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Organometallic onomastics. 4. Robert H. Grubbs: scientist and entrepreneur – For many of the 
young chemists entering an academic career in science in the late 1960’s, Organometallic Chemistry appeared as the 
most adventurous option. In fact, the number of new molecules, structures and reactions that had no parallel to what 
they had learned in classical organic and inorganic chemistry, were a promise of great creative, rewarding careers. In 

career could certainly be built. In fact, the exchange of CR2
kind of reaction which dealt with breaking and forming C=C double bonds. Importantly, it was producing new types 
of polymers and polymers were a highly rated target for someone like Grubbs who had a soft spot for oriented, if not 
applied research. Moreover, this process was catalysed by totally obscure species that were formed by reacting high 

-

reaction mechanism. Then he used the reaction to revolutionise polymer science and to create protocols for making 

P
e reações sem paralelo nas clássicas químicas orgânica e inorgânica que tinham aprendido, prometiam carreiras cria-

-
2

-

-

É difícil encontrar uma carreira mais determinada, consistente e impactante.

Pelo contrário, foca-se em Robert H. Grubbs (Figura 1) 
que completou 75 anos há meses, continuando a espalhar a 

-

-

-

Onomástica organometálica. 4. 
Robert H. Grubbs: o cientista empreendedor 

Carlos C. Romão

Figura 1 — Robert H. Grubbs.
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pai, um mecânico de maquinaria pesada, criou-lhe o in-

lado prático do conhecimento. O ambiente rural da sua in-

seus estudos universitários. O background rural levou-o 

da Flórida, Gainesville
Química Orgânica (1965). O supervisor do mestrado, re-
conhecendo as suas capacidades, enviou-o para a Colum-

-
Chemistry and Engineering News (da 

American Chemical Society

química orgânica lhe tinha sido revelada ainda em Gaines-
ville por uma conferência de Roland Pettit, um pioneiro da 
química organometálica. O gosto por esta nova especiali-

-

e do seu potencial em catálise. Foi aqui que se apercebeu 
-

nístico que ela representava visto que os seus passos funda-

-
chigan State University (1969), de onde foi chamado para o 
Caltech (1978) onde ainda trabalha ativamente com o título 
de Victor and Elizabeth Atkins Professor of Chemistry”. 

-

tinham descoberto que o propeno se podia dismutar em eti-

Em 1968, Calderon e colaboradores, na Goodyear, ob-

 -
-

-
bonos sp2

-

como se representa na Figura 2.

Equação 1 —

Equação 2 — ring 
opening polymerization).

Figura 2 —
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n

reativas e sensíveis ao ar e água, como o MoCl5, WCl6 ou o 
2, eram cataliticamente muito ativas e normalmente 

Em 1972 Grubbs propôs um outro tipo de mecanismo 
-

M–C, intermediadas por um metalociclobutano (Figura 3) 

-
tano e baseou-se em grande parte no estudo da reatividade 
de metalociclopentanos.

-

pares de grupos CR2, CHR ou CH2, -
cido como mecanismo pairwise
antes desta proposta dois químicos franceses tinham pro-
posto outro mecanismo iniciado por um carbeno metáli-

e um novo carbeno M=CHR1

-

dedinho a passar páginas e páginas do Chemical Abstracts 
-

nhecida quando, em 1974, começaram a surgir na literatura 

isoláveis, derivados de alquilos metálicos como o extraor-
dinário (t

2)3
t

-

Figura 3 —

Figura 4 —

pairwise” (Fig. 2 e 3) e o mecanismo 
iniciado por carbenos (Figura 4). Este estudo monumental 

-
-

1 e 2 e, no caso dos 
pairwise

m), 
dis). Por outro 

2=CD2/CD2=CH2/CH2=CH2 obtidas para 
diversos valores de 1:2, a conversões de cerca de 15–20% 

-

CD2=CD2/CD2=CH2/CH2=CH2 foi, em todos os casos, o 
previsto pelo mecanismo de transferência de carbeno pro-
posto por Chauvin (Figura 4) 

-

nM=CR2 
e da sua reatividade catalítica. Esta tarefa foi progredindo 

anos 1980 e foi claramente dominada pelo trabalho do gru-

síntese de complexos alquilideno- e alquilidino com me-

estrutural e nas suas atividades catalíticas em reações de 

Por seu lado, Grubbs dedicou-se a explorar o potencial 
-

meros tirando partido dum extraordinário complexo pro-

acordo com as reações e com a estrutura representadas na 
3.
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Equação 3 — 2=CD2/
CD2=CH2/CH2=CH2

O complexo 3
2 2 4 3)2

3
como o primeiro catalisador de MO com uma estrutura 

o carbeno-complexo 3
titano-ciclobutano. Exemplos de titano-ciclobutanos do 
tipo 5

-

encontrado o modelo ideal para investigar em pormenor o 
mecanismo íntimo da MO, no que respeita ao controlo da 

-
dentes da acessibilidade, reatividade e estereoquímica do 
titano-ciclobutano intermediário 5.  

-
-

2 2 -

reações de 5
2 2

Figura 5 — 3). Cp = C5H5 = ciclopentadienilo.

(4 -

De facto, o titano-ciclobutano 6
o isómero 5 e decompõe-se muito mais favoravelmente 
pela via a do que pela via b pois esta origina um carbeno-

2

-
6) que favorecem a cli-

-
2 2

2 -

-

(ring opening polimerization), mas quando se descobriu 
que envolvia o mesmo tipo de processos da metátese de 

ring opening 
metathesis polimerization (ROMP). Em português esta de-

Equação 4 — 3
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Figura 6 —

Figura 7 — a 6.

