2(CH3)CO,, (CF3)(CH3).CO,, benzoato, naftilato, tosilato, mesilato, or trifluorometano-
sulfonato. Em uma modalidade preferida, X' é nitrato (NO3).

R' e R? sdo independentemente selecionados a partir de hidrogénio, hidrocarbila (por
exemplo, alquila C1-C20, alquenila C2-C20, alquinila C2-C20, arila C5-C24, alcarila C6-C24,
aralquila C6-C24, etc.), hidrocarbila substituida (por exemplo, substituidas alquila C1-C20, al-
quenila C2-C20, alquinila C2-C20, arila C5-C24, alcarila C6-C24, aralquila C6- C24, etc.), hidro-
carbila contendo heteroatomo (por exemplo, contendo heteroatomo Alquila C1-C20, alquenila
C2-C20, alquinila C2-C20, arila C5-C24, alcarila C6-C24, C6-C24 aralquila, etc.) e hidrocarbila
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substituida contendo heteroatomo (por exemplo, substituidas contendo heteroatomo, alquila C1-
C20, alquenila C2-C20, alquinila C2-C20, arila C5-C24, alcarila C6-C24, C6-C24 aralquila, etc.),
e grupos funcionais. R' e R? podem também ser ligados para formar um grupo ciclico, que pode
ser alifatico ou aromatico, e podem conter substituintes e/ou heteroatomos. Geralmente, tal gru-
po ciclico contera de 4 a 12, preferencialmente 5, 6, 7 ou 8 atomos no anel.

Em certos catalisadores, R' é hidrogénio e R? é selecionado de alquila C1-C20, al-
quenila C2-C20, e arila C5-C24, mais preferiveimente de alquila C1-C6, alquenila C2-C6, e
arila C5-C14. Ainda mais preferencialmente, R? representa um grupo fenila, vinila, metila,
isopropila, ou t-butila, opcionalmente substituido com um ou mais radicais selecionados a
partir de alquila C1-C6, alcoxi C1-C6, e fenila. Mais preferencialmente, R? representa um
grupo fenila ou vinila substituido com um ou mais radicais selecionados a partir de metila,
etila, cloro, bromo, iodo, fldor, nitro, dimetilamino, metila, metoxi, e fenila. Mais especifica-
mente, R? pode ser fenila ou -C=C(CHj),.

Qualgquer dois ou mais (tipicamente dois, trés ou quatro) de X', Q*, L', L% L3 R'e
R? podem ser tomados em conjunto para formar um grupo ciclico, incluindo liganes bidenta-
dos ou ligantes muitidentados, conforme divulgado, por exemplo, na Patente U.S. No.
5.312.940 de Grubbs et al. Quando qualquer um de X', Q*, L', L% L® R'e R? s3o ligados de
modo a formar grupos ciclicos, estes grupos ciclicos podem conter de 4 a 12, preferencial-
mente 4, 5, 6, 7 ou 8 atomos, ou podem compreender dois ou trés de tais anéis, que podem
estar fundidos ou ligados.

Além disso, dois ou mais de Q*, L', L% L? R', R? R? R* R* e R* podem ser to-
mados juntos para formar um grupo ciclico.

Preferivelmente, R* e R* s&o ligados para formar um grupo ciclico tal que o ligante
carbeno possui a estrutura de férmula (V)
a
N

N—R*

R‘3

(V)

onde R’ R* sdo definidos acima, com preferivelmente R® sendo aliciclico e R* sen-
do aromético.

Q representa um ligante, tipicamente um ligante hidrocarbileno, incluindo hidrocarbi-
leno substituido, hidrocarbileno contendo heteroatomo, e ligantes hidrocarbileno substituidos
contendo heteroatomo, em que dois ou mais substituintes em atomos adjacentes dentro de
Q podem também estar ligados para formar uma estrutura ciclica adicional, que pode simi-
larmente estar substituida para proporcionar uma estrutura policiclica fundida de dois até
cerca de cinco grupos ciclicos. Q é geralmente, embora novamente ndo necessariamente,
uma ligagdo de dois atomos ou uma ligagdo de trés atomos.

Quando M é ruténio, os complexos tém a estrutura de férmula (VI)
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(V1) Leemee?

Em modalidades mais particulares, o simbolo Qrepresenta uma ligagdo de dois
atomos possuindo a estrutura —-CR''"R'?>-CR"R" - ou-CR"'=CR'3., preferivelmente -CR''R"*-
CR"™R"-, em que R"", R'?, R™ e R'* sdo independentemente selecionados entre hidrogénio,
hidrocarbila, hidrocarbila substituida, hidrocarbila contendo heteroatomo, hidrocarbila substi-
tuida contendo heteroatomo, e grupos funcionais. Exemplos de grupos funcionais adequa-
dos incluem carboxila, alcoxi C1-C20, ariléxi C5-C24, alcoxi C2-C20, alcoxi C5-C24, acildxi
C2-C24, alquiltio C1-C20, ariltio C5-C24, alquilsulfonila C1-C20, e alquilsulfinila C1-C20,
opcionalmente substituidos com um ou mais radicais selecionados a partir de alquila C; -Cj2,
alcoxi C4-Cy,, arila C5-C14, hidroxila, sulfidrila, formila, e haleto. R'', R'?, R"® e R s&o pre-
ferivelmente independentemente selecionados a partir de hidrogénio, alquila C1-C12, alquila
C1-C12, heteroalquila C1-C12, heteroalquila substituida C1-C12, fenil e fenila substituida.
Alternativamente, quaisquer dois de R'", R'?, R e R podem ser ligados entre si para for-
mar uma estrutura anel substituida ou ndo substituida, saturada ou ndo saturada, por exem-
plo, um grupo aliciclico C4-C12 ou um grupo arila C5 ou C6, que pode estar propriamente
substituido, por exemplo, com grupos aliciclicos ou aromaticos ligados ou fundidos, ou com
outros substituintes. Num aspecto adicional, qualquer de um ou mais de R"", R'?>, R"® e R
compreende um ou mais dos ligantes.

Em aspectos mais particulares, R® e R* podem ser alquila ou arila, e podem ser inde-
pendentemente selecionados de entre alquila, arila, cicloalquila, heteroalquila, alquenila, alquini-
la, e halogénio ou grupos contendo halogénios. Mais especificamente, R® e R* podem ser sele-
cionados de forma independente a partir de alquila C1-C20, cicloalquila C5-C14, heteroalquila
C1-C20, ou haleto. Adequados grupos alquila incluem, sem limitagdo, metila, etila, n-propila,
isopropila, isopropila, n-butila, isobutila, t-butila, octila, decila, e semelhantes; grupos cicloalquila
adequados incluem ciclopentila, cicloexila, adamantila, pinenila, terpenos e derivados terpendi-
des e semelhantes; grupos alquenila adequados incluem etenila, n-propenila, isopropenila, n-
butenila, isobutenila, octenila, dequenila, tetradequenila, hexadequenila, eicosenila, tetracoseni-
la, e semelhantes; grupos alquinila adequados incluem etinila, n- propinila, e semelhantes.

Quando R’ e R* sdo aromaticos, cada um pode ser independentemente composto de
dois ou mais anéis aromaticos, os quais podem estar ou ndo substituidos, por exemplo, R® e R*

podem ser fenila, fenila substituida, bifenila, bifenila substituida; ou semelhantes. Numa modali-
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dade particular, R® e R* sdo independentemente uma fenila ndo substituida ou fenila substituida
com até trés substituintes selecionados de alquila C1-C20, alquilcarboxilato C1-C20, substituo
C1-C20 alquila, heteroalquila C1-C20, heteroalquila C1-C20 substituida, arila C5-C24, arila C5-
C24 substituida, heteroarila C5-C24, aralquila C6-C,4, ou haleto. De preferéncia, quaisquer
substituintes presentes sdo hidrogénio, alquila C1-C12, alcéxi C1-C12, arila C5-C14, arila C5-
C14 substituida, ou haleto. Mais particularmente, R® e R* podem estar independentemente
substituidos com hidrogénio, alquila C1-C4, alquilcarboxilato C1-C4, alcéxi C1-C4, arila C5-C14,
arila C5-C14 substituida, ou haleto. Como um exemplo, R® e R* sdo selecionados a partir de
ciclopentila, cicloexila, adamantila, norbonenila, pinenila, terpenos e derivados terpendides, me-
sitila, diisopropilfenila ou, mais geralmente, cicloalquila substituida com um, dois ou trés grupos
alquila C1-C4 ou alcoxi C1-C4, ou uma combinagdo destes.

Num outro grupo de catalisadores que tém a estrutura de formula (i), M, m, n, X',
Q*, R' e R? sdo tal como definido para o primeiro grupo de catalisadores, L' é um ligante
neutro doador de elétrons fortemente coordenante, tal como qualquer daqueles descritos
para o primeiro e segundo grupos de catalisadores, e L? e L* sdo ligantes neutros doadores
de eletrons fracamente coordenate, na forma de grupos heterociclicos opcionalmente substi-
tuidos. Novamente, n é zero ou 1, de tal modo que L® pode estar ou ndo presente. Geral-
mente, no terceiro grupo de catalisadores, L2 e L® sdo opcionalmente grupos monociclicos
de cinco ou de seis membros substituidos, cotendo de 1 a 43, preferivelmente de 1 a 3, mais
preferivelmente de 1 a 2 heteroatomo, ou so estruturas biciclicas ou policiclicas opcional-
mente substituidas, compostas de 2 a 5 de tais grupos monociclicos de cinco ou de seis
membros. Se o grupo heterociclico esta substituido, ele ndo deve estar substituido em um
heteroatomo coordenante, e qualquer uma da fragéo ciclica dentro de um grupo heterocicli-
co geralmente ndo estara substituida com mais de 3 substituintes.

Para este grupo de catalisadores, exemplos de L? e L® incluem, sem limitagdo, os
heterociclos contendo nitrogénio, enxofre, oxigénio, ou uma mistura destes.

