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1. INTRODUCAO

O Polilactideo (PLA) e a policaprolactona (PCL), polimeros biodegradaveis
e biocompativeis, vém sendo amplamente estudados como candidatos
promissores a substituicdo parcial de polimeros obtidos a base de petroleo.

A crescente preocupacdo com a sustentabilidade global tem alavancado
inUmeras possibilidades na preparacdo desses materiais poliméricos e,
consequentemente, algumas perspectivas comerciais, relacionadas
principalmente, & producdo de materiais de embalagem e sistemas biomédicos
tém surgido (CARPENTIER, 2009). Porém, apesar do interesse por estes
polimeros ter crescido muito nos Ultimos anos, o alto custo de sua producao ainda
€ uma grande desvantagem em relacdo aos polimeros convencionais. A
polimerizacdo por abertura de anel (PAA) de ésteres ciclicos € um dos métodos
de producdo desses materiais biodegradaveis e biocompativeis com uma
variedade potencialmente ampla de aplicacbes praticas (NIFANTEV, 2017).
Neste processo, 0 crescimento de cadeia ocorre com significativo controle com
relacdo a massa molecular e a polidispersdo (Mw/M,) em comparacdo a outros
processos de polimerizagao.

Nos ultimos anos, diversas classes de catalisadores baseados em metais
tais como magnésio (JONES, 2017), zinco (GIL, 2018), galio (DAGOBORNE,
2017), e lantanideos (SHEN, 2013) foram sintetizadas para se avaliar a influéncia
de diferentes atomos doadores, fatores estéricos e eletrbnicos sobre o processo
de PAA de ésteres ciclicos. Porém, complexos de Cu(ll) ainda sdo pouco
explorados. O cobre é conhecido como o terceiro metal mais abundante em
humanos apés o ferro e o zinco, sendo que os ions de cobre em sistemas
biolégicos séo verséteis e cruciais para muitos processos bioldégicos. Compostos
de Cu(ll) contendo diferentes ligantes podem apresentar altas conversdes em
reacoes de PAA e diferentes microestruturas de polimeros vem sendo estudadas,
alguns exemplos sdo mostrados na Figura 1.
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Figura 1. Exemplos de complexos de Cu(ll) aplicados na PAA de ésteres ciclicos.
Considerando os aspectos acima, reportamos neste trabalho a sintese e a

caracterizacdo de novos complexos de Cu(ll) contendo ligantes tridentados

amina-imina-fenolato com atomos doadores N, bem como a aplicacao preliminar
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dos complexos 2a -2d frente a reacdes de polimerizacao por abertura de anel do
rac-lactideo (rac-La) e da e-caprolactona, os quais foram associados ao éalcool
benzilico (BnOH), que atua tanto como coiniciador quanto como agente de
transferéncia de cadeia (ATC).

2. METODOLOGIA

Procedimentos Gerais

Reagentes comerciais CuCl,.2H,0, N-feniletilenodiamina, 8-aminoquinolina 3,5-
di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeido e 2-hidroxinaftaldeido foram adquiridos da
Sigma-Aldrich e usados sem purificacdo. O monémero ¢-caprolactona foi obtido
da Sigma-Aldrich, seco com CaH,, destilado e armazenado sob atmosfera inerte.
Alcool benzilico (99%, Dinamica) foi seco com CaH, sob atmosfera inerte,
destilado por meio do sistema trap-a-trap e armazenado com peneira molecular
de 4 A (Aldrich). Monémero rac-La (Aldrich) foi purificado mediante uma
recristalizacdo em alcool isopropilico (80 °C), seguido por duas recristalizacées
em tolueno (100 °C). Apds, esse mondmero foi seco e armazenado em baixa
temperatura sob atmosfera inerte. Os pré-ligantes [CoH,N-8-(N=CH)-2,4-terc-butil-
2-(HOCgH2)] (1a), [Ph(NH)-C,H4-(N=CH)-2,4-terc-butil-2-(HOCsH)] (1b), [CoHsN-
8-(N=CH)-2-(HOC10He)] (1c) e [Ph(NH)-C,Hs-(N=CH)-2-(OHC10He)] (1d) foram
preparados seguindo procedimentos descritos na literatura (CASAGRANDE JR.,
2018).

