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RESUMO

Os 6leos vegetais, como o dleo de soja e o 6leo de mamona, sdo fontes de ésteres metilicos de
acidos graxos, abreviados por FAMEs (do inglés Fatty Acid Methyl Ester), que podem ser
precursores de diversos produtos de alto valor agregado, por exemplo polimeros e farmacos.
O 10-undecenoato de metila (UME) e o 9-decenoato de metila (DME) sdo ésteres metilicos
omega-insaturados oriundos da pirdlise do 6leo de mamona e da etendlise do biodiesel de
soja, respectivamente. A partir da hidroformilacao e hidroaminometilacio do UME e do DME
podem ser obtidos aldeidos e aminas, respectivamente, com potencial aplicagdo na sintese de
polimeros biorrenovaveis. A hidroaminometilacio € um processo catalitico tandem
compreendido de trés etapas: hidroformilacdo do alqueno, resultando em um aldeido;
condensacdo de amina com aldeido; e hidrogenacdo da enamina ou da imina formada na
segunda etapa, o que origina aminas lineares ou ramificadas. Essa reacdo ¢ interessante
ambientalmente, porque gera menos residuos se comparada com processos ndo cataliticos, e
também ¢ economicamente atraente, pois possibilita alta seletividade para o produto de
interesse em poucas horas de reagdo, além de que as varias etapas ocorrem em um Unico
reator. A hidroformilacdo e a hidroaminometilagio do UME foram estudadas em diferentes
condi¢des reacionais, variou-se a temperatura, o ligante auxiliar e os solventes. O aldeido
linear 12-oxododecanoato de metila foi obtido com 98% de seletividade, empregou-se o
precursor catalitico [Rh(COD)(OMe)],, o ligante auxiliar Xantphos e o solvente tolueno a
100°C. A amina linear proveniente da hidroaminometilagao do 10-undenoato de metila com a
4-metilpiperidina foi obtida com 89% de seletividade em um sistema com
[Rh(COD)(OMe)],/Xantphos (P/Rh=5) em 5 horas de reagdo, foi usada a mistura de solventes
tolueno:metanol 1:1. O uso do solvente etanol nesta mesmas condigdes reacionais possibilitou
80% de seletividade para a amina linear em apenas 2 horas de reagcdo, o que apresenta uma
alternativa ambientalmente amigéavel e economicamente mais viavel. O DME foi obtido a
partir da etenolise dos FAMEs do biodiesel de soja com catalisador de Grubbs de primeira
geracdo, foram alcangados conversdo de 62% e rendimento de 13,9+2,0% em massa para o

DME (pureza=90%).

Palavras-chave: hidroaminometilagao, hidroformilag¢ao, 10-undecenoato de metila, etendlise,

9-decenoato de metila.



ABSTRACT

Vegetable oils, such as soybean oil and castor oil, are sources of methyl esters of fatty acids,
abbreviated by FAMEs (Fatty Acid Methyl Ester), which can be precursors of several
products of high added value, for example polymers and pharmaceuticals. Methyl 10-
undecenoate (UME) and methyl 9-decenoate (DME) are omega-unsaturated methyl esters
obtained from the pyrolysis of castor oil and the ethenolysis of soybean biodiesel,
respectively. By the hydroformylation and hydroaminomethylation of the UME and DME,
aldehydes and amines can be obtained, respectively, they are potential application in the
synthesis of bio-renewable polymers. Hydroaminomethylation is a tandem catalytic process
comprised of three stages: hydroformylation of the alkene resulting in an aldehyde;
condensation of an amine with aldehyde and hydrogenation of the enamine or imine formed
in the second step, which gives rise to linear or branched amines. This reaction is
environmentally interesting, because it generates less waste compared to non-catalytic
processes, and it is also economically attractive, as it allows high selectivity for the main
product in a few hours of reaction, in addition to the fact that the various steps take place in a
single reactor. The hydroformylation and hydroaminomethylation of the UME were studied
under different reaction conditions: the temperature, the auxiliary ligand and the solvents
were varied. The linear aldehyde 12-methyl oxododecanoate was obtained with 98% of
selectivity when the catalytic precursor [Rh(COD)(OMe)],, the auxiliary ligand Xantphos and
the solvent toluene were used at 100°C. The linear amine from the hydroaminomethylation of
methyl 10-undenoate with 4-methylpiperidine was obtained in 89% of selectivity when the
system [Rh(COD)(OMe)],/ Xantphos (P / Rh = 5), in the solvent mixture toluene: methanol 1:
1 was used in 5 hours reaction time. The use of the ethanol solvent in this same reaction
conditions allowed 80% of selectivity for the linear amine in just two hours of reaction, which
represents an environmentally friendly and more economically viable alternative. The DME
was obtained from the ethenolysis of the FAMEs of soybean biodiesel with first generation
Grubbs catalyst, conversion of 62% and 13.9 + 2.0% mass yield for DME (purity = 90%)) .