Complexos onde Y esta coordenado ao metal sdo exemplos de outro grupo de catali-
sadores, e sdo vulgarmente designados por catalisadores de “Grubbs-Hoveyda”. Os complexos
de metal ativo cargeno de metatese de Grubbs-Hoveyda podem ser descritos pela Férmula VIII.
L‘I

(VII) R}
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em que,

M é um metal de transi¢do do Grupo 8, particularmente Ru ou Os, ou, mais particu-
larmente, Ru;

X' e L' sdo como aqui anteriormente definidos:

Q* é uma fragdo anidnica formadora de ponte doadora de2 elétrons entre L' e M
que forma uma ligagdo carbono-metal entre L' e M;

Y € um heteroatomo selecionado de entre N, O, S e P, de preferéncia, Y € O ou N;

R° R® R’ e R® sd@o cada um, independentemente, selecionado de entre o grupo
constituido por hidrogénio, halogénio, alquila, alquenila, alquinila, arila, heteroalquila, alque-
nila contendo heteroatomo, heteroalquenila, heteroarila, alcéxi, alquenilaxi, ariloxi, alcoxicar-
bonila, carbonila, alquilamino, alquiltio, aminossulfonila, monoalquilaminosulfonila, dialquila-
minossulfonila, alquilsulfonila, nitrila, nitro, alquilsulfinila, tri-haloalquila, perfluoroalquila, &ci-
do carboxilico, cetona, aldeido, nitrato, ciano, isocianato, hidroxila, éster, éter, amina, imina,
amida, amida halogénio-substituida, trifluoramida, sulfeto, bissulfeto, sulfonato, carbamato,
silano, siloxano, fosfina, fosfato ou borato, onde qualquer combinagdo de R® R® R’ e R®
pode ser articulada para formar um ou mais grupos ciclicos; n é 1 ou 2, de tal forma que n é
1 para os heteroatomos divalentes O ou S, e n € 2, para os heterodtomos trivalentes N ou P;

Z é um grupo selecionado a partir de hidrogénio, alquila, arila, alquila funcionalizada,
arila funcionalizada, onde o(s) grupo(s) funcionalizado(s) pode independentemente ser um ou
mais dos seguintes: alcéxi, ariléxi, halogénio, acido carboxilico, cetona, aldeido, nitrato, ciano,
isocianato, hidroxila, éster, éter, amina, imina, amida, trifluoramida, sulfeto, dissulfeto, carbama-
to, silano, siloxano, fosfina, fosfato ou borato, metila, isopropila, sec-butila, t-butila, neopentila,
benzila, fenila e trimetilsilila; e onde qualquer combinagdo ou combinagdes de X', Q*, L', Y, Z,
R®, R% R’ e R® s#o ligadas a um suporte. Em geral, os complexos de Grubbs-Hoveyda uteis na

presente inveng¢do contém uma fragdo de alquilideno quelante de férmula IX.

2}y, —=—==CHCHR®R'®

(IX) re RT

onde Y, n, Z, R® R® R’, e R® sdo como ja aqui definidos;
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R e R" s&o, cada um, independentemente, selecionado de hidrogénio ou um grupo
substituinte selecionado a partir de alquila, arila, alcoxi, ariloxi, alcoxicarbonila C2-C20, ou trial-
quilsilila C1-C20, em que cada um dos grupos substituintes esta substituido ou n&o substituido.

Complexos compreendendo ligantes de Grubbs-Hoveyda compreendendo ligantes
adequados na invengdo onde, L', X', X%, e M sdo tais como descritos para qualquer dos ou-
tros grupos de catalisadores. Carbenos quelantes adequados e precursores carbeno sédo
ainda descritos por Pederson et al. (Patentes U.S. Nos. 7.026.495; 6.620.955) e Hoveyda et
al. (Patente U.S. No. 6.921.735; WO0214376).

Adicionalmente aos catalisadores que possuem a estrutura de formula (l1), como descrito
acima, outros complexas de carbeno metais de transigio incluem, mas ndo estdo limitados a:

complexos neutros de carbeno metal ruténio ou ésmio, contendo centros metalicos
que estdo formalmente no estado de oxidagdo +2, possuem uma contagem eletrénica de 16,
sdo penta-coordenados, e sdo de férmula geral (VIIlI) em que Q* é uma fragdo anidnica for-
madora de ponte doadora de 2 elétrons que forma uma ligagdo carbono-metal com M;

complexos neutros de carbeno metal ruténio ou dsmio, contendo centros metalicos
que estao formalmente no estado de oxidagdo +2, possuem uma contagem eletrénica de 18,
sdo hexa-coordenados, e sdo de férmula geral (IX) em que Q* € uma fragdo ani6nica forma-
dora de ponte doadora de 2 elétrons que forma uma ligagdo carbono-metal com M;

complexos neutros de carbeno metal ruténio ou ésmio, contendo centros metalicos
que estado formalmente no estado de oxidagao +2, possuem uma contagem eletronica de 16,
s&o penta-coordenados, e sdo de formula geral (X) em que Q* é uma fragédo anidnica forma-
dora de ponte doadora de 2 elétrons que forma uma ligagdo carbono-metal com M;

complexos neutros de carbeno metal ruténio ou 6smio, contendo centros metalicos
que estdo formalmente no estado de oxidagdo +2, possuem uma contagem eletrénica de 18,
s&o hexa-coordenados, e sdo de formula geral (XI) em que L? & um doador areno neutro de
6 eletrons e Q* € uma fragdo anidnica formadora de ponte doadora de 2 elétrons que forma
uma ligagao carbono-metal com M; e

complexos neutros de carbeno metal ruténio ou 6smio, contendo centros metalicos
que estdo formalmente no estado de oxidagdo +2, possuem uma contagem eletrénica de 14,
sdo tetra- coordenados, e sdo de férmula geral (XIl) em que Q* é uma fragdo anidnica for-
madora de ponte doadora de 2 elétrons que forma uma ligagdo carbono-metal com M e a
fragao alquilideno possui uma carga formal positiva.

L1
Q*/. Z'y—R".
\M%:C=:< :'
x1/ t A ’
, '{ZQ]S___R.?
L .t

(Vi)
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onde: X', Q*, L', L% n, L3 R, e R? sdo como definidos para qualquer dos quatro
grupos de catalisadores definidos anteriormente; r e s sdo independentemente zeroou 1;t é
um inteiro na faixa de zero a 5; Y é qualquer &nion ndo coordenante (por exemplo, um ion
haleto, BF, etc.); e Z' e Z? sdo independentemente selecionados de —O-, -S-, -NR%, -PR%-,
-P(=0)R?-, -P(OR?)-, -P(=0)(OR?)-, -C(=0)-, -C(=0)0-, -OC(=0)-, -OC(=0)0-, -S(=0)-, e -
S(=0),~; Z° é qualquer fragdo catidnica tal como -P(R%);* ou -N(R%),", e qualquer dois ou
mais de X', X%, L', L% L3, n, Z', Z% Z° R', e R? podem ser tomados juntos para formar um
grupo ciclico, por exemplo, um ligante multidentado, e onde qualquer um ou mais de X', Q*,
L', L3 n, L3 2", 7% Z°, R", e R? pode ser anexado a um suporte por meio de fragdes ligantes.

Como mencionado acima, os compostos do catalisador de acordo com a invengdo po-
dem ser preparados utilizando os procedimentos gerais dos Esquemas 2 e 3 descritos anterior-
mente. Numa modalidade, por exemplo, um composto catalisador da metatese de olefinas C-H
ativado pode ser preparado mediante contatar um composto carboxilato de formula M'X?, onde M'

¢ selecionado a partir de prata, litio, sédio, potassio, rubidio, césio, magnésio, calcio, estréncio,
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bario, ferro, zinco, ou talio, e X* representa um anion carboxilato, com um catalisador de metatese
de olefinas de formula geral (X')(L®)(L2)L'M=(C)CR'R?, em que, como descrito anteriormente,
X' & qualquer ligante aniénico, L', L e L® séo, independentemente, qualquer ligante neutro doador
de elétrons, e n e k sdo, de forma independente, 0 ou 1, m € 0, 1 ou 2, M € um metal de transi¢io
do Grupo 8, e R' e R? sdo os substituintes alquilideno. Tais reages de ativagio C-H podem ser
conduzidas sob condigdes efetivas para promoter a troca dos anions X? por ligantes anidnicos X',
tal que o composto catalisador de metatese de olefinas C-H ativado é produzido em que M e L'
sdo mutuamente ligados por uma fragdo aniénica formadora de ponte doadora de 2 elétrons Q*
numa estrutura de anel ligante quelante M-Q*-L' possuindo um tamanho de anel de 5, 6 ou 7 ato-
mos, e 0 composto catalisador contém um ligante aniénico X2, Tipicamente, M esta diretamente
liigado a um atomo de carbono de Q* na estrutura de anel ligante quelante M-Q*-L".

Em certas modalidades, M' é prata ou de sédio, e o carboxilato pode ser da férmula
(R);COOM?, onde R ¢ independentemente selecionado de hidrogénio, alquila C1-C12, alqui-
la C1-C12 substituida, cicloalquila C3-C12, cicloalquila C3-C12 substituida, arila ou arila
substituida, em que pelo menos um R néo € hidrogénio. Os grupos R podem ser mais parti-
cularmente independentemente selecionados de hidrogénio, alquila C1-C12 ou arila, tal co-
mo, por exemplo, onde os grupos (R3) juntos formam t-butila, PhMe,C, Ph,MeCH, ou Ph;C.

O método de fabrico de tais compostos catalisadores C-H ativados pode ainda
compreender etapas adicionais, tais como reagdes de troca de ligantes anibnicos. Por
exemplo, o composto catalisador de metatese de olefinas C-H ativado pode ser contatado
com um composto de troca de ligante aniénico de féormula M2X3, em que M? é um cation e X*
representa um anion; sob condig¢des efetivas para promover a troca dos anions X* por ligan-
tes anidnicos X, tal que o composto catalisador de metatese de olefinas C-H ativado con-
tém uma estrutura de anel lignte quelante M-Q*-L' possuindo um tamanho de anel de 5, 6 ou
7 4tomos de carbono e um ligante aniénico X>.

Embora M? e X? n&o estejam necessariamente limitados, tipicamente M? podem ser
selecionados a partir de hidrogénio, aménio, prata, litio, sédio, potassio, rubidio, césio, mag-
nésio, calcio, estrdncio, bario, ferro, zinco, ou talio, e X® pode ser selecionado de halogénio,
alquila, arila, carboxilato, alcéxi, ariléxi, sulfonato, fosfato ou nitrato.

E para ser compreendido que, embora a invengao tenha sido descrita em conjunto
com as suas modalidades especificas do mesmo, a descrigdo acima bem como os exem-
plos que se seguem destinam-se a ilustrar e ndo limitar o 4mbito da invengdo. Outros aspec-
tos, vantagens e modificagdes dentro do ambito da invengao serdo evidentes para aquele
usualmente versado na técnica a qual pertence a invengao.

Experimental

Nos exemplos seguintes, foram realizados esforgos para garantir a exatiddo em re-

lagdo aos numeros utilizados (por exemplo, quantidades, temperatura, etc.), mas alguns
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erros e desvios experimentais devem ser considerados. Salvo indicagdo em contrario, a
temperatura esta em graus Celsius (°C) e a pressao é ou proxima da pressdo atmosférica.

Os exemplos seguintes sdo para ser consideradas como ndo sendo limitantes da
invencgdo aqui descrita, e sdo em lugar disso apresentados como exemplos representativos
dos compostos catalisadores da presente invengdo, os métodos que podem ser utilizados
nas suas preparagdes, e nos métodos de uso dos catalisadores inventivos.

Informagdes gerais - materiais e métodos

Atmosfera: Todas as reagdes foram realizadas em recipientes de vidro secos sob uma
atmosfera de argdnio, utilizando técnicas padroes de Schienk ou numa caixa de luvas com at-
mosfera de vacuo sob uma atmosfera de nitrogénio, a menos que de outro modo especificado.

Solventes: Todos os solventes foram purificados por passagem através de colunas
de purificagdo de solventes e adicionalmente desgaseificados com argénio como anterior-
mente descrito (Pangborn, AB; Giardello, MA; Grubbs, RH; Rosen, RK; Timmers, FJ Orga-
nometallics 1996, 15, 15618). Solventes de RMN para os compostos sensiveis ao ar foram
secos sobre CaH, e transferidos em vacuo ou destilados em um baldo de Schlenk seco e
subsequentemente desgaseificados com argénio.