Figura 8 —
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química dos polímeros foi enorme, por permitir construir 
cadeias com propriedades muito diferentes das obtidas pe-

-

-
meros de ROMP que rapidamente entraram no mercado 

-

ROMP catalisado por 3 foi a 

-

-
meçam a crescer ao mesmo tempo e cada monómero con-

-

(Mw/Mn) próxima de 1. O peso molecular Mn aumenta li-
-

-

Estes polímeros vivos podem inclusivamente ser guarda-

reiniciada com o mesmo monómero ou com outro diferen-

-
cos facilmente manipulável com grande nível de controlo. 

-
-ciclobutano que termina a cadeia do polímero vivo per-

possibilidades revolucionaram o mundo das aplicações de 
polímeros por permitirem construir cadeias com monóme-

características da ROMP com titano-ciclobutanos. Em pri-
meiro lugar, pela sua baixa atividade catalítica. Catalisado-
res mais ativos acabariam por degradar os polímeros, que-

-

-
-

-

-

-

outra, o que resulta numa grande variedade de comprimen-

Mw/Mn >1. 

-

mata o catalisador, que hiberna. Uma subida de tempera-

com outro que tenha sido adicionado durante o período de 

de poliacetileno condutor, formado por ROMP de ciclooc-
-
-

todo permitiu preparar copolímeros condutores, maleáveis 

dos polímeros que revolucionaram esta área da química, 
-

evidente: por mais variados e complexos que fossem os 
polímeros obtidos, estes eram essencialmente hidrocarbo-

-

-

-

Figura 9 —
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mero de funções orgânicas, em particular as oxigenadas. 
Sendo muito oxofílicos, estes catalisadores reagem com 

suas reações. O grande passo para ultrapassar as limitações 

O ponto de partida foi a procura dum catalisador que 
reagisse preferencialmente com ligações C=C mesmo na 

-

É patente que a reatividade dos complexos com ole-

a reatividade dos mesmos metais face a funções oxigena-

-

-
plexo 7 (Figura 10).

O aperfeiçoamento deste catalisador passou por intro-
3 por PCy3 

-
-

plexo. Chegou-se assim ao complexo 8

Tabela 1 — Reatividade relativa de complexos com funções orgânicas

Figura 10 —
ativos em meio aquoso.

etileno em minutos, coisa que o complexo 7
modo muito lento e parcial. O complexo 8 que revolucio-

De 35 publicações em 1990, a MO passou a 250 em 
1999, 173 das quais usando o complexo 8
tornaram-se transversais em síntese orgânica, clássica ou 

-
tros tipos de MO puderam ser usados com grande sucesso 

Figura 11 mostram-se os diversos tipos de reações de MO 
atualmente usadas de forma rotineira.

Figura 11 —
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-
-

metátese (RCM) tem sido das mais importantes, nomeada-
-

síntese de catenanos foi sempre muito limitada. O primeiro 
-

briu a síntese de catenanos (ligandos com ciclos entrelaça-
template

do Cu2+

9 (Figura 13), obtido 

catenanos semelhantes com rendimentos de 92%, aplican-
do Cu2+ e o catalisador 8 ao ligando 10 para entrelaçar os 

11
Sauvage, que por acaso foi meu colega de laboratório 

-

da química supramolecular e das máquinas moleculares. 
-
-
-

8, Grubbs continuou ativamente a inovar na sín-
tese, estrutura e atividade/seletividade dos catalisadores 

de que a atividade catalítica de 8 se inicia pela dissocia-
3. O segundo passo, este decisivo, 

aconteceu quando Herrmann substituiu a PCy3 por um 
-

xo 12 8

Figura 12 — -

Figura 13 — 9
10 11 - catenano derivado de 10 por 

2+

com grandes vantagens em termos de controlo eletrónico 
e estereoquímico 

Para Grubbs esta descoberta foi importantíssima, pois 

PCy3 -

ativa. Pouco tardou para que os complexos 13 e particular-
mente 14 se revelassem como os mais ativos catalisadores 
de Ru, ombreando com alguns dos catalisadores mais pode-

-
gem de serem compatíveis com ar e água. O catalisador de 

14

como várias reações envolvendo alcenos e alcinos com subs-

alta atividade com alta tolerância funcional, ao contrário dos 
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Figura 14 —

Completando o quadro de catalisadores de MO base-
-

sadores de Hoveyda-Grubbs nos quais o aumento da ati-
ter 

intramolecular como ligando lábil. Estes catalisadores têm 

exemplos da Figura 15. 

ferramentas habituais na Química Orgânica e têm permiti-
-

xas, tanto na escala laboratorial como na escala industrial 
-
-

nar algumas aplicações industriais das quais ele tem sido o 
maior impulsionador.

de operar em condições desprovidas de requisitos tec-
nológicos especiais, como atmosfera inerte, ausência de 
humidade, altas pressões e altas temperaturas, Grubbs 
entreviu imediatamente a possibilidade da sua explora-

em 1998, fundou uma companhia chamada Materia Inc. 

2003 essa companhia entrou numa joint venture para a 

produtos de valor acrescentado. Em 2008 essa joint ven-
ture transformou-se na companhia Elevance Renewable 
Sciences. Em 2013, a Elevance tornou-se a primeira com-

tecnologia de catalisadores de Hoveyda–Grubbs: o Vani-
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Figura 15 —

hepatite C. 

que transformaram a síntese orgânica e empresas que apro-
veitam as suas descobertas em prol dum desenvolvimento 

trekking
subir a alturas invulgares, onde certamente se recompõe 
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