Sintese dos Complexos de Cu(ll)
[Cu{CyH,N-8-(N=CH)-2,4-terc-butil-2-(HOCsH)}CIl] (2a): A uma solucdo de
CuCl,.2H,0O (0,075 g, 0,44 mmol) em metanol (10 mL), mantida sob agitacédo
constante e a 0 °C, foi adicionada gota a gota uma solucdo do pré-ligante 1la
(0,200 g, 0,44 mmol) em metanol (10 mL). A mistura reacional foi deixada a
temperatura ambiente por 24 h com agitacdo constante. Entdo, a mistura
reacional foi filtrada utilizando canula filtro. O filtrado foi evaporado e o soélido foi
lavado com éter etilico (3 x 10 mL) e seco sob vacuo. O complexo 2a foi obtido
como um sélido de cor laranja com rendimento de 75 % (0,150 g, 0,33 mmol). IV
(ATR, cm™): v 1610 (C=N).
[Cu{Ph(NH)-C;H;-(N=CH)-2,4-terc-butil-2-(HOCsH,)}CI] (2b): Esse composto foi
preparado de acordo com o método descrito para 2a, iniciando com CuCl,.2H,0
(0,075 g, 0,44 mmol) e 1b (0,200 g, 0,44 mmol). O complexo 2b foi obtido como
um sdlido de cor verde escuro, com rendimento de 79 % (0,156 g; 0,350 mmol).
IV (ATR, cm™): v 1618 (C=N).

[Cu{CgHeN-8-(N=CH)-2-(HOC1pHg)}Cl] (2c): Esse composto foi preparado de
acordo com o método descrito para 2a, iniciando com uma solucdo de
CuCl,.2H,0 (0,114 g, 0,67 mmol) em THF (10 mL), e 1c (0,200 g, 0,67 mmol) em
THF (10 mL). O complexo 2c foi obtido como um soélido de cor marrom com
rendimento de 84 % (0,168 g, 0,42 mmol ).
[Cu{Ph(NH)-C,H4-(N=CH)-2-(OHC10Hg)}CI] (2d): Esse composto foi preparado de
acordo com o método descrito para 2c, iniciando com CuCl,.2H,0 (0,117 g, 0,69
mmol) e 1d (0,200 g, 0,69 mmol). O complexo 2d foi obtido como um solido de cor
marrom com rendimento de 76 % (0,152 g, 0,39 mmol).

Procedimento de Polimerizacéo

Em uma reacgdo tipica de polimerizacdo do rac-lactideo em solucdo, 2a-2d
(1,7x102 mmol) foi adicionado a um Schlenk sob atmosfera de argénio. Tolueno
1,7 mL, [La] = 1 mol L™) e &lcool benzilico (solucdo 1,0 M em tolueno, 1,7x107
mmol, 1 eq. vs. Cu) foram adicionados e a mistura reacional permaneceu em
constante agitacdo a temperatura ambiente. Em seguida, rac-La (1,7 mmol, 100
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eg. vs. Cu) foi rapidamente adicionado e o Schlenk foi fechado e imerso em
banho de d6leo pré-aquecido a temperatura desejada. A mistura reacional foi
agitada por tempo apropriado para a formacdo do polimero. A reacdo foi
terminada com a adicdo de um excesso de H,O (aproximadamente 0,2 mL de
uma solucéo 10% em peso de H,O em THF). A mistura resultante foi concentrada
sob vacuo e a conversdo foi determinada por RMN *H do produto bruto. Apés, o
polimero bruto foi dissolvido no minimo de diclorometano e purificado por
precipitacdo em 20 mL de pentano (3x). Por fim, foi filtrado, seco sob vacuo a 40
°C.

O processo de polimerizacdo empregando o monémero g-caprolactona foi
realizado de forma similar ao descrito acima, exceto pela auséncia de solvente
(polimerizacdo em massa). A mistura reacional foi imersa a 80 °C e agitada pelo
tempo desejado (1 h ou 24 h).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese dos pré-ligantes 1la — 1d foi realizada através de uma reacao de
condensacdo entre uma amina primaria e um aldeido (3,5-di-tert-butil-2-
hidroxibenzaldeido ou 2-hidroxinaftaldeido) em refluxo de etanol por 24 h. Os pré-
ligantes foram obtidos com rendimentos de 61-78% e caracterizados por analise
elementar (CHN), espectroscopia na regido do infravermelho (IV) e ressonancia
magnética nuclear (RMN).

A rota geral de sintese para os novos complexos de Cu(ll) a partir dos pré-
ligantes amina-imina-fenolato é apresentada na Figura 2. Os complexos 2a — 2d
foram isolados em bons rendimentos como sélidos com diferentes coloracdes,
sendo caracterizados por espectroscopia na regiao do infravermelho. Técnicas de
caracterizacdo por espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta/visivel,
analise elementar, espectrometria de massas de alta resolugdo com ionizacao por
electrospray, difracdo de raios X e teoria da densidade funcional estdo em

andamento.
. oY
\ s
»~CUu
NN Cu-0 AN
/ a1 Cl
2a

CH30OH THF
- CuCl,.2H,0 | ——>
0 °C para 25 °C, 2h 0
-HCI

4
N g
@[g;él\go @NH’CE:I
2b
Figura 2. Esquema geral das reacdes de sintese dos complexos de Cu(ll).
A PAA do mondmero rac-La foi realizada utilizando-se, até 0 momento, 0s
complexos 2a e 2b, associados ao alcool benzilico, em solug¢éo de tolueno a 80
°C. Os resultados obtidos apresentam converséao de 18-24 %. Reacbes em massa
estdo em andamento.

Reagbes de PAA do monbGmero ¢-caprolactona foram realizadas
empregando os complexos 2a-2d, associados ou ndo ao alcool benzilico, na
auséncia de solvente, a 80 °C por 1h ou 24 h. Os resultados representativos com
esses sistemas estdo resumidos na tabela 1. Os sistemas empregando o tempo
de 24 h apresentaram altas conversdes, chegando a 98 % (entrada 5).
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Tabela I. Polimerizacdo por abertura de anel da e-caprolactona promovida pelos
catalisadores 2a -2d.*

Entrada | Complexo [e-CL],:[Cu]o:[BNOH], T (°C) t (h) Conv (%)° Musteo.
1 2a 100:1:0 80 24 86 -
2 2a 100:1:1 80 24 - -
3 2b 100:1:0 80 24 96 10960
4 2b 100:1:1 80 24 95 10950
5 2c 100:1:0 80 24 98 11415
6 2c 100:1:1 80 24 86 9925
7 2c 100:1:1 80 1 - -
8 2d 100:1:0 80 24 75 8560
9 2d 100:1:1 80 24 86 9925
10 2d 100:1:1 80 1 - -

aCondicbes gerais: [e-CL]= 1,0 mol L* e M, em g mol™. "Conversdo do monémero
determinado por RMN *H da mistura reacional logo ap6s o término da reac&o. °M,, teérica
calculada considerando uma cadeia polimérica por centro metalico, a partir da férmula:
Mn,teo = [-CL]o/[OH], x conversdo do monémero x M,& + M, OH, com Mn,e = 114,14 ¢
mol™* e M,OH= 108,14 g mol™.

4. CONCLUSOES

Foram preparados quatro novos complexos de Cu(ll) contendo ligantes
amina-imina-fenolato. Os complexos foram isolados com altos rendimentos e suas
estruturas estdo sendo investigadas. Em estudos preliminares, 0s novos
complexos foram eficientes nas reacdes de PAA da e-caprolactona, chegando a
conversodes de 98 % em 24 horas.
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