Materiais: Reagentes comercialmente disponiveis foram usados como recebidos, a
menos que de outro modo indicado. Substratos para as reagdes de metatese de olefinas
foram desgaseificados com argénio e passados através de um tampdo de alumina neutra
(Brockmann I) antes da sua utilizagao.

Instrumentagéo: Os experimentos padrdes de espectroscopia de RMN foram conduzidos
em um espectrometro Varian Inova 400MHz, enquanto que os experimentos cinéticos foram con-
duzidos em um espectrémetro Variam 500 MHz equiado com uma sonda AutoX. Sequéncias de
experimentos e de pulso do software Chempack 4 da Varian foram usadas. Os desvios quimicos
sdo apresentados em ppm em seguida de Me,Si, utilizando o pico solvente residual como padrdo
interno. Os espectros foram analisados e processados usando MestReNova Ver. 7. Dados de
cromatografia gasosa foram obtidos usando um cromatégrafo a gas Agilent 6850 FID equipado
com uma coluna capilar de polietileno glicol DB-WaX(J & W Scientific). Dados de espectrometria
de massa (HRMS) de alta resolugdo foram obtidos em um espectrdmetro de massa JEOL
MSRoute usando ionizagdo FAB +, exceto quando especificado.

Exemplos

Exemplo 1

Preparagdo de complexos de catalisador C-H ativado a partir de complexo-Ru 4

Pela reagdo de (H,IMes)RuCl,[=CH-0-(O'Pr)CsH. ] (4) e dois equivalentes de RCO-
OAg (R = Bu, PhMe,C) na temperatura ambiente, complexos de metalaciclicos {[2-(CH,)-
4,6-Me,(CgH,)](C3N,H,)-(Mes)}Ru(OCOR)[=CH-0-(OPr)C¢Hs] (R = 'Bu (7a), PhMe,C (7b))
foram obtidos como solidos verdes estaveis ao ar em bons rendimentos (Esquema 4). Nes-
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sa reagdo, complexo dissubstituidos (8) foi também observado no inicio do tempo reacional.
A ativagdo da ligagdo C-H do grupo metila do grupo mesitila no ligante NHC e a formagéo do
correspondente acido carboxilico ensejou 7. As estruturas moleculares de 7a e 7b foram
confirmadas por cristalogravia de raios-X. Como mostrado nas Figuras 4 e 5, ambos 7a e 7b
possuem quelatos de 6 membros consistindo de ruténio e do ligante NHC.

Esquema 4

N N N /N
a\l/ 2 eq RCOOAQ w
> THE, 1, 2h sC00™”
e e’
{R = B, PhMe.C)
Ta R=8uda12%
To : R % PhiMaC 817

o | Y

AR ROOO~Rir=
-Aga reoa” - RCOOH

8a: R ='Bu

8b: R = PhMe,C

Dados representativos da caracterizagdo para complexo 7a s&o apresentados a seguir:

'H RMN (500 MHz, C¢Dg): &lppm 15,91 (s, 1H), 7,15-7,11 (m, 2H), 7,06 (s, 1H), 6,95 (s,
1H), 6,92 (s, 1H), 6,73-6,70 (m, 1H), 6,63 (s, 1H), 6,49 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 4,68 (sep, J = 6,4 Hz,
1H), 3,87-3,83 (m, 1H), 3,45-3,38 (m, 2H), 3,29 (d, J = 9,8 Hz, 1H), 3,21-3,15 (m, 1H), 2,46 (s, 3H),
2,36 (s, 3H), 2,26 (s, 3H), 2,21 (s, 3H), 2,17 (d, J = 9,8 Hz, 1H), 2,12 (s, 3H), 1,48 (d, J = 6,4 Hz,
3H), 1,26 (s, 9H), 1,16 (d, J = 6,4 Hz, 3H), *C RMN (125,7 MHz, CsDs): d/ppm 280,8, 223,6, 186,6,
154,6, 144,7, 142,7, 142,3, 139,7, 138,4, 137,7, 136,8, 134,5, 130,9, 130,7, 128,8, 128,1, 128,0,
126,9, 123,6, 123,1, 112,7, 54,1, 50,3, 39,5, 28,5, 22,2, 21,7, 21,4, 21,3, 19,9, 18,7, 18,6, 17,9,
HRMS (FAB+): Calculado: 656,2552, Encontrado: 656,2548.

Exemplo 2

Preparagédo de complexos de catalisador C-H ativado a partir de complexo-Ru 9

Do mesmo modo como no Esquema 4, (H,IMes)Ru(OTf),[=CH-o-(OPr)CeH, ] (9) (preo-
parado como descrito em Krause, J. O.; Nuyken, O.; Wurst, K.; Buchmeiser, M. R. Chem. Eur. J.
2004, 10, 111) produziram complexos quelados {[2-(CH,)-4,6-
Me2(CsH2))(C3N2H.)(Mes)}Ru(OCOR)[=CH-0-(OPr)C¢HJ] (R = Bu (7a), Ph,MeC (7c), Ph;C (7d))
nas reagbes com os correspondentes sais de sodio (Esquema 5). Os produtos estavam todos no
estado sdlido estaveis ao ar. Nessas reagdes, a formagdo de complexos dissubstituidos (8) no
estagio inicial da rea¢éo e a subsequente formagdo de acido carboxilico foi também observada.

Esquema 5
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Exemplo 3

Preparag@o de complexos catalisadores C-H ativados a partir de complexo-Ru 10

Pela reagdo de (H,IMesDipp)RuCl,[=CH-0-(OPr)CsHs ] (10), que tinha um ligante
NHC assimétrico contendo um grupo 2,6-di-isopropilfenil em lugar do grupo mesitila em 4, e
pivalato de prata, {[2-(CH,)-4,6-Me;(CsH,)]J(C3N2H.)(Dipp)}Ru(OCOBu)[=CH-0-(O'Pr)CsH,]
(11) foi obtido como um sdélido verde-escuro estavel ao ar, com bom rendimento (Esquema
6). Durante a reagd@o, o complexo dissubstituido (12) foi formado e nenhum dos complexos
resultantes da ativagdo da ligagdo C-H no grupo 2,6-diisopropilfenila foram observados. A
estrutura cristalina de 11 determinado por cristalografia de raios-X (Figura 6) mostrou um
quelato de 6 membros e claramente inndicou que a ativagdo da ligagdo C-H ocorreu no gru-
po metila do grupo mesitila no ligante NHC.

Esquema 6
T\ ™ ™\ P
N N

c:yp, 2en BuCOOAg Pr
o THE, r, 240 RCOG”
Pr o

o 11 71.6%

H_ N
BUCOOAG /C% Y&
T . —r i
- AgCi '&éggd’! ~*ByUCOOH
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12

Esquema 4

Sinteses dos complexos RuCl, compeendendo um ligante assimétrico NHC que
contém um grupo adamantila

Sais NHC assimétricos 17a-f contendo um grupo adamantila foram sintetizados pe-
la modificagdo de um procedimento reportado (Paczal, A.; Benyei, A. C,.. Kotschy, AJ Org.
Chem 2006, 71, 5069) como delineado no Esquema 7. Todos os produtos foram obtidos em
rendimentos de bom a excelente.

Esquema 7

K,COj,, MeCN N =

o 2 D o

13 K2CO3, MeCN
(X =Clor Br) 14a = 84% 15a = 94%
14b = 65% 15b = 61%
14c =71% 15¢c = 91%
14d = 55% 15d = 93%
14e = 80% 15e = 91%
14f = 28% 18 = 77%
[\ H

N NoR NH4BF, No~p-R LiAIH,

o -~ H

BFy4 HC(OMe), thf

reflux

17a = 83% reflux, 2h 16a = 95%

17b = 64% 16b = 74%

17¢ = 60% 16¢c = 94%

17d = 52% 16d = 99%

17e = 72% 16e = 98%

17f = 83% 16f = 99%

R=
Jodle s\
H,CO Cl
a b c d e f

Catalisadores alquilideno dicloro ruténio (18a-f), possuindo NHCs 17a-f foram tam-
bém sintetizados pela modificagdo de um procedimento reportado (Jafarpour, L.; Hillier, A.
C; Nolan SP Organometallics 2002, 21, 442) como delineado no Esquema 8. Eles foram
obtidos como sélidos verdes estaveis ao ar em excelente rendimento. Estruturas de 18a-c
foram determinadas por cristalografia de raios X e estdo apresentadas nas Figuras 7-9.

Esquema 8
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CrRIU‘ E
ipr O
@ KOCMe,Et
N N N< R
BF4® hexane, rt, 1h hexane, 60°C, 4h ,C| . b
Pr”
17a-f

18a = 95%
18b = 62%
18c = 94%
18d = 96%
18e = 78%
18f = 78%

Dados representativos de caracterizagdo para o complexo 18a é como a seguir:

'H RMN (500 MHz, C¢Dg): &/ppm 17,13 (s, 1H), 7,21-7,13 (m, 2H), 6,85 (s, 2H),
6,75-6,73 (m, 1H), 6,46 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 4,58 (sep, J = 6,1 Hz, 1H), 3,30-3,28 (m, 4H),
2,95 (br s, 6H), 2,35 (s, 6H), 2,31 (br s, 3H), 2,24 (s, 3H), 1,90 (br d, 3H), 1,69 (br d, 3H),
1,58 (d, J = 6,1 Hz, 6H), ®C RMN (125,7 MHz, CsDs): &/ppm 307,9, 210,4, 153,1, 1468,
140,7, 138,8, 138,6, 130,3, 130,2, 123,7, 122,8, 113,9, 74,6, 57,5, 51,4, 44,7, 42,6, 36,7,
30,8, 22,8, 21,5, 18,9, HRMS (FAB+): Calculado: 642,1718, Encontrado: 642,1742.

Exemplo 5

Preparacdo de complexos catalisadores C-H ativados a partir de complexos-Ru
18a-c

Uma reagdo de (H,lAdmMes)RuCl,[=CH-0-(OPr)CsH, ] (18a) e pivalato de prata
produziu [(C1oH14)(C3NzH,)(Mes)IRu(OCOBu)[=CH-0-(OPr)C¢H,] (19a) resultante da ativa-
¢éo da ligagdo C-H no grupo adamantila como um sélido roxo escuro estavel ao ar (Esque-
ma 9). 19a foi faciimente preparado apés um curto tempo de reagéo e foi purificado median-
te simples lavagem e extragdo com solventes orgénicos comuns. Diferentemente do caso de
4 ou 10, os produtos derivados da ativagdo da ligagdo C-H no grupo mesitila ndo foram ob-
servados. Nas reagbes com pivalato de prata, {H.IAdm[2,6-(CH;),CsHs]}RUCI[=CH-o0-
(OPr)CgH4] (18b) e {H2lAdm[2-(CH3)C1Hs]}RUCI[=CH-0-(O'Pr)CsH4 ] (18¢) também permiti-
ram os  correspondentes  catalisadores = metalaciclicos  {(CioH14)(C3N2oH4)[2,6-
(CHs3)2CeH3]}RU(OCOBU)[=CH-0-(O'Pr)CeHy] (19b) e {(CroH1a)(C3N2H,)-[2-
(CH3)C1oHg}RU(OCOBu)[=CH-0-(O'Pr)CeH,] (19¢) que foram gerados pela ativagdo da liga-
¢@o C-H nos grupos adamantila como mostrado no Esquema 9. A estrutura de 19a possuin-
do um quelato de 5 membros foi determinada por cristalografia por raios-X (Figura 10).