Keywords: hydroformylation, hydroaminomethylation, methyl 10-undenoate, methyl 9-

decenoate, ethenolysis.
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1. Introducao

O uso de insumos renovaveis para a industria quimica apresenta-se como uma
solugdo para o esgotamento de matérias primas de origem fossil [1]. A biomassa tem
potencial para servir como uma fonte sustentavel de energia e de matérias primas para a
industria quimica [2].

A grande producdo brasileira de 6leos vegetais ¢ algo relevante no contexto de
insumos renovaveis. Pode-se notar, de acordo com a Figura 1, que a produgdo de 6leos
vegetais cresce a uma taxa média anual de 2,5%, e estima-se que alcance 10,2 Mt em
2024. A demanda doméstica por Oleos vegetais para consumo humano crescera a 2,2%

ao ano para cerca de 5,2 Mt até 2024 [3].

y ™= Consumo —— Produgdo —--- Exportagbes (eixo direito) ™
12 3
“ ___/\ . -
E _ 2

E=1

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2007 2018 2013 2020 2021 2022 2023 2':'?-1-

Figura 1: Consumo, producdo e exportacao de 6leos vegetais no Brasil. Fonte: OECD-FAO
Agricultural Outlook [3].

Dentre os 6leos vegetais produzidos no Brasil, pode-se destacar o 6leo de soja e
o de mamona, dos quais foram cultivados no Brasil 8791x10° t [4] (segunda maior
producdo mundial de soja [5]) e 31,1x10° t [6] (terceira maior producdo mundial de
mamona [7]), respectivamente, no ano de 2019. Estes oleos vegetais possuem uma
composi¢do rica em acidos graxos (vide Tabela 1 e Figura 2), que sdo industrialmente
empregados como substratos para obtencao de diversos produtos.

Na Tabela 1 estd apresentada a distribui¢do média de cadeias dos triglicerideos
para varios Oleos vegetais e na Figura 2 sdo apresentadas as estruturas de algumas

dessas cadeias para os 0leos de soja e de mamona.
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Tabela 1: Faixa de composi¢ao dos principais acidos graxos presentes em alguns 6leos vegetais

Acido Oleo

graxo Coco Milho Soja Amendoim Palma Mamona
08:0 4.6-10.0 ND ND ND ND ND
10:0 5.0-8.0 ND ND ND ND ND

12:0 45.1-53.2 ND-0.3 ND-0.1 ND-0.1 ND-0.5 ND
14:0 16.8-21.0 ND-0.3 ND-0.2 ND-0.1 0.5-2.0 ND
16:0 7.5-10.2 8.0-16.5 8.0-13.5 8.0-14.0 39.347.5 0.5-1
18:0 2.0-40 ND-33 2.0-54 1.04.5 3.5-6.0 1-2
18:1 5.0-10.0 20.0-42.2 17.0-30.0 35.0-69.0 36.0-44.0 27
18:2 1.0-2.5 34.0-65.6 48.0-59.0 12.0-43.0 9.0-12.0 1-5
18:3 ND-0.2 ND-2.0 4.5-11.0 ND-0.3 ND-0.5 0.5-1
18:1-OH ND ND ND ND ND 87-90.2
20:0 ND-0.2 0.3-1.0 0.1-0.6 1.0-2.0 ND-1.0 ND

Legenda: ND = ndo detectavel. Fonte: adaptada de Gunstone et al (2007) [8].

Ho\n/\/\/\/\/\/\/\/ Ho\n/\/\/\/\/\/\/\/\/
0 0 ,
16:0 - Acido Palmitico 18:0 - Acido Estearico

HO\H/\:\//\/\::)
O

18:1 - Acido Oleico

HO F

O 418:2 - Acido Linoleico

X
OH
o O

18:3 - Acido a—Linolénico 18:1 - Acido Ricinoleico

Figura 2: Principais 4cidos graxos presentes no 6leo de soja e no 6leo de mamona. Fonte:

elaborado pela autora.
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A principal aplica¢do do o6leo de soja, fora do ramo alimenticio, ¢ a produgdo de
biocombustivel (biodiesel). O biodiesel ¢ um combustivel renovavel formado por uma
mistura de ésteres metilicos de acidos graxos, abreviados como FAME (do inglés Fatty
Acid Methyl Ester), cujas matérias primas sdo os triglicerideos presentes nos 6leos
vegetais ou gorduras animais. O biodiesel de soja pode ser obtido a partir da reagdo de
transesterificagdo sob catalise alcalina dos triacilglicerideos presentes no 6leo de soja,
de acordo com o mecanismo genérico apresentado no Esquema 1. No processo de
transesterificagdo por catalise alcalina homogénea geralmente sdo usados um alcool
(metanol ou etanol) e hidroxido de sodio, para promover a formagdo do ion alcoxido.
Por exemplo, a transesterificacdo do oleo de soja com metanol e hidroxido de sddio leva

a uma mistura de FAME mostrada na Figura 3.

0 )
Ry o }Rz Ry ?}1/;;’ Ry
o’ﬁl‘“o ° = O”"J\O o = 0 O’I; R. ,ﬁ»
0. 20 n-r}_ Q 0 o 0 am Ry
Y b N
R R, f
R o Ry oH
Ao + QY oo * -on
0.0 I 0.0
\rf‘ H

Esquema 1: Mecanismo da transesterificacdo sob catalise alcalina e homogénea de um

trialcilglicerideo. Fonte: adaptado de Schuchardt et al [9].
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Figura 3: Esteres metilicos presentes no biodiesel de soja. Fonte: adaptada de Passos (2020)

[10].

A mistura de ésteres obtida s6 pode ser considerada como biodiesel apds passar
por processos de purificagdo para se adequar as especificagdes de qualidade
recomendadas para uso em motores de igni¢do por compressao [10].

Além do biodiesel, a partir dos triglicerideos presentes no oleo de soja e seus
FAMEs podem-se obter lubrificantes, agroquimicos [11], emolientes [12] e outros
produtos de interesse industrial. O &cido ricinoleico, principal 4dcido graxo presente no
6leo de mamona, ¢ usado para produzir polidis por transesterificacio com didis ou
outros compostos polihidroxilados [11], e, também, o 10-undecenoato de metila por
pirdlise [13]. O acido ricinoleico ¢ uma plataforma quimica para a producdo de
numerosos mondmeros, por exemplo, a poliamida-11 (Rilsan®) [14].

Os ¢6leos de soja e de mamona sdo potencialmente uteis na sintese industrial de
produtos de alto valor agregado, que se enquadram no rol da quimica fina. A quimica
fina se caracteriza pela produg¢do de substancias quimicas mais complexas e de maior
valor agregado, que sdo usadas na produgdo de cosméticos, aromas e fragrancias,

defensivos agricolas, entre outros [15].
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A industria quimica tem hesitado em adotar produtos de origem natural em
maiores volumes devido, principalmente, a diferencas de desempenho e de custo, que
acompanham os materiais oriundos da biomassa [11]. Os 6leos e gorduras naturais
podem apresentar baixa estabilidade a oxidacdo e essa caracteristica pode manter-se em
muitos dos produtos industriais derivados deles [16]. Entretanto, as regulamentagdes
governamentais e pressoes do consumidor, para a utilizacdo de processos sustentaveis,
apresentam-se como fatores que tendem a mudar este panorama.

Existe uma demanda por processos que fornecam a industria os blocos de
construg¢do que ela j4 utiliza, mas obtidos de fontes naturais, esta ¢ uma abordagem de
elevado interesse na atualidade [11]. Com foco nesta perspectiva, a aplicacao de reacdes
cataliticas, como a etenolise e a hidroaminometilagdo (HAM), apresentam grande
potencial.

A etenolise pode ser utilizada, por exemplo, para produ¢dao do 9-decenoato de
metila (DME) a partir dos FAMEs presentes no biodiesel de soja. O DME € um éster o-
insaturado potencialmente interessante para a industria de polimeros.

A hidroaminometilagao de ésteres metilicos m-insaturados, como o DME ¢ o 10-
undecenoato de metila, possibilita a obtengdo de aminas que podem ser uteis para a
industria de quimica fina, principalmente, como precursoras para poliamidas e

poliésteres.

1.1 Producio do 10-Undecenoato de metila (UME)

O 10-undecenoato de metila (UME) ¢ obtido industrialmente a partir da pirdlise
do ricinoleato de metila presente no 6leo da mamona (Esquema 2), por exemplo, de
acordo com o procedimento descrito na patente US2737519A [13]. O UME esta

disponivel no varejo nacional.

\JK/\/\/\/A/'\/\/\/

ricinoleato de metila

Pirdlise
(0]
\O)J\/\/\/\/\/ + /\/\/\70
10-undecenoato de metila heptanal

Esquema 2: Principais produtos da pirolise do ricinoleato de metila. Fonte: adapatado de Gaide

etal [17].
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1.2 Producio do 9-Decenoato de metila

O 9-decenoato de metila ndo ¢ um produto quimico atualmente disponivel no
varejo brasileiro, embora seja produzido em larga escala na industria internacional [18].
Este composto pode ser obtido pela metatese cruzada entre o oleato de metila e o eteno,

como mostrado no Esquema 3.

o [catalisador] 0
— - + +
I\AeOJ'L(\/)/.I,ﬁ(\/r7 HC=CH, MeOJLﬁ/)’T\ /\(\/)/7
Oleato de metila 9-decenoato de metila 1-deceno

Produtos de metatese cruzada

7

Produtos de auto-metatese

0
MeoWWOMe TNy
7 )

Esquema 3: Etendlise do OM. Fonte: elaborado pela autora.

Juntamente com o 9-decenoato de metila ¢ produzido o 1-deceno, esta a-olefina
¢ usada na produgdo de polialfaolefinas de alta viscosidade [19] e outros produtos

quimicos importantes.

1.2.1 Metatese de olefinas

A palavra metatese ¢ derivada do grego meta (mudanga) e tithemi (lugar). No
contexto da Quimica, ela se refere, principalmente, ao intercambio de substituintes de
ligagdes duplas C-C entre duas moléculas e € catalisada por metal de transi¢ao. [20].

A reagdo de metatese de olefinas pode ser classificada como: metatese de
fechamento de anel, metatese de abertura de anel, metatese cruzada, autometatese,
polimerizacdo por metatese de dienos aciclicos e a polimerizagdo via metatese por
abertura de anel [21]. Alguns exemplos dessas reagdes estdo ilustrados no Esquema 4.
Essa classificacdo depende da natureza das ligagcdes duplas carbono-carbono envolvidas

no processo.
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metatese de

N fechamento de anel /- ~
\ (,r]ln L ]}n+Eteno
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1\/-/-?\2 + 3\\////\\4
1\;{%""1 + 2\//%2
=

auto-metatese 3%3 . 4\/////%4

Esquema 4: Exemplo de reagdo de metatese de olefina. Fonte: adaptada de Granato [22].

A metatese de olefinas ¢ aplicada industrialmente, por exemplo, nos processos
SHOP (Shell’s higher olefin process) (producao a-alcenos de cadeia longa a partir do
etileno, estes a-alcenos sdo precursores de alcoois de cadeia longa), FEAST (Further
Exploitation of Advanced Shell Technology) (produgdo de 1,5-hexadieno a partir de
etileno e 1,5-ciclooctadieno) e na sintese de polimeros como o Vestenamer® (aditivo
poliolefinico semicristalino, auxiliar de processamento polimérico, ¢ incorporado a
matriz de borracha e atua como plastificante) [30].

O grupo de pesquisa liderado por R. H. Grubbs e colaboradores ¢ um dos
principais desenvolvedores de complexos de ruténio de estrutura bem definida tuteis na
metatese de olefinas. O desenvolvimento dos complexos de ruténio com ligantes do tipo
alquilideno ativos na metéatese de olefinas e bem estaveis na presenga de solventes
préticos ocorreu a partir da década de 1990 [23]. Na Figura 4, sdo mostradas estruturas

de alguns catalisadores de metatese amplamente utilizados na quimica moderna.

PCYg
Tcyél Mes—N_ _N—Mes | Cl Mes—N N—NMes
\ =
(o] Ru=
RU— T T\\CI
7 Ph A= a” | Ru—
Cl a” | en 5 7 '
i-Pr 0
Catalisador de Grubbs Catalisador de Grubbs Catalisador de Hoveyda-Grubbs i-Pr/
de 1* Geragdo de 2* Geracéo de 1* Geracdo

Catalisador de Hoveyda-Grubbs
de 2* Geracéo

Figura 4: Catalisadores usados em metatese de olefinas e seus respectivos nomes comerciais.
Fonte: elaborada pela autora.
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Outros tipos de catalisadores para metatese de olefinas sdo os complexos
alquilidenos de molibdénio e tungsténio, como os exemplos da Figura 5, eles foram
desenvolvidos por Richard R. Schrock e colaboradores. Estes complexos sdo bastante

estaveis e ativos para metatese de olefinas. [24]

i Pr i Pr i Pr iPr
N N
I B
(F4C),MeCO" y, MCHa (F4C),MeCO w
(F4C)MeCO CHa (Fgc)QMeC

Figura 5: Exemplos de catalisadores de Schrock. Fonte: adaptado de Granato [22].

1.2.2 Etenolise de FAMEs

A etenolise ¢ a metatese cruzada de um composto contendo uma ligacao dupla
C-C com o eteno. A ligacao dupla C-C ¢ rompida e sdo formadas duas ligacdes duplas
terminais. A etendlise do oleato de metila compete com a auto-metatese deste éster, o
que pode levar a formagao dos produtos cineticamente favoraveis (1-deceno ¢ DME) ou
termodinamicamente favoraveis (produtos de auto-metatese), vide Esquema 3.

O linoleato de metila (LM) e o oleato de metila (OM) sdo os principais FAMEs
presentes no biodiesel de soja, e sdo substratos importantes na reagdo de etenolise para
producdo do 9-decenoato de metila (DME).

A reagdo de etendlise de uma amostra de FAMEs de 6leo de soja comercial
(composicao: oleato de metila 24%, linoleato de metila 53%, linolenato de metila 7%,
ésteres metilicos saturados 16%) foi estudada por Nickel e colaboradores. Estes
pesquisadores utilizaram 67 ppm do catalisador de Grubbs de 1* Gerac¢do e obtiveram
13% de 9-decenoato de metila (DME) (rendimento calculado por andlise em
cromatografia gasosa) em 240 minutos a 40°C e 150 psi de etileno [25].

Kajetanowicz e colaboradores realizaram a etendlise dos FAMEs provenientes
de um biodiesel comercial feito com 6leo de sementes de Colza (composi¢do: oleato de

metila e linoleato de metila= 96,5%, ésteres metilicos saturados= 3,5%). Estes
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pesquisadores desenvolveram um procedimento inovador, no qual foi empregado o
catalisador C4 (vide Figura 6) que ndo necessita de manipulagdo em glove box. A
conversdao dos FAME foi de 74,1% com 25 ppm de catalisador C4, foram obtidos 266,8
g de DME (89% de pureza) e 132,3 g de 1-deceno (94% de pureza), a partir de 870g do
FAME ¢ 60,8 g de eteno [26].

@8@%¢w$

Pr "“ Py ,mCl

cirf ot | ﬁp o A=
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Figura 6: Catalisadores utilizados por Thomas et al (2011) (C1 e C2), Marinescu et al (2009)
(C3) e Kajetanowicz et al (2019) (C4). Fonte: elaborado pela autora.

Thomas e colaboradores e Marinescu e colaboradores também estudaram a
etendlise do OM. Foram avaliados diversos catalisadores de Ru, por exemplo, C1 ¢ C2
(vide Figura 6) e foi desenvolvido um sistema seletivo para os produtos da etendlise, em
relacdo aos produtos de auto metatese do OM [27]. O catalisador C3 (vide Figura 6),
que ¢ uma variacao dos catalisadores de Schrock, foi avaliado em condigdes diferentes
de C1 e C2 e demonstrou ser bastante ativo mesmo em temperatura ambiente [28].

Os resultados obtidos por Thomas e colaboradores e Marinescu e colaboradores

foram resumidos na Tabela 2:

Tabela 2: Resultados de testes de etendlise do OM

Catalisador Eteno/atm  Tempo/h Conversio/% Seletividade’/ % Rendimento®/% TON'

CI® 10.2 6 48 95 46 913
c2° 10.2 6 89 88 78 1570
Cc3° 4 1 94 >99 94 470
C3° 10 15 95 >99 95 4750

*40°C e 500 ppm de catalisador. ” Temperatura ambiente e 500 equivalentes de catalisador.
‘Temperatura ambiente e 5000 equivalentes de catalisador. ‘Seletividade: (mols de DME + 1
deceno) x 100/ (mols de todos os produtos: DME + 1-deceno + produtos de auto-metatese ).

*Rendimento: (mols de DME + 1 deceno) x 100/ (mols iniciais de OM). 'TON = Rendimento x
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[(mols de OM)/(mols de catalisador)]. Fonte: adaptado de Thomas et al [27] e Marinescu et al
[28].

Marinescu e colaboradores obtiveram um sistema seletivo para os produtos de
etenodlise e com alta conversdo. Estes pesquisadores sugeriram que a chave para a alta
seletividade ¢ a reagdo lenta entre um alquilideno substituido e 1-deceno, DME, ou o
OM (o mais lento) nas condigdes utilizadas, ou seja, a metatese ¢ comparativamente
lenta para os produtos de auto-metatese devido a fatores estéricos do catalisador [28].
Os maiores TON foram possiveis em pressdes de eteno mais altas (vide Tabela 2).
Todos os resultados foram consistentes com a decomposicdo do catalisador C3
dependente do tempo e da baixa solubilidade do eteno em OM, o que limita a conversao
em baixas pressoes de eteno.

Thomas e colaboradores concluiram que os catalisadores C1 e C2 apresentaram
bons rendimentos e TONs, com teor de catalisador relativamente baixo (500 ppm).
Estes complexos de ruténio, contendo substituintes NHC estericamente impedidos,
proporcionaram maior seletividade, estabilidade e exibiram maior vida util do
catalisador durante as reacdes [27]. A concentragdo de catalisador de 500 ppm e a
temperatura de 40°C foram as condigdes que possibilitaram melhores rendimentos e
seletividade para a etendlise do OM com os catalisadores C1 e C2.

O catalisador de Grubbs de 1* Geracao (Figura 4) também foi estudado na
etendlise do OM. Este catalisador € interessante por estar disponivel comercialmente e
por proporcionar uma seletividade de 93% para os produtos de etendlise. No entanto,
ele se decompdem devido a instabilidade de propagacdo das espécies metilideno,
resultando em uma vida util limitada do mesmo, além de sofrer inibigao pelos produtos
de etenolise [27]. O catalisador de Grubbs de 1* geracdo ndo ¢ atualmente o melhor
catalisador no estado da arte para a etendOlise, mas apresenta as vantagens da alta
seletividade e de ndo provocar a isomerizagdo de ligacdes duplas, como fazem os
catalisadores de Grubbs de 2* geracdo [29], além de ter menor prego. Assim, para fins
preparativos em pequena escala, este catalisador pode ser bastante conveniente.

O mecanismo da etendlise do OM com o catalisador de Grubbs de 1* Geracao
(Esquema 5) foi estudado por Burdett e colaboradores [29]. Estes pesquisadores
concluiram, por meio de modelagem cinética e molecular, que as olefinas terminais

podem: (1) afetar a taxa de rotatividade produtiva como resultado de formagao de vias
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degeneradas para os intermediarios metilideno e alquilideno, (2) deslocar o equilibrio
metilideno/alquilideno em dire¢do ao metilideno, aumentando assim a taxa de
decomposicdo do catalisador ao mesmo tempo em que o produto de inibicdo ¢
dominante, e (3) aumentar a competicdo com a olefina interna pela complexagao 7 (e/ou
formagdo de metalaciclos) com os complexos de ruténio de 14e” 7-9 mostrados no
Esquema 6 [29].

A coordenacdo do etileno ao catalisador ¢ a preferencial, mas para que a
metatese produtiva ocorra entre a olefina interna e 6, a olefina interna precisa competir
com sucesso com as outras olefinas presentes no meio reacional pela coordenagdo ao
catalisador e, portanto, com as olefinas terminais (2 mol produzidos a partir de cada
olefina interna), o que retarda drasticamente esta etapa. Além disso, a instabilidade do
intermedidrio Ru-metilideno ¢ bem reconhecida na literatura. Estes fatores levam a

diminuigao da taxa de conversao observada com o aumento do tempo. [29]
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Legenda: R,= (CH;);CH3s, R,= (CH,);COOMe e R;=H

Esquema 5: Mecanismo de etendlise do OM. Fonte: adaptado com permissdo de Burdett et. al.

[29]
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PCys PCy;
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7: R]Z(CH2)7CH3

Esquema 6: Complexos de Ruténio de 14 elétrons (7-9) (ruténio alquilidenos) e complexo de
Ruténio de 16 elétrons (ruténio metilideno) (6). Fonte: adaptado com permissdao de Burdett et.

al. [29].

Na etenolise de oOleos vegetais ou seus FAMEs, a fracdo olefinica pode ser
aproveitada como produtos drop in (que entram diretamente nos processos existentes)
na industria petroquimica. A fracdo de ésteres Omega-insaturados tem sido utilizada em
varias aplicacdes [18], mas € interessante desenvolver rotas para novos produtos. Neste
trabalho, serdo estudadas estratégias para a funcionalizagdo desses ésteres metilicos

insaturados, pela reacao de hidroaminometilagao.
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1.3 Hidroaminometilacio (HAM)

Aminas sdo uma classe de produtos relevantes industrialmente tanto para o setor
de comodites como para o de quimica fina. Esta fungdo estrutural estd presente em
muitos compostos utilizados como agroquimicos, solventes, corantes, mondmeros para
polimerizacdo, materiais funcionais ou compostos biologicamente ativos [2]. Para
fornecer uma alternativa as rotas sintéticas organicas classicas de varias etapas, a
hidroaminometilacdo ¢ uma opc¢ao elegante, que apresenta vantagens com relagdo a
economia de dtomos e representa uma abordagem ambientalmente mais amigavel.

A hidroaminometilacdo ¢ uma reacao que envolve, inicialmente, alcenos, aminas
e gas de sintese (sob pressao de CO/H;), durante etapas o alceno ¢ transformado em
uma amina homoéloga na presenca de um catalisador.

A hidroaminometilagcdo ocorre em trés etapas sucessivas: a hidroformilacao, que
consiste na transformacdo catalitica do alceno no aldeido correspondente, seguida por
condensacao do aldeido com uma amina (primdria, secunddria ou amoOnia) para a
formacdo de uma imina ou enamina, e, por ultimo, a hidrogenacao catalisada da
imina/enamina resultante, levando a formag¢dao da amina saturada correspondente [2].
Estas etapas estao ilustradas genericamente no Esquema 7. Cada uma destas etapas sera

detalhada a seguir.

- e
R/\VLH{) A‘[NRIR RMNR|R& H2 -«/\\,/\
- H,0 N - ————— >R NRR;
Aldeido linear Enamina linear Catalisador o
Amina linear
Catalisador
P
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CHO NRR, NRR;
. HNR R, L L
- HyO R Catalisador R
Aldeido ramificado Enamina ramificada : :
Amina ramificada
Hidroformilacéo Condensacio da amina com o aldeido Hidrogenacéo

Esquema 7: Principais etapas da hidroaminometilacdo de uma olefina terminal. Fonte:

elaborada pela autora.
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O desenvolvimento da hidroaminometilagdo aconteceu durante o periodo de
1928 a 1944, com os estudos realizados por Reppe ¢ colegas de trabalho no IG
Farbenindustrie Aktiengesellschaf (conglomerado dividido ap6s a Segunda Guerra
Mundial para originar, entre outros, Badische Anilin- und Soda Fabrik, BASF) [2].
Catalisadores modernos empregam complexos de ruténio ou de rédio promovidos por
ligantes de fosforo, que podem combinar altas conversdes dos reagentes e
quimiosseletividade das aminas esperadas, com alta regiosseletividade para a amina

linear ou ramificada [2].

1.3.1 Hidroformilacao

A primeira etapa da HAM consiste na hidroformilagdo do alceno, que ¢ uma
reacdo que pode ser catalisada por complexos de Rh, na qual ocorre, principalmente, a
formacao de aldeidos. A hidroformilacdo ou “reacdo oxo” foi descoberta por Otto
Roelen, funcionario da Ruhrchemie AG, em 1938 [2].

A hidroformilacao ¢ empregada em uma das etapas para a fabricagao de alcoois
de cadeia longa, por exemplo, o alcool isononilico. O alcool isononilico ¢ produzido
primeiramente pela hidroformilagdo do 1-octeno em isononaldeido e depois
hidrogenagdo deste ultimo [30]. Os alcoois de cadeia longa (10 a 20 4&tomos de carbono)
sdo usados em detergentes e sao mais biodegradaveis que os ramificados.

O mecanismo atualmente aceito para a hidroformilagdo foi proposto por
Wilkinson e colaboradores [31]. As etapas do ciclo catalitico foram ilustradas no
Esquema 8. Inicialmente, o precursor [Rh(H)(CO)2L;] (no qual L ¢ um ligante fosfina
ou CO, e L, ¢ um ligante difosfina) sob as condi¢cdes da reagdo (presenca de gés de
sintese H,/CO, solvente e temperatura adequados), produz a espécie ativa quadratica
plana de 16 elétrons [Rh(H)(CO)L;], que coordena ao substrato alceno. Se o alceno ¢
terminal (como mostrado no Esquema 8), a transferéncia do ligante hidreto para a
ligacdo dupla C=C leva a uma espécie alquila linear (3a) ou ramificada (3b). A
coordenac¢do de um CO produz as espécies pentacoordenadas 4a e 4b, e sua inser¢do
migratoria leva a formacdo de espécies acila quadraticas planas (5a e 5b). Depois,

ocorre a adi¢do oxidativa de di-hidrogénio, que dé origem as duas ultimas espécies
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isoméricas (6a e 6b) intermedidrias do ciclo catalitico, esta ¢ a etapa determinante da
velocidade da hidroformilagdo. A liberacdo do aldeido por eliminacdo redutiva de um
hidreto e de um grupo acila regenera a espécie cataliticamente ativa [Rh(H)(CO)L,]. O

Esquema 8 apresenta as principais etapas da reacao de hidroformilagao.
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Esquema 8: Ciclo catalitico para a reagdo de hidroformilagdo catalisada por complexo de rédio.

Fonte: adaptado de Kalck e Urrutigoity [2].

1.3.2 Condensa¢ao de amina com aldeido

Na segunda etapa da HAM, os aldeidos produzidos reagem in sifu com a amina
primaria ou secundaria presente no meio e ocorre a formacgdo dos correspondentes
intermedidrios enamina ou imina, derivados da amina priméria ou secundaria,
respectivamente. O aldeido linear ¢ amplamente mais reativo que o ramificado nesta

reacdo de condensagdo, cujo mecanismo estd mostrado no Esquema 9.
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Esquema 9: Mecanismo da reacdo de formagdo da enamina. Fonte: elaborada pela autora.

1.3.3 Hidrogenacio de iminas e enaminas

A terceira etapa da HAM ¢ a hidrogenagdo da enamina ou imina. Para evitar a
hidrogenagdo do alceno a alcano ou do aldeido ao alcool correspondente, e mesmo a
formacao de acetais, a etapa de hidroformilacdo deve ser a mais rapida. Como a
reatividade da amina primaria ou secunddria também € rapida, a hidrogenagdo da imina/
enamina ¢ classificada como etapa determinante da velocidade da HAM.

Para a hidrogenacdo, dois ciclos cataliticos podem ser considerados (vide
Esquema 10). Admite-se que a espécie ativa [Rh] neutra reaja com o di-hidrogénio por
uma reacao de adicdo oxidativa para gerar o di-hidreto [Rh(H);], de acordo com o
Esquema 10-(a). Entdo, ap6s a coordenagdo da enamina originando [Rh-(H),(enamina)],
ocorre uma transferéncia de hidreto para originar as espécies alquilicas correspondentes.
A eliminagao redutiva do grupo alquil e do ligante hidreto leva a amina final e restaura a
espécie ativa [Rh]. E também postulado que a hidrogenagio de enaminas pode envolver
um intermedidrio catiénico de rédio mostrado no Esquema 10-(b), a espécie [Rh]"
catidnica pode ser considerada com um complexo Rh-n?-di-hidro génio que transfere um

préton para o atomo de nitrogénio da enamina seguida pela adicdo do hidreto de rodio

[2].
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Esquema 10: Dois ciclos cataliticos da reag¢do de hidrogenagdo da enamina na presenga de um
complexo de roédio neutro (a) ou na presenga de um complexo de rodio catidnico (b) (para
ambos apenas a enamina Z foi representada). Fonte: adaptado com permissdo de Kalck e

Urrutigoity [2].

Estudos realizadas por Crozet e colaboradores, sugerem que um equilibrio entre
as espécies neutra [Rh(H)(CO),L;] e catidnica [Rh(CO)(X)L,]", pode ser relevante para
executar, simultaneamente, a reacdo de hidroformilacdo e hidrogenacao de amina,

respectivamente [32]. Uma representacao simplificada desse equilibrio ¢ mostrada no

Esquema 11.
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Esquema 11: Equilibrio entre a espécie de hidreto neutra e o complexo quadratico-plano
catidnico que envolve a protonagdo e a eliminagao redutiva de H,. Fonte: adaptado de Kalck e

Urrutigoity [2].
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1.3.4 Ligantes de fosforo para o controle da seletividade na hidroaminometilagcao

Os ligantes de fésforo, com a formula geral PR3, sio comumente empregados
em associagdo com complexos de rodio para catalise homogénea, principalmente,
hidroformilagdo e hidroaminometilagdo. Se “R” for um grupo alquil ou aril, os ligantes
sdo da classe fosfinas ou fosfanos e, quando “R” ¢ um grupo alcéxido, sdao da classe de
fosfitos. O grupo "R" pode ser escolhido a partir de uma ampla variedade de
substituintes organicos e todos os trés grupos R ndo precisam ser iguais [30]. Uma
fosfina pode agir como doadora de par de elétrons, usando o par de elétrons livres no
atomo de fosforo, e também em alguns casos, podem ser receptores de densidade
eletronica através de orbitais sigma-antiligantes com relagao a ligacao P-C.

Algumas propriedades dos complexos metalicos, com ligantes PR;
monodentados, podem ser racionalizadas em termos das contribuicdes estéricas e
eletronicas destes ligantes. Os parametros espacial (representado por 0) e eletronico
(representado por y), estabelecidos por Tolman, sdo uteis para avaliar e comparar tais
contribuicdes [33]. Uma estimativa quantitativa da demanda estérica do PR3 pode ser
feita em termos de seu angulo de cone 6. Conforme ilustrado da Figura 7, 6 ¢ o angulo
de um cone imaginario, com seu vértice no atomo de metal, considerando um

comprimento estimado de ligagdo metal-fosforo de 228 pm.

—F Ny P
228 pm -

Figura 7: Representacdo do angulo de cone para uma fosfina PR;. Fonte: Atkins et al [34].

O parametro 0 de fosfinas e fosfitos permite dimensionar o impedimento estéreo
causado por estes ligantes. Os valores de 6 podem abranger uma faixa muito ampla,

como mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Ligantes Trifenilfosfito, Trifenilfosfina e Tris(2,6-dimetilfenil)fosfito,
respectivamente, e seus valores aproximados de angulo de cone (0). Fonte: adaptado de

Bhaduri e Mukesh [30].

O parametro y de uma fosfina foi medido originalmente por espectroscopia de
infravermelho. As frequéncias vibracionais de [Ni(CO);(PR3)] foram medidas para uma
séric de complexos com diferentes grupos “R”. Observou-se que a frequencia de
estiramento (medida em cm™) da carbonila é inversamente proporcional a extensdo da
retrodoacdo. Portanto, para altos valores de y tem-se menor basicidade do ligante e
maior tendéncia m aceptora, para baixos valores de y, tem-se a tendéncia sigma doadora
e maior basicidade do ligante. Como o CO e o PR3 competem pela retrodoagdao do
metal, a frequencia de estiramento da carbonila ¢ uma medida aproximada das
propriedades doador-receptor do PRj.

Um outro parametro relevante para ligantes de fosforo bidentados ¢ o angulo de
quelacdo. Este angