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Sintese de Poli(1,1’-ferrocenilenovinileno)
via Acoplamento de McMurry

Camila S. Gongalves, Yoshio Kawano, Jonas Gruber
Instituto de Quimica, USP

Resumo: Com base nas grandes modifica¢des das propriedades de materiais poliméricos resultantes da inclusdo de unidades
organometdlicas, descrevem-se neste trabalho a sintese e a caracterizagdo de um polimero organometdlico conjugado com
estrutura semelhante a de poli(p-fenilenovinileno) (PPV), o qual apresenta grupos 1,1’-ferrocenileno no lugar de 1,4-fe-
nileno em sua cadeia principal. Sintetizado por meio de reacdo de acoplamento de McMurry de 1,1’-ferrocenodialdeido,
o poli(1,1’-ferrocenilenovinileno) (PFV) se apresentou na forma de um sélido de cor laranja, amorfo e insolivel tanto em
solventes polares quanto em apolares. Para caracteriza¢ao do PFV, empregaram-se os métodos de espectroscopia no infra-
vermelho (FTIR), espectroscopia Raman e andlise termogravimétrica (TGA).

Palavras-chave: Polimeros condutores, ferroceno, PPV, acoplamento de McMurry.

Synthesis of Poly(1,1’-ferrocenylenevinylene) via McMurry Coupling

Abstract: Motivated by the influence on the physical and chemical properties of polymeric materials caused by the inclusion
of organometallic units, the present work is focused on the synthesis and characterization of an organometallic conjugated
polymer with similar structure to poly(p-phenylenevinylene) (PPV), in which the phenylene groups are replaced by ferroce-
nylene units in the main chain. The polymer, poly(1,1’-ferrocenylenevinylene), (PFV), was prepared via McMurry coupling
reaction of 1,1’-ferrocenedialdehyde as an orange and amorphous solid, insoluble both in polar and apolar solvents. The
characterization of the polymer was carried out employing the following methods: infrared (FTIR) and Raman spectrosco-
pies and thermogravimetric analysis (TGA).
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Introdugéo (PPV), tem sido altamente atraente na pesquisa relaciona-

da, inicialmente, com dispositivos eletroluminescentes!'!

Atualmente, o interesse por polimeros conjugados or- e, mais recentemente, com células solares!'®), transistores
ganometdlicos tem aumentado consideravelmente. Isso se magnéticos!”! e narizes eletronicos20-22!,

deve sobretudo a diversidade de aplicagdes possiveis: em A combinagdo da eletroafinidade dos metais de transi-

dispositivos fotovoltaicos'", diodos emissores de luz'?, imas ¢do com as propriedades eletrdnicas dos polimeros conjuga-
moleculares”, sensores de gases', entre outras. Segundo o5 & uma estratégia atrativa para gerar polimeros hibridos,
a literatura, a incorporagdo de metalocenos a polimeros  combinando propriedades fisicas, eletronicas e magnéticas
conjugados altera expressivamente a estrutura eletronica  propicias para diversas aplicacdes. A delocalizacdo eletrd-
destes®. nica ao longo da cadeia polimérica pode, aumentar a comu-

Com 18 elétrons na camada de valéncia, o ferroceno nicacdo entre os centros metdlicos, permitindo um ajuste
¢ o membro mais estdvel da série dos metalocenos'®, ndo  fing das propriedades magnéticas e espectroscépicas para
sofrendo modificacdes por exposi¢do a umidade ou ao ar. aplicagdes especificas'>?. Usualmente, polimeros condu-
Pode ser oxidado reversivelmente por via eletroquimica ou  tgres contendo ferroceno na cadeia principal apresentam in-
pela acdo de oxidantes fracos. O ferroceno pode ser con-  teressantes propriedades semicondutoras®! e magnéticas!®®,
siderado um areno rico em elétrons, possuindo reativida-  31¢m de foto-atividade?”, desta forma é possivel a obtengo
de mais acentuada do que a do benzeno. Em reacdes de  de materiais nanoestruturados e nanoorganizados, com si-
Friedel-Crafts, por exemplo, sua reatividade pode alcancar  (jog redox ativos e caracteristicas interessantes para aplica-

10° vezes a reatividade do benzeno'”. Assim, indmeros deri-  ¢ges em dispositivos 6pticos, foténicos e magnéticos?$2,
vados podem ser preparados a partir do ferroceno, de modo Neste artigo, apresentam-se a sintese em uma Uni-
a construir estruturas diversas com o emprego deste metalo- 3 etapa, via reacio de McMurry, e a caracterizagdo de
. [8-13] . N .. , ,
ceno (Figura )™ poli(1,1’-ferrocenilenovinileno) (1) (PFV), polimero anélo-
Entre as diversas classes de polimeros conjugados, afa- ¢4 a0 PPV, que possui grupos 1,1°-ferrocenileno incorpo-

milia dos poli(arilenovinileno)s (PAVs)!'* (Figura 2), cujo  rados a sua cadeia principal (Figura 2). Cabe ressaltar que
representante mais conhecido € o poli(p-fenilenovinileno)  este polimero ja foi descrito uma tinica vez na literatura®”,
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Figura 1. Alguns exemplos de rea¢des envolvendo ferroceno.
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Figura 2. Formulas estruturais de PAV, PPV, PFV.

tendo sido obtido via polimerizacdo por metatese e abertura
de anel (ROMP), que envolve duas etapas sintéticas e longo
tempo de reagdo.

Experimental

Instrumentos utilizados e condigbes de obtencdo

Os espectros no infravermelho foram obtidos por meio
de espectrdmetro da Perkin-Elmer modelo 1750 com trans-
formada de Fourier utilizando a amostra na forma de pastilha
de KBr.

O espectro de FT-Raman foi feito em um espectrometro
Bruker modelo FTS100/S, equipado com um laser continuo
Nd-YAG (1064 nm e poténcia de 100 mW) e um detector
de Ge resfriado com nitrogénio liquido. A resolucdo foi de
4 cm! e 256 co-adicdes.

A termogravimetria foi realizada sob atmosfera dindmica
de ar, com razdo de aquecimento de 20 °C min™!, resolucéo 3,
massa de amostra entre 3,00 e 6,00 mg. Utilizou-se uma ter-
mobalanca Hi-Res™ TGA 2950 da TA Instruments.

Preparagao de precursores

1,1’-Ferrocenodialdeido (1) foi obtido a partir do ferroce-
no por meio de geragdo do derivado dilitiado e subseqiiente
reacdo com N,N-dimetilformamida (DMF), de acordo com
procedimento descrito na literatural®!-#,

Sintese de PFV (1)

Em um baldo de trés bocas de 50 mL, equipado com con-
densador de refluxo, adicionou-se, a uma suspensio de p6
de zinco (1,21 g, 18,5 mmol) em 20 mL de tetrahidrofurano
(THF), tetracloreto de titanio (0,65 mL, 5,9 mmol) a -10 °C
sob atmosfera de N, seco. Ap6s a formagdo de uma sus-

pensdo esverdeada, acrescentou-se 0,612 g (2,53 mmol) de
1,1’-ferrocenodialdeido (1) solubilizado em 14 mL de THF.

A mistura foi aquecida a refluxo por 9 horas, resfriada
e vertida sobre 40 mL de uma solug¢do aquosa de carbo-
nato de potassio a 10%. A mistura resultante foi agitada
por 30 minutos e o sélido formado na forma de um filme
laranja foi separado, lavado com dgua e secado, renden-
do 0,185 g (0,995 mmol; 39%) de PFV. FTIR (cm’!, KBr):
3085 (v, anel ciclopentadienilico - ¢p), 1701 (v_,) € 1629
(Veo)» 1443 € 1379 (v .cp), 1187 (v .cp), 1030 (3., cp).
956 (8, - trans), 859 (8, .., - cis), 805 (3., cp).
Raman (cm™): 1309 B, ., - trans), 1235 (8, ., - cis).
TGA: 303 °C (Am = -3%); 336 °C (Am = -8%); 408 °C
(Am = -19%); 539 °C (Am = -57%); 787 °C (Am = -62%). O
polimero se mostrou insolivel em diversos solventes como
dgua, acetona, DMSO, acetonitrila, DMF, dlcool etilico, ace-
tato de etila, hexano, éter de petréleo, diclorometano e éter
etilico, mesmo sob aquecimento.

Resultados e Discussao

Diversas rotas sintéticas para o PFV foram testadas, con-
forme ilustrado na Figura 3. As rotas A, B, C e D partiram
de ferroceno (1) ou de 1,1’-dimetilferroceno (2), ambos de
procedéncia comercial, a fim de preparar precursores te-
trahalogenados (3 ou 4) cujas redugdes catddicas levariam
a formacdo de PFV, a exemplo do que ocorre com intme-
ros derivados aromadticos tetrahalogenados convertidos ele-
troquimicamente aos respectivos poli(p-fenileno vinileno)s,
PPVs3334, A instabilidade dos 1,1’-bis(halometil)ferrocenos
(5 e 6) e 1,1’-bis(dibromometil)ferroceno (3), entretanto, re-
sultante da rdpida hidrélise dos grupos halometila®®!, ou da
facil oxidagdo das unidades ferrocénicas™", nao permitiu ob-
ter PFV por essas rotas.

A rota E foi a tinica a permitir a preparacao de PFV. As-
sim, o tratamento de ferroceno (1) com n-butil-litio, seguido
de DMF, conduziu a 1,1’-ferrocenodialdeido (7), cujo aco-
plamento de McMurry®®, induzido por titanio, forneceu PFV
em rendimento de 36%.

Com base no espectro infravermelho do PFV foi pos-
sivel verificar: a) a estereoquimica dos grupos vinilena por
meio da presenga de bandas de deformagdo angular fora do
plano = C-H em 956 e em 859 cm’!, que sugerem configu-
racdo trans e cis, respectivamente; b) a presenca de grupos
terminais C(=0O)H, evidenciada por uma banda fraca em
1701 cm™; e ¢) a presenca dos anéis de ferroceno por meio
de bandas de estiramento da ligacdo C-H em 3085 cm!, entre
outras,

O espectro Raman permitiu confirmar a presenca de du-
plas ligagdes com configuragdo trans e cis por meio de ban-
das caracteristicas em 1309 e 1235 cm!, respectivamentel®®.

A estabilidade térmica em atmosfera de ar pode ser ava-
liada por termogravimetria, que revelou um inicio de perda
de massa em 303 °C. A partir desta temperatura, a decom-
posicdo foi lenta, intensificando-se depois de 408 °C, sen-
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Figura 3. Rotas seguidas para a sintese de PFV.

do 47% da massa eliminada em 539 °C. Foi observada uma
massa residual de 11,7% em 730 °C, que pode ser atribuida
a formagao de 6xido férrico (9%) e de algum outro residuo
nao volatil (2,7%).

Tendo em vista a insolubilidade do PFV, as aplicacdes
que envolvem a necessidade de formagdo de filmes finos
(sensores, dispositivos opto-eletrdnicos, etc.) podem ser con-
seguidas via deposicdo do polimero por sublimagdo a pres-
sdo reduzida®. Outras possibilidades seriam a preparagio do
PFV substituido por cadeias laterais longas!®!, ou a copolime-
rizagdo entre o mondmero contendo ferroceno, (i.e. 1,1’-fer-
rocenodialdeido) e mondmeros de outra natureza, mas que
contenham cadeias longas (p. ex. 2,5-di-n-octiloxibenzeno-
1,4-dialdeido)™).

Conclusdes

Poli(1,1’-ferrocenilenovinileno), PFV, um polimero or-
ganometdlico conjugado, foi sintetizado com rendimento de
36% por meio de reacdo de acoplamento de McMurry. Ané-
lises espectroscOpicas no infravermelho e Raman revelaram
que sua estrutura apresenta duplas vinilénicas de configura-
¢do cis e trans. A estabilidade térmica do polimero foi ava-
liada por termogravimetria (temperatura de inicio da decom-
posicdo = 303 °C).
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