Esquema 9
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N_ N N_ _N
~R , ~R
Cie 3 eq. ‘BUuCOOAg
_Ru —Ru=
o THF, rt, 10-30min Bucoo” |

O 0
ipr” Pr”
(R = mesitil, 2,6-dimetilfenil, 2-metilnaftalin-1-il)

18a : R = 2,4,6-(CH3)3CeH2 19a : R = 2,4,6-(CH;)3CeH, 59.3%
18b : R = 2,6-(CH,),CeHs 19b : R = 2,6-(CH;),CeH3 37.5%
18¢ : R = 2-(CH,)CygHs 19¢ : R = 2-(CH3)C;oHg 52.3%

Dados representativos para a caracterizagdo do complexo 19a sdo como a seguir:

'H RMN (500 MHz, C¢Ds): &/ppm 14,87 (s, 1H), 7,47 (dd, = 7,3 Hz, J = 1,2 Hz,
1H), 7,27-7,24 (m, 1H), 6,90 (t, J = 7,3 Hz, 1H), 6,82 (s, 1H), 6,74 (s, 1H), 6,71 (d, J = 8,2
Hz, 1H), 4,80 (sep, J = 6,4 Hz, 1H), 4,19 (s, 1H), 3,46-3,36 (m, 2H), 3,29-3,14 (m, 2H), 2,53
(brs, 1H), 2,43 (s, 3H), 2,27 (s, 3H), 2,20 (s, 3H), 2,11-2,08 (br m, 2H), 2,03-2,01 (br m, 1H),
1,95-1,92 (br m, 1H), 1,85-1,81 (br m, 1H), 1,65-1,64 (br m, 1H), 1,56-1,47 (br m, 2H), 1,52
(d, J = 6,4 Hz, 3H), 1,40-1,36 (br m, 1H), 1,25 (s, 9H), 1,21-1,19 (br m, 1H), 1,17 (d, J = 6,4
Hz, 3H), 1,06-1,02 (br m, 1H), 0,68-0,65 (br m, 1H), >C RMN (125,7 MHz, C¢Ds): &/ppm
258,9, 216,0, 154,6, 144,2, 138,3, 137,4, 137,1, 136,7, 130,2, 130,0, 125,8, 123,5, 123,5,
114,2, 74,7, 68,9, 63,0, 52,0, 43,7, 41,6, 40,9, 39,9, 38,6, 38,4, 37,2, 34,1, 31,4, 30,3, 28,8,
27,9, 21,9, 21,5, 21,4, 19,5, 19,3, HRMS (FAB+): Calculado: 672,2866, Encontrado:
672,2851.

Exemplo 6

Troca do ligante pivalato no complexo 19a com outros ligantes tipo-X

O ligante pivalato de 19a foi faciimente substituido por outros ligantes aniénicos.
Como mostrado no Esquema 10, quando 19a foi feito reagir com cloreto de hidrogénio ou
iodeto de sédio, um catalisador de cloro [(CioH14)(C3NaH4)-(Mes)]RuCI[=CH-0-(O'Pr)CgHa]
(20a) ou um catalisador de iodo [(C1oH14)(C3NzH,)(Mes)]Rul[=CH-0-(OPr)-CsH,] (20b) foram
ensejados, respectivamente. Também, 2,6-diisopropilfendxido de potassio ou pentaclorofe-
noxido de potassio reagiu com 19a e ensejou catalisador fenoxi substituidos
[(C10H14)(C3N2Hs)-(Mes)IRU[O(2,6-Pr,CeH3)l[=CH-0-(O'Pr)CqH,] (21a) ou
[(C1oH14)(C3N2H4)(Mes)]RU[O(C¢Cls)][=CH-0-(O'Pr)CsH,] (21b), respectivamente, como apre-
sentado no Esquema 11. 20 e 21 eram todos estaveis ao ar e faceis de manusear. Comple-
xos 20b, 21a e 21b foram purificados por simples lavagem e extragdo em lugar de cromato-
grafia por silica gel e foram obtidos em excelentes rendimentos. A estrutura de 21a foi con-
firmada por cristalografia de raios-X (Figura 11).

Esquema 10
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N N
1 eq. HCI
- —
THF, rt, 0.5h Cl o
Pr
N N
Y 20a 76.0%
/Ru—
'Bucoo” |
) O
P
N N
19a 5 eq. Nal
Ru
THF, rt, 1h |
Pr

I
o
20

N

\ 1\

b 97.8%

Dados representativos para a caracterizagdo do complexo 20b sdo apresentados a
seguir:

'H RMN (400 MHz, C¢Dg) 8 13,42 (s, 1H), 7,38 (dd, J = 8, 4 Hz, 1H), 7,15 (m, 1H), 6,97
(br s, 1H), 6,80 (dt, J =8, 1 Hz, 1H), 6,76 (br s, 1H), 6,64 (d, J = 8 Hz, 1H), 4,81 (sept, J = 4 Hz,
1H), 3,46 (q, J = 8 Hz, 1H), 3,37-3,30 (m, 1H), 3,11-3,06 (m, 2H), 2,61 (br s, 1H), 2,56 (s, 3H),
2,41 (s, 3H), 2,40 (br s, 1H), 2,13 (s, 3H), 2,03 (br s, 1H), 1,91 (d, J = 4 Hz, 3H), 1,86-1,79 (m,
2H), 1,65 (br s, 2H), 1,62 (d, J = 4 Hz, 3H), 1,59-1,57 (m, 1H),1,43-1,37 (m, 3H), 2,30 (brd, J=8
Hz, 2H), 0,54 (br d, J = 16 Hz, 1H), *C RMN (126 MHz, C;D¢) 5 236,56, 215,48, 154,59, 141,54,
139,13, 138,09, 137,45, 135,36, 125,96, 123,47, 122,63, 112,99, 81,52, 75,78, 63,40, 52,52,
42,24, 41,09, 39,39, 38,12, 37,54, 37,25, 33,81, 30,63, 29,64, 22,72, 21,76, 21,16, 20,99, 19,28,
HRMS (FAB+): Calculado: 698,1316, Encontrado: 698,1343.

Esquema 11

; Ru=
P
CoHe. t, 3h "o (')
— L
{:I ; :N N~ t Pr
Ru=
Bucoo” |
Pr

AT ENE= ety

19a
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Dados representativos para a caracterizagdo do complexo 21b sdo como segue:

'"H RMN (500 MHz, C¢Ds) 8 14,78 (s, 1H), 7,41 — 7,33 (m, 1H), 7,21 — 7,15 (m, 1H),
6,80 (t, J =7,4Hz, 1H), 6,66 (d, J =1,7 Hz, 1H), 6,46 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 6,22 (d, J = 1,6 Hz,
1H), 4,44 (sept, J = 6,2 Hz, 1H), 4,40 (s, 1H), 3,28 — 3,14 (m, 2H), 3,14 — 2,98 (m, 2H), 2,32
(s, 3H), 2,20 (d, J = 3,1 Hz, 1H), 2,15 (s, 3H), 2,00 (s, 4H), 1,88 (ddt, J = 29,0, 11,0, 2,8 Hz,
2H), 1,77 — 1,62 (m, 2H), 1,57 (s, 1H), 1,50 (d, J = 6,3 Hz, 3H), 1,48 — 1,29 (m, 3H), 1,14 -
0,93 (m, 2H), 0,74 (d, J = 6,1 Hz, 3H), 0,55 (d, J = 12,5, 1H), *C RMN (126 MHz, CsD¢) &
254,34, 214,38, 160,36, 154,03, 144,19, 137,91, 137,60, 136,08, 135,99, 129,10, 128,95,
126,54, 123,34, 123,03, 113,70, 113,05, 74,53, 67,47, 63,08, 51,11, 42,65, 41,41, 39,76,
37,82, 37,80, 36,90, 32,90, 30,77, 29,56, 21,28, 21,09, 20,26, 18,47, 18,17.=

Exemplo 7

Troca do ligante iodeto no complexo 20b com outros ligantes tipo-X

Quando 20b foi feito reagir com 2-mesitilenosulfonato de prata, o ligante iodo de
20b substituido por ligante sulfonato e [(CioH14)(C3NzH4)(Mes)]Ru(SOsMes)[=CH-o-
(OPr)CeH,] (22a) foi produzido. Os compostos 22b-n (Esquema 12) foram sintetizados de
um modo semelhante ao descrito para 22a. Uma estrutura cristalina por raios-X que confir-
ma a estrutura de 22e é mostrada na Figura 12.

Esquema 12

Ru— XS I“j@

C

22b 22c
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seguir:

'H RMN (400 MHz, C¢Ds) 8 14,94 (s, 1H), 7,41 (dd, J = 8, 4 Hz, 1H), 7,25 (dt, J = 8,
4 Hz, 1H), 6,87-6,83 (m, 2H), 6,80 (br s, 1H), 6,72 (br d, J = 8 Hz, 1H), 4,78 (sept, J = 8 Hz,
1H), 4,08 (s, 1H), 3,45-3,13 (m, 4H), 2,47 (br s, 1H), 2,44 (s, 3H), 2,33 (s, 1H), 2,25 (s, 1H),
2,10-1,30 (m, 10H), 2,07 (br s, 1H), 1,98 (br d, J = 8 Hz, 3H), 1,88 (br d, J = 8 Hz, 4H), 1,79
(br s, 3H), 1,76 (br s, 2H), 1,64 (br s, 4H), 1,60 (d, J = 4 Hz, 4H), 3,34 (br d, J = 16 Hz, 3H),
1,39 (brs, 1H), 1,36 (d, J = 4 Hz, 5H), 1,17 (br d, J = 8 Hz, 2H), 1,07 (br d, J = 8 Hz, 2H),
0,63 (br d, J = 12 Hz, 1H), C RMN (101 MHz, C¢Ds) & 258,83, 214,74, 183,61, 153,90,
143,52, 137,70, 136,58, 136,43, 136,03, 129,47, 129,20, 124,98, 122,86, 122,83, 113,34,
73,83, 67,67, 62,30, 57,15, 51,31, 42,77, 40,96, 40,04, 37,88, 37,58, 36,76, 33,30, 30,71,
29,60, 21,68, 21,35, 20,86, 18,65, 18,49, HRMS (FAB+, (M+H)-H,): Calculado: 793,3883,
Encontrado: 793,3894.

Dados representativos para a caracterizagdo do complexo 22¢ sao apresentados a
seqguir:

"H RMN (400 MHz, C¢Dg) 8 14,95 (s, 1H), 7,47 (dd, J = 7,6, 1,6 Hz, 1H), 7,25 (t, J =
7,2 Hz, 1H), 6,88 (dt, J=7,6, 1,2 Hz, 1H), 6,77 (br s, 1H), 6,70 (br s, 1H), 6,65 (br d, J = 8,4
Hz, 1H), 4,76 (sept, J = 6,0 Hz, 1H), 4,06 (s, 1H), 3,47 (q, J = 8,8 Hz, 1H), 3,38-3,21 (m, 4H),
2,43 (s, 3H), 2,40 (br s, 1H), 2,33 (s, 3H), 2,15 (br s, 4H), 2,15-1,04 (m, 2H), 1,98-1,95 (m,
1H), 1,87-1,83 (m, 1H), 1,78 (s, 3H), 1,69 (br s, 1H), 1,57 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 1,56-1,53 (m,
2H), 1,22-1,15 (m, 2H), 1,05 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 0,73 (br d, J = 12 Hz, 1H), *C RMN (101
MHz, Cg¢Ds) & 259,69, 215,65, 180,15, 154,57, 143,79, 137,76, 137,41, 136,81, 136,42,
129,85, 129,24, 125,51, 123,20, 123,19, 112,90, 74,01, 68,79, 67,84, 62,82, 51,44, 43,38,
41,62, 40,64, 38,27, 37,97, 37,72, 33,59, 31,21, 30,03, 25,84, 24,43, 21,35, 21,04, 20,73,
18,75, 18,48, HRMS (FAB+, (M+H)-H,): Calculado: 629,2318, Encontrado: 629,2345.

Dados representativos para a caracterizagdo do complexo 22d s&o apresentados a
sequir:

'"H RMN (600 MHz, C¢Dg) 5 14,88 (s, 1H), 7,43 (br d, J = 12 Hz, 1H), 7,23 (t, J=6
Hz, 1H), 6,94 (br s, 1H), 6,86 (t, J = 6 Hz, 1H), 6,74-6,71 (m, 2H), 4,87 (br s, 1H), 4,16 (s,
1H), 3,50-3,19 (m, 10H), 2,47 (br s, 1H), 2,45 (s, 3H), 2,40 (s, 3H), 2,20 (s, 3H), 2,13-2,08
(m, 2H), 2,01 (br d, J = 12 Hz, 1H), 1,96 (br d, J = 12 Hz, 1H), 1,82 (br d, J = 12 Hz, 1H),
1,66 (br s, 1H), 1,63 (d, J = 6 Hz, 3H), 1,57-1,54 (m, 1H), 1,50-1,48 (m, 1H), 1,43 (br d, J =
12 Hz, 1H), 1,38 (s, 3H), 1,27 (brd, J = 6 Hz, 3H), 1,17 (br d, J = 12 Hz, 1H), 1,10-1,09 (m,
2H), 0,68 (br d, J = 6 Hz, 1H), *C RMN (151 MHz, CsCs) & 259,06, 216,37, 177,95, 154,78,
144,04, 138,48, 137,86, 136,61, 136,38, 130,46, 129,48, 125,96, 123,52, 123,39, 113,89,
99,58, 75,37, 69,60, 63,10, 51,94, 43,58, 41,83, 40,83, 38,50, 38,32, 37,63, 33,94, 31,45,
30,30, 21,70, 21,41, 21,17, 20,99, 19,11, 18,88, HRMS (FAB+, (M+H)-H,): Calculado:
703,2685, Encontrado: 703,2682.
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Dados representativos para a caracterizagdo do complexo 22e sdo apresentados a
sequir:

"H RMN (400 MHz, C¢Dg) 8 15,22 (s, 1H), 7,37 (d, J = 7,2 Hz, 1H), 7,18 (t,J=76
Hz, 1H), 6,98 (s, 1H), 6,82 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 6,66 (s, 1H), 6,48 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 4,57
(sept, J=6,0 Hz, 1H), 4,17 (s, 1H), 3,43 (q, J = 9,6 Hz, 1H), 3,28 — 3,15 (m, 3H), 2,38 (d, J =
8,4 Hz, 6H), 2,25 (br s, 1H), 2,15 — 2,09 (m, 4H), 2,03 — 1,97 (m, 2H), 1,90 — 1,87 (m, 1H),
1,77 (br d, J = 15,2 Hz, 1H), 1,65 (br s, 1H), 1,55 — 1,47 (m, 2H), 1,42 (d, J = 5,2 Hz, 3H),
1,14 - 1,10 (m, 3H), 0,96 (d, J = 6,0 Hz, 3H), 0,58 (br d, J = 12 Hz, 1H), *C RMN (101 MHz,
CeDs) & 265,80, 265,55, 214,16, 154,72, 143,60, 137,69, 137,40, 136,24, 135,45, 130,11,
129,36, 126,83, 123,38, 123,35, 113,00, 74,32, 66,78, 63,05, 51,36, 43,14, 41,84, 40,34,
37,95, 37,81, 37,65, 33,33, 30,98, 29,83, 21,25, 21,09, 20,28, 18,56, 17,44, HRMS (FAB+,
M-NQO;): Calculado: 571,2263, Encontrado: 571,2273.

Exemplo 8

Investigagdes empregando complexo 23 como precursor Ru

Quando (H;IMes)RuCI(OTf)[=CH-o-(OPr)CsH, ] (23) (preparado como descrito em
Krause, J. O.; Nuyken, O.; Wurst, K.; Buchmeiser, M. R. Chem. Eur. J. 2004, 10, 777) foi
reagido com RCOONa (R = ‘Bu, PhsC), o ligante triflato de 23 foi seletivamente substituido
por ligante carboxilato e (H.IMes)RuCI(OCOR)-{=CH-0-(OPr)C¢H, ] (R = ‘Bu (24a), PhsC
(24d)) foi produzido em excelente rendimento (Esquema 13). Nessa reagcdo nem substitui-
¢ao do ligante cloro de 23 nem a ativagao da ligagao C-H no grupo mesitila de 24 foram ob-
servadas. A estrutura molecular de 24d determinada por cristalografia de raios-X é mostrada
na Figura 13.

Esquema 13

N N N N
CIJ/ excess RCOONa CIJ/
_Ru= _Ru=
TiO é CeHe, 1t, 0.5-2h RCOO c|>
ipr” i
(R = 'Bu, PhsC)
23 24a:R='"Bu93.1%
24d : R = Ph,C 92.6%

Exemplo 9

Resultados comparativos para a metatese cruzada de alilbbenzeno e cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno com catalisadores 1-4 e 7-24

Dados selecionados da reagdo de metatese cruzada de alilbenzeno (25) e cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno (26) que produzem 1-acetoxi-4-fenil-2-buteno (27) (Esquema 14) estdo
apresentados nas Tabelas 1-3.

Esquema 14
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[catalisador]

W N saYWa. . W
25 26 27

Tabela 1. Reagbes de metatese cruzada de alilbenzeno (25) e cis-1,4-diacetoxi-2-
buteno (26) por catalisadores {[2-(CH,)-4,6-Mey(CsH,)(C3N2H.)(Ar)IRu(X)[=CH-O-

(OIPT)CS }""4]a
Entry catalisador Catalystlosding  solvente  Temper. Tempo  conversac® i Tempo conversao” I/Z° |
No. Ar X mol% - “C tHne » - miy ”» -
1 Ta Mes 'BuCOO 25 CalHg 23 10 575 144 80 574 1.44
2 ™ Mes PhMe,CCOO 25 CoHa 23 10 56.6 145 60 57.6 1.46
3 Tc Mes Ph,MeCCOO 25 CatHg z 10 82.2 1.82 60 844 1.88
4 7d Mas Ph,CCOO 25 CgHs 23 10 509 2.16 80 61.9 241
5 1" Dipp 'BUCOO 25 CqHs 3 10 69.6 1.44 60 706 1.13

®Todas as reagdes foram realizadas usando 0,20 mmol de alilbenzeno (25), 0,40
mmol de cis-1,4-diacetoxi-2-buteno (26), 0,10 mmol de tridecano (padrdo interno para anali-
se por CG) e 0,005 mmol de catalisador em 1,0 mL do solvente.

® conversdo de alilbenzeno (25) a 1-acetoxi-4-fenil-2-buteno (27), determinada por
analise de CG.

¢ Relagdo molar de isémero E e isdmero Z de 1-acetoxi-4- fenil-2-buteno (27), de-
terminada por analise de CG.

Tabela 2. As reagdes de metatese cruzada de alilbenzeno (25) e cis-1,4-diacetoxi-
2-buteno (26) por catalisadores [(C1oH14)(C3NzHa)(Ar)Ru(X)[=CH-0-(O'Pr)CsH,J?

Erey catalisador Cataiyst loading solvente  Temper. Tempo conversdo” E Tempo conversdo®  E/Z°
No. 2 X md% - °C min % - min % -

[ 1%a Mes 'BUCOO 50 CiHe 70 30 RS 413 120 W4 012
T 19a Mas ‘BuCO0 50 THF refux 240 5.5 819 . “ .
8 1%a Mas 'BUCOO 50 THFH,0? refiux 240 80.9 013 - -
9 198 Mes BCO0 50 THFA,O* refiux 240 644 0.4 -
10 19b 2,8-MeCyty 'BUC00 50 Cyty 0 30 1.8 6.13 120 55 0.09
1 1%c 2-MeCioHy 'BuCOO 50 CHy 70 30 1.3 0142 120 26 0.11
12 20a Mas a 5.0 CoMy 70 30 a7 234 120 110 2.30
13 20b Mes 1 5.0 Cate 70 80 07 023 120 1.0 0.43
14 21a Mes (2.8 Pry )Xot 50 CyHy 7 30 123 0.12 120 39.5 013
15 1a Mes (2,8 Pra)CoHs 50 THF refiux 240 50.9 0.18 - - -
186 21b Mas 0CCl 50 CoHg 70 120 %4 0,16 480 22 0.21
17 2 [F59 SO;Mes 50 CiHa 0 30 1.8 0.69 120 1.7 0.85
18 22 Mes SOsMes 50 ELO refiux 240 8.5 0.85 - -

*Todas as reagdes foram realizadas usando 0,20 mmol de alilbenzeno (25), 0,40
mmol de cis-1,4-diacetoxi-2-buteno (26), 0,10 mmol de tridecano (padrédo interno para anali-
se por CG) e 0,005 mmol de catalisador em 1,0 mL do solvente.

® conversdo de alilbenzeno (25) a 1-acetoxi-4-fenil-2-buteno (27), determinada por
analise de CG.

¢ Relagdo molar de isdmero E e isébmero Z de 1-acetoxi-4- fenil-2-buteno (27), de-
terminada por andlise de CG.

THF=H,0=5:5

" continha 0,8 equivalente de acido pivalico.
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Tabela 3. As reagdes de metatese cruzada de alilbenzeno (25) e cis-1,4-diacetoxi-
2-buteno (26) por catalisadores de Grubbs?®

e catalisador W solvente Temperatura Tempo conversio® Eixt Tempo  conversdo® EiZc
"l Mo mal% - °C min % - min % -

19 As 25 Cuty 23 10 50.4 444 80 788 .02
20 24 25 CuMa 23 10 T4 518 50 788 933
2 1 5 Cally 23 30 130 412 120 0.7 i
2 2 25 CyHy 23 X 148 400 126 N3 ar
23 2.3 CaMy 23 1 8.1 295 K 4] 87.3 9.63
24 28 CyHg 23 1 sar 1058 R 1} .3 1066
b3 10 2.5 CoMy 2 1 800 387 30 839 811
26 18a 25 CeHg 23 1 [+AL a0 0 023 2150

®Todas as reagdes foram realizadas usando 0,20 mmol de alilbenzeno (25), 0,40
mmol de cis-1,4-diacetoxi-2-buteno (26), 0,10 mmol de tridecano (padréo interno para anali-
se por CG) e 0,005 mmol de catalisador em 1,0 mL do solvente.

® conversdo de alilbenzeno (25) a 1-acetoxi-4-fenil-2-buteno (27), determinada por
andlise de CG.

° Relagdo molar de isdmero E e isdmero Z de 1-acetoxi-4- fenil-2-buteno (27), de-
terminada por analise de CG.

Os catalisadores metalaciclicos possuindo ligantes carboxilato {[2-(CH,)-4,6-
Me,(CsH2))(C3N.H.)(Mes)}-Ru(OCOR)[=CH-0-(OPr)C¢Hs] (R = '‘Bu (7a), PhMe,C (7b),
Ph,MeC (7c), Ph;C (7d)) apresentaram muito menores relagbes E/Z de 27 (E/Z = 1,4-2,3 a
cerca de 60% de conversdo (Entrada 1-4 na Tabela 1) em relagdo aos tipicos catalisadores
de Grubbs de 12 e de 22 geracéo (1-4) Entrada (21-24 na Tabela 3). Por outro lado, os cata-
lisadores ndo-quelados (H,IMes)RuCI(OCOR)[=CH-0-(OPr)C¢H, ] (R = Bu (24a), PhsC
(24d)), que também possuem ligantes carboxilato, mostraram muito similares relagbes E/Z
de 27 (entrada 19 e 20 na Tabela 3) coparada com os catalisadores de 22 gera¢édo de Gru-
bbs (3 e 4, entrada 23 e 24 na Tabela 3). Assim, a melhorada seletividade Z de 7a-d é deri-
vada de suas estruturas queladas.

{[2-(CH2)-4,6-Me(C¢H2))(C3N2H4)(Dipp)}Ru(OCOBU)[=CH-0-(OPr)C¢H,] (11) com o
grupo mais volumoso diisopropilfenila mostrou aumentada seletividade Z em comparacéo a
7a.

Os  catalisadores com  quelatos contendo o grupo adamantila
[(C1oH14)X C3N2H4)(R)JRu(OCOBu)-[=CH-0-(OPr)CsH,] (R = Mes (19a), 2,6-(CH3).CeHs (19b),
2-(CH3)CyoHs (19c¢)) apresentaram muito alta seletividade Z na reagdo de MC estudada (En-
trada 6, 10 e 11 na Tabela 2). As relagbes E/Z de 27 por esses catalisadores, que eram
0,09-0,12 (ca 90% isbmero Z) em 120 min, foram as mais baixas em meio aquelas conse-
guidas por catalisadores de metatese de olefinas com base ruténio.

O catalisador com ligante substituido [(CyoH14)(C3NzH4)(Mes)]RuX[=CH-o-
(OPr)CeH,] (X = ClI (20a), | (20b), O(2,6-Pr,CsHs) (21a), O(CsCls) (21b), SOsMes (22)) tam-
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bém mosraram seletividade Z de moderada a excelente, na reagdo de MC (Entrada 12-14,
16, 17 na Tabela 2). Quando comparado com 7a, 21a produziu 27 com relagdo E/Z similar e
melhor conversao (entrada 14 na Tabela 2).

As condigdes de reagdo também influenciaram a conversido e a estéreo-
seletividade. Quando as reagdes foram realizadas em temperaturas de refluxo, foram obser-
vadas melhoradas conversdes (entrada 7, 15, 18 na Tabela 2). Além disso, quando uma
mistura de THF e agua foi utilizada como solvente em refluxo, foram alcangadas maior con-
versao e menor relagdo E/Z que sob refluxo de THF (entrada 8, 9 na Tabela 2). Estes resul-
tados implicaram n&o apenas pelo fato de que a dgua otimiza as condigbes de reagdo, mas
também que os catalisadores quelato mencionados acima s&o tolerantes no tocante a agua
em solvente organico. Assim, solvente anidro ndo é necessario para esses catalisadores.
Essas caracteristicas permitem o facil uso dos catalisadores na sintese organica comum e
sintese de polimeros.

Exemplo 10

Resultados comparativos para auto-metatese do alilbenzeno com os catalisadores
4,73, 11 e 19a

Dados selecionados do homo-acoplamento por metatese do alilbenzeno (25) pro-
duzindo 1,4-difenil-2-buteno (28) (Esquema 15) estdo nas Tabelas 4 e 5.

Esquema 15

(j\/

2528
Tabela 4. Homoacoplamento por metatese de alilbenzeno (25) por catalisadores
[(R)Y(C3N2H4)(Ar)JRu(OCOBu)[=CH-0-(O'Pr)CeH.J?

[Catalisador]

¥

catalisador Cakatysd oedn  solvente Temper.  Tempo conversdo® £/Z° Tempo conversdo® itZ*

Erey Moy R A % « *C min % T e % ]
27 kL) Mes™ Moo 25 CaH 23 30 363 1.08 10 410 .37
28 I3 Mes” Dgp 26 Cob 2 30 57 c.78 120 372 114
25 198 Actrn™ Mg 25 CeHy 0 ko] 518 0.04 Ay 43 017

®Todas as reagdes foram realizadas usando 0,20 mmol de alilbenzeno (25), 0,10

mmol de tridecano (padrao interno para analise por CG) e 0,005 mmol de catalisador em 1,0

mL do solvente.

de CG.

® conversio de alilbenzeno (25) a 1,4-difenil-2-buteno (28) determinada por analise

¢ Relag@o molar de isdmero E e isdbmero Z de 11,4-difenil-2-buteno (28) determina-

da por andlise de CG.
9[2-(CH,)-4,6-Me;(C;Hs)] conectando NHC e ruténio,
®(C1oH14) conectando NHC e ruténio.
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Tabela 5. Homoacoplamento por metatese de alilbenzeno (25) por catalisadores de
Grubb?

Entry isador  -atalystloading  sovente Temperatura Tempo conversio® Eiz° Tempo convers3o® EiZ*
No, mol% - °C min % - min %o -
30 4 25 CeHe 23 1 20 588 30 276 543

® Reagdo realizada usando 0,20 mmol de alilbenzeno (25), 0,40 mmol de cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno (26), 0,10 mmol de tridecano (padrdo interno para andlise por CG) e
0,005 mmol de catalisador em 1,0 mL do solvente.

® conversao de alilbenzeno (25) a 1,4-difenil-2-buteno (28) determinada por analise
de CG.

° Relagd@o molar de isémero E e isémero Z de 11,4-difenil-2-buteno (28) determina-
da por analise de CG.

9[2-(CH,)-4,6-Me,(C;Hg)] conectando NHC e ruténio,

®(C40H14) conectando NHC e ruténio.

Em comparagdo com tipico Grubbs catalisador (H.IMes)RuCl,[=CH-o-(OPr)CsH, ] (4)
(Entrada 30 na Tabela 5), todos os catalisadores quelato produziram muito menor relagdo E/Z
de 28 (Entradas 27-29 na Tabela 4) e 19a apresentou excelente seletividade Z do produto.

Exemplo 11

Resultados comparativos para RCM macrociclico de 29 com catalisadores 4, 7A, 11
e 19a

Os dados selecionados da metatese de fechamento de anel de dieno (29) que pro-
duzem lactona de 14 membros (30) (Esquema 16) estdo apresentados na Tabela6 e 7.

Esquema 16

[catalisador]
O/\/\ o]
8 )

Tabela 6. Metatese macrociclica de fechamento de anel por catalisadores
[(R)(C3N2H4)(Ar]Ru(OCOBU)[=CH-0OPr)CeH,J?

Enry catalisador Catalystioadr; solvente  Temper. Tempo  conversdo® g Tempo conversao®  £/Z° |
No. R A mol% - °C min % - min % -

31° 7a Mes'® Mes 5.0 CoMy 50 30 174 1.07 120 242 1.12

32* 11 Mee"* Oipp 5.0 CeHg 50 30 12.1 0.77 120 184 0.83

g i8a Aam”’ Mas 20 CeHe 70 120 48 0.34 480 75 0.28

#Todas as reagdes realizadas usando 0,060 mmol de dieno (29), 0,10 mmol de tride-
cano (padrédo interno para andlise por CG) e 0,003 mmol de catalisador em 20 mL de solvente.

® Reagdo foi realizada usando 0,030 mmol de dieno (29), 0,10 mmol de tridecano
(padréo interno para analise por CG) e 0,012 mmol de catalisador em 20 mL de solvente.

¢ Conversdo de dieno (29) a lactona de 14 membros (30) determinado por analise CG.

9 Relagdo molar de isémero E e isémero Z de lactona de 14 membros (30) determi-
nado por analise por CG.
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¢ [2-(CH,)-4,6-Me,(C,Hs)] conectando NHC e ruténio,
f(C1oH14) conectando NHC e ruténio.

Tabela 7. Metatese macrociclica de fechamento de anel por catalisador de Grubbs?®

Ertr catalisador  Catalyst loading  solvente Temperatura Tempo conversao® E1Z¢ Tempo conversao® EZ°

" inthannind Autnnsends- — L. e
Y1 o ol - °C min % - min % -
4 4 50 CotHa 50 1 46.5 9.98 30 79.5 10.7

# A reagao foi realizada utilizando 0,060 mmol de dieno (29), 0,10 mmol de trideca-
5 no (padrao interno para analise por CG) e 0,003 mmol de catalisador, 20 mL de solvente.
® Conversédo de dieno (29) a lactona de 14 membros (30) determinada por analise
por CG.
¢ Relagdo molar de isdmero E e de isémero Z de lactona de 14 membros (30), de-
terminada por andlise de CG.
10 Todos os catalisadores metalaciclicos mostraram seletividade Z de moderada a
muito alta do produto. Por outro lado, 4 mostrou muito alta seletividade E do produto.
Exemplo 12
Resultados comparativos para auto-metatese de 10-undecanoato de metila com ca-
talisadores 19a e 22e
15 Tabela 8. Comparagédo de catalisadores 19a e 22e para a homodimerizagdo de 10-

undecanoato de metila.

19a or 22e MeO.C X
w002Me - 2 C02

THF (3 M) 8 8 Me
35°C
27h
catalisador cat. load. (mol%) Z.% TON
19a 0.5 70 40
22e 0.3 >95 270

Exemplo 13
Resultados comparativos para metatese cruzada de alilbenzeno e cis-1,4-diacetoxi-
2-buteno com catalisadores 19a e 22e
20 Tabela 9. Reagdo de metatese cruzada de alilbenzeno (25) e cis-1,4-diacetoxi-2-

buteno (26) com catalisadores 19a e 22e

QAC
Ph
©/\/ /L =L Z * Ph/\;
+
AcO OAc
27 28
25 26 27 28

catalisador cat, load. (mol%) temp, °C time. h conv.% 2.% conv.% Z.%

19a 5 70 4 64 88 29 97

22e 1 35 9 58 91 28 97

Exemplo 14
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Resultados comparativos para a auto-metatese de diversas olefinas terminais com
varios catalisadores 19a e 22e

Tabela 10. Comparagédo dos catalisadores 19a e 22e para o homoacoplamento de
diversas olefinas terminais.

iR Q =S

/R ’

Ok/| (2 mol%) QNL u (0.1 mol%)
2:> 9' )

R THF (3 M) R R
35°C
substrato catalisador cat. loading (mol% Tempo (h) Conv.2 (%) Z2(%) TONP
\/\Ph 19a 2 1 >95 92 <50
22 0.1 9 88 86 880
XN 1us 19a 2 3 >95 595 <50
22 0.1 8 13 >95 130
\/\O Ac 19a 2 4 >95 89 <50
22 0.1 10 5 >95 50
N 19a 2 3 73 69 a7
5 22 0.1 10 93 90 930
A 19a 2 55 >95 73 <50
A cCo,Me  22e 0.3 27 81 >95 270
\,(ﬁ\ oH 19a 2 1 >95 72 <50
3 22e 0.1 10 70 87 700
\ .0
\/\? 19a 2 4 >95 >05 <50
o) 22 0.1 8 93 89 930
A 19a 2 2 70 71 35
NASNHRR g2 0.1 8 5 >95 50

® Determinado por espectroscopia 'H RMN.

® Conversao/carga de catalisador.

Exemplo 15

Procedimentos alternativos para preparagdo de complexo Ru-catalisador 22e

Procedimentos alternativos para a sintese do complexo 22e sdo apresentados nos
Esquemas 17 e 18. O Esquema 17 descreve a sintese comegando do complexo 19a e reali-
zando a substituigdo de ligante com NH,NO3;, em THF. Esquema 18 descreve a sintese, a
partir do complexo dicloreto 18a e realiza uma sequéncia em duas etapas com NaOPiv em
THF/MeOH e, em seguida, a subsequente substituigdo do ligante com NH,NO;, em THF.
Em ambos os casos, os dados de caracterizagdo para 22e encaixam com aqueles previa-
mente apresentados abaixo no Esquema 12.

Esquema 17



N_ _No t
Y NH4N03
Ru=
BUCCO | thf i, 1h
(o]
\( 19a
Esquema 18
N/ \N 1. '‘BUCOONa
Y j@\ thf/MeOH, 40C
K~ 16h
/Ru_
Cl 2. NH4N03
o)
\( CH2C|2/thf, I"t, 1h
18a
Exemplo 16

= 33

56% em 2 etapas

Preparagdo de complexos catalisador-Ru C-H ativados 32 e 34 com substituicdo

metilica na estrutura NHC

5 Empregando uma sequencia reacional semelhante aquela descrita para a sintese

de 22e nos Esquemas 7, 8, 9 e 17, complexos RuCl, 31 e 33 foram sintetizados e depois

convertidos aos complexos nitrato C-H ativados 32 e 34 mediante tratamento com AgOPiv e

subsequente troca anidnica com NH;NO;.
Esquema 19

~

N Nﬁ\ 1. 'BUCOOAg
j/,C' thf, 30 min
IRU — _——
cl | 2. NH4NO;

o thf, 1h
\< 31

s

A(

25%

N Nﬁ\ 1. 'BUCOOAg N N\_Q\
W/;C' thf, 30 min Ru
’Ru = - = o—Ru=
| 2. NH4NO4 o fN’&O/ c|)
\<° thf, 1h e \<
33 M ey
10 Os dados de caracterizagdo 'H RMN para o complexo 32 s&o apresentados a seguir:

'H RMN (C¢Ds, 500 MHz) & 15,29 (s, 1H), 7,40 (dd, 1H, J = 1,5, 7,5 Hz), 7,19 (ddd,
1H,J=1,7,7,4, 8,4 Hz), 7,00 (s, 1H), 6,84 (td, 1H, J= 0,8, 7,4 Hz), 6,69 (d, 1H, J = 1,5 Hz),
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6,48 (d, 1H, J = 8,5 Hz), 4,56 (hept, 1H, J = 6,3 Hz), 4,24 (s, 1H), 3,16 (d, 1H, J = 9,8 Hz),
3,05 (d, 1H, J = 9,8 Hz), 2,46 (s, 3H), 2,43 (s, 3H), 2,27 (m, 1H), 2,14 (m, 1H), 2,10 (s, 3H),
1,96-2,05 (m, 2H), 1,88-1,93 (m, 1H), 1,79 (dd, 1H, J=1,7, 12,1 Hz), 1,67 (m, 1H), 1,45-1,58
(m, 3H), 1,43 (d, 3H, J = 6,5 Hz), 1,12 (m, 2H), 1,07 (s, 3H), 1,00 (s, 3H), 0,96 (d, 3H, J=6,5
5 Hz), 0,61 (d, 1H, J=12,0 Hz),
Os dados de caracterizagdo 'H RMN para o complexo 34 s3o apresentados a
seguir:
'"H RMN (Cg¢Dg, 500 MHz) & 15,29 (s, 1H), 7,43 (dd, 1H, J = 1,6, 7,5 Hz), 7,20 (m,
1H), 7,02 (s, 1H), 6,84 (td, 1H, J = 0,7, 7,4 Hz), 6,65 (s, 1H), 6,49 (d, 1H, J = 8,4 Hz), 4,54
10  (hept, 1H, J = 6,5 Hz), 4,16 (s, 1H), 3,29 (d, 1H, J = 10,0 Hz), 3,10 (d, 1H, J = 10,0 Hz), 2,48
(s, 3H), 2,41 (s, 3H), 2,24 (m, 2H), 2,12 (s, 3H), 2,10 (m, 2H), 2,00 (m, 1H), 1,68-1,78 (m,
2H), 1,60 (s, 1H), 1,49 (q, 2H, J = 12,3 Hz), 1,39 (d, 3H, J = 6,0 Hz), 1,38 (m, 1H), 1,23 (s,
3H), 1,19 (s, 3H), 1,04 (m, 1H), 0,96 (d, 3H, J=6,5 Hz), 0,61 (d, 1H, J = 12,0 Hz).
Exemplo 17
15 Preparagdo de complexos catalisadores-Ru C-H ativados 36, 38 e 40 que contém
fragbes C-H ativadas diferentes de adamantila
Empregando procedimentos reacionais similares aqueles s descritos nos Esquemas
8 e 9, os complexos de Ru-35, 37 e 39 foram preparado e em seguida convertidos em
complexos C-H ativados 36, 38 e 40 como foi descrito no Esquema 20.
20 Esquema 20

I\ [\
N
ﬁ/,;\«@\ 'BuCOOAg NYN\—@\

c.’j:_ _T> ok:/Rr—
O Y40

35

I\ [\
N\(,;\Q\ 'BUCOOAg NYN\«@\
/Ru — T’ O/ Ru=—
- |:© t \\/&o/ |
"< 38

0]

R

I\ [\
N_ N N N
\F{(,Clﬁ\ '‘BuCOOAg ii} m\
U= _— —Ru=
o | thf OL / | b
0 \‘/LO o)
\( 39 \( 40
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- Dados representativos para a caracterizagdo do complexo 36 sdo apresentados a

segquir;

'"H RMN (400 MHz, C¢Dg) 5 14,83 (s, 1H), 7,46 (dd, J = 7,5, 1,7 Hz, 1H), 7,26 (t, J =
1,2 Hz, 1H), 6,93 (dd, J = 7,4, 0,9 Hz, 1H), 6,85 — 6,81 (m, 1H), 6,77 — 6,74 (m, 1H), 6,70 (d,
J =8,3 Hz, 1H), 4,87 — 4,72 (m, 1H), 3,91 (s, 1H), 3,57 — 3,01 (m, 3H), 2,66 — 2,54 (m, 1H),
2,43 (s, 3H), 2,29 (s, 3H), 2,21 (s, 3H), 1,79 — 1,69 (m, 1H), 1,62 — 1,59 (m, 1H), 1,52 (d, J =
6,6 Hz, 3H), 1,43 - 1,39 (m, 2H), 1,26 (s, 13H), 1,17 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 1,05 — 1,02 (m, 1H),
i0,89 (s, 3H), 0,78 (dt, J = 12,1, 2,8 Hz, 1H), 0,65 — 0,63 (m, 1H), 0,62 (s, 3H), 0,36 — 0,24
(m, 1H), C RMN (101 MHz, C¢D¢) & 259,04, 258,78, 214,91, 154,24, 143,78, 137,96,
136,98, 136,83, 136,48, 129,90, 129,67, 125,62, 123,14, 122,79, 113,87, 74,46, 66,54,
64,09, 562,10, 51,72, 48,84, 46,63, 42,65, 41,30, 39,80, 39,10, 38,62, 33,41, 32,12, 30,77,
30,71, 28,92, 27,76, 21,64, 21,19, 21,04, 19,05, 18,97, HRMS (FAB+): Calculado: 700,3178,
Encontrado: 700,3181.

Exemplo 18

Os resultados para o auto-metdtese de diversas olefinas terminais com
catalisadores 32 e 34

Os dados selecionados para a auto-metatese de diversas olefinas empregando
catalisadores 32 e 34 estao resumidos nas Tabelas 11 e 12. As condigbes experimentais
foram as seguintes: carga de catalisador: 0,1% em mol; 3M em THF, 35 ° C.

Tabela 11. Auto-metatese empregando Catalisador 32

Substrato Tempo h | Conv, % Z, %
Alilbenzeno 1 82 98
3 94 95
7 97 90
12 99 79
10-undecanoato 1 35 99
de metila 3 65 98
7 78 97
12 82 94
4-penten-1-ol 1 20 96
3 63 95
7 71 82
12 81 63

Tabela 12. Auto-metatese empregando Catalisador 32
Substrato Tempoh | Conv,% | Z, %
Alilbenzeno 1 72 98
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3 92 95

97 72

12 98 53

10-undecanoato | 1 18 99
de metila 3 56 97
7 79 94

12 86 91

4-penten-1-ol 1 6 95
3 55 88

7 73 78

12 85 76

Exemplo 19

Resultados comparativos para a metatese cruzada de alilbenzeno e cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno com catalisadores 19a, 22e e 36

Tabela 13. Comparagao dos catalisadores 19a, 22b, 36 para acoplamento cruzado
entre substratos 25 e 26 para a formagdo de produto cruzado 27 e produto homo-acoplado

28.
OAc

Ph
= [Catalisador] =
/T g i
* AO OAc th (3M) 27 Ph -8
25 26 27 28
Catalisador cat, load., moi%  temp, °C Tempo conv.%h Z.% conv% Z.%
19a 5 35 9h 37 89 26 96
22b 5 35 20 min 11 77 12 88
30 min 23 83 19 90
15h 36 82 26 91
3h 43 83 30 92
6h 48 82 34 91
36 5 35 5 min 19 89 18 95
15 min 37 87 29 93
30 min 42 86 33 92
15h 47 84 35 91

4h 47 82 35 92
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REIVINDICACOES
1. Composto catalisador de metatese de olefinas C-H ativado CARACTERIZADO

pelo fato de que tem a estrutura da formula (l1):

em que
5 M é um metal de transi¢cdo do Grupo 8§;
X' é qualquer ligante aniénico;
L2 é um ligante neutro de dois elétrons, que pode estar opcionalmente conectado
com R?%;
L3 é um ligante neutro doador de elétrons;
10 R' e R? sdo0, independentemente, hidrogénio, hidrocarbila, hidrocarbila substituida,
hidrocarbila contendo heteroatomo, hidrocarbila substituida contendo heteroatomo, ou gru-
pos funcionais, em que R? pode estar opcionalmente conectado com R' e/ou L?;
Q* é uma fragéo anibnica formadora de ponte doadora de 2 elétrons que liga L' e
M, a qual pode, juntamente com L' e M, formar um ou mais grupos ciclicos, e em que M, L'
15 e Q* formam uma estrutura de anel ligante quelante M-Q*-L' possuindo um tamanho de anel
de 5, 6 ou 7 atomos,
em que
Q* é selecionado de alquileno, alquileno substituido, alquileno contendo heteroato-
mo, alquileno substituido contendo heteroatomo, cicloalquileno, cicloalquileno substituido,
20 cicloalgquileno contendo heteroatomo, cicloalquileno substituido contendo heteroatomo, arila,
arila substituida, arila contendo heteroatomo, ou arila substituida contendo heteroatomo;

L" & um ligante carbeno que possui a estrutura da formula (V)

R3
(V) " :
em que
Q é selecionado de hidrocarbileno, hidrocarbileno substituido, hidrocarbileno con-
25 tendo heteroatomo, ou hidrocarbileno substituido contendo heteroatomo, em que dois ou
mais substituintes em atomos adjacentes dentro de Q podem ser também ligados para for-
mar uma estrutura ciclica adicional;
R® e R* s&o independentemente selecionados de hidrocarbila, hidrocarbila substitu-

ida, hidrocarbila contendo heteroatomo, ou hidrocarbila substituida contendo heteroatomo;
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n e k s&o independentemente 0 ou 1, de tal modo que L3 pode estar ou ndo presen-
te; e

méo, 1ou?2.

2. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
qualquer dois ou mais de X', Q*, L', L?, L3, R' e R? em conjunto formam um ou mais grupos
ciclicos.

3. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, CARACTERIZADO pelo fato
de que qualquer um ou mais de X', Q*, L', L?, L3, R" e R? estdo anexados a um suporte.

4. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que

o0 composto tem a estrutura de férmula (VIII):

@
- M—— RE
! R}

2,
(Vi) R® R?

em que,

M, L' e Q* s&o como previamente definidos;

X' é qualquer ligante aniénico;

Y é um heteroatomo selecionado dentre N, O, S e P;

R® R® R’ e R®s&o cada um independentemente selecionado a partir do grupo que
compreende hidrogénio, halogénio, alquila, alquenila, alquinila, arila, heteroalquila, alquenila
contendo heteroatomo, heteroalquenila, heteroarila, alcéxi, alqueniloxi, ariloxi, alcéxicarboni-
la, carbonila, alquilamino, alquiltio, aminosulfonila, monoalquilaminosulfonila, dialquilamino-
sulfonila, alquilsulfonila, nitrila, nitro, alquilsulfinila, trialoalquila, perfluoroalquila, acido carbo-
xilico, cetona, aldeido, nitrato, ciano, isocianato, hidroxila, éster, éter, amina, imina, amida,
amida halogénio-substituida, trifluoramida, sulfeto, dissulfelto, sulfonato, carbamato, silano,
siloxano, fosfina, fosfato, ou borato, onde qualquer combinagdo de R® R® R’ e R® pode
estar ligada para formar um ou mais grupos ciclicos;

né1ou2, tal que n é 1, para heteroatomos divalentes O ou S, e n é 2 para hetero-
atomos trivalentes N ou P; e

Z é selecionado a partir de hidrogénio, alquila, arila, alquila funcionalizada, ou arila
funcionalizada em que o(s) grupo funcional pode independentemente ser um ou mais dos
seguintes: alcoxi, arildxi, halogénio, acido carboxilico, cetona, aldeido, nitrato, ciano, isocia-

nato, hidroxila, éster, éter, amina, imina, amida, trifluoramida, sulfeto, dissulfeto, carbamato,
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silano, siloxano, fosfina, fosfato ou borato, metila, isopropila, sec-butila, t-butila, neopentila,
benzila, fenila e trimetilsilila e em que qualquer combinagéo ou combinagbes de X', Q*, L',
Y, Z, R% R® R’ e R® pode estar ligado a um suporte.

5. Composto, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 4,
CARACTERIZADO pelo fato de que M esta diretamente ligado a um atomo de carbono de
Q* na estrutura de anel ligante quelante M-Q*-L".

6. Composto, de acordo com qualquer uma das reivindicagcbes 1 a 5,
CARACTERIZADO pelo fato de que M € Ru ou Os.

7. Composto, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 6,
CARACTERIZADO pelo fato de que X' é selecionado a partir de haleto, nitrato, alquila, arila,
alcoxi, alquilcarboxilato, ariloxi, alcoxicarbonila, ariléxicarbonila, arilcarboxilato, acila, aciloxi,
alquilsulfonato, arilsulfonato, alquilsulfanila, arilsulfanila, alquilsulfinila ou arilsulfinila.

8. Composto, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que X' selecionado de carboxilato, nitrato, fendxido, haleto,
sulféxido ou nitrito.

9. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
Q* é selecionado de cicloalquileno, cicloalquileno substituido, arila ou arila substituida.

10. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de
que R® e R* sdo independentemente selecionados a partir de cicloalquila, cicloalquila substi-
tuida, cicloalquila contendo heteroatomo, cicloalquila substituida contendo heteroatomo,
arila, arila substituida, arila contendo heteroatomo, ou arila substituida contendo heteroato-
mo.

11. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de
que R3® representa um grupo cicloalquila ou cicloalquila substituida e R* € um grupo arila
substituida.

12. Composto, de acordo com a reivindicagédo 11, CARACTERIZADO pelo fato de
que R® representa um grupo adamantila ou adamantila substituida, ou um grupo cicloalquila
C3-C12 substituido.

13. Composto, de acordo com a reivindicagdo 12, CARACTERIZADO pelo fato de
que R* & um grupo arila substituido em que ambas as posi¢des orto do anel estéo substitui-
das.

14. Composto, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de

que é selecionado de:
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15. Método de produzir um composto catalisador de metatese de olefinas C-H ati-
vado, como definido na reivindicagéo 1, o método CARACTERIZADO pelo fato de que com-
preende contatar um composto carboxilato de formula M'X?, em que M' é selecionado de
prata, litio, sédio, potassio, rubidio, césio, magnésio, calcio, estréncio, bario, ferro, zinco, ou
talio, e X2 € um anion de carboxilato, com um catalisador de metatese de olefinas de féormula

XN2(L3)n(L2)L'M=(C)mCR'R?,

em que X' é qualquer ligante anidnico, L', L?, e L3 s&o, independentemente, qual-
quer ligante neutro doador de elétrons, n e k sdo independentemente O ou 1, m &€ 0, 1, ou 2,
M é um metal de transicdo do Grupo 8, e R' e R? sdo independentemente selecionados a
partir de hidrogénio, hidrocarbila, hidrocarbila substituida, hidrocarbila contendo heteroato-
mo, hidrocarbila substituida contendo heteroatomo, ou grupos funcionais;

sob condigdes efetivas para promover a troca de anions X2 por ligantes aniénicos
X', tal que um composto catalisador de metatese de olefina C-H ativado é produzido em que
M e L' s&o ligados juntos por uma frag&o aniénica formadora de ponte doadora de 2 elétrons
Q* numa estrutura de anel ligante quelante M-Q*-L" possuindo um tamanho de anel de 5, 6
ou 7 atomos, e o composto catalisador contém um ligante aniénico X2.

16. Método, de acordo com a reivindicagdo 15, CARACTERIZADO pelo fato de que
M esta ligado diretamente a um atomo de carbono de Q* na estrutura de anel de ligante
quelante M-Q*-L".

17. Método, de acordo com a reivindicagéo 15, CARACTERIZADO pelo fato de que

M’ é prata ou sédio.
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18. Método, de acordo com a reivindicagdo 15, CARACTERIZADO pelo fato de que
o carboxilato é de férmula (R);COOM', em que R é independentemente selecionado de hi-
drogénio, alquila C1-C12, alquila C1-C12 substituida, cicloalquila C3-C12 substituida, ciclo-
alquila C3-C12, arila ou arila substituida, em que pelo menos um R ndo € hidrogénio.
5 19. Método, de acordo com a reivindicagdo 18, CARACTERIZADO pelo fato de que
R é independentemente selecionado de hidrogénio, alquila C1-C12 ou arila.
20. Método, de acordo com a reivindicagdo 18, CARACTERIZADO pelo fato de que
(R); é selecionado de t-butila, PhMe,C, Ph.MeCH, ou PhsC.
21. Método, de acordo com a reivindicagdo 15, CARACTERIZADO pelo fato de que
10 adicionalmente compreende contatar o composto catalisador de metatese de olefinas C-H
ativado com um composto de troca de ligante aniénico de formula M? X3, em que M? é um
cation e X® é um anion; sob condigdes eficazes para promover a troca de anions X3 por li-
gantes anidnicos X2, tal que o composto catalisador de metatese de olefinas C-H ativado
contém uma estrutura de anel ligante quelante M-Q*-L' possuindo um tamanho de anel de 5,
15 6 ou 7 atomos de carbono e um ligante aniénico X3.
22. Método, de acordo com a reivindicagdo 21, CARACTERIZADO pelo fato de que
M? é selecionado de hidrogénio, aménio, prata, litio, sédio, potassio, rubidio, césio, magné-
sio, calcio, estroncio, bario, ferro, zinco, ou talio, e X3 é selecionado de halogénio, alquila,
arila, carboxilato, alcoxi, ariloxi, sulfonato, fosfato ou nitrato.
20 23. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 15 a 21,
CARACTERIZADO pelo fato de que o composto catalisador € um composto conforme defi-

nido em qualquer uma das reivindicagdes de 1 a 14.
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Figura 2. Catalisadores de metatese de olefinas recentemente reportados
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Figura 3. Estrutura geral do catalisador de metatese de olefinas Z-seletivo
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Figura 5. Estrutura cristalina por raios-X do complexo 7b
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Figura 6. Estrutura cristalina por raios-X do complexo 11

Figura 7. Estrutura cristalina por raios-X do complexo 18a
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Figura 8. Estrutura cristalina por raios-X do complexo 18b

Figura 9. Estrutura cristalina por raios-X do complexo 18C
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Figura 11. Estrutura cristalina por raios-X do complexo 21a
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Figura 13. Estrutura cristalina por raios-X do complexo 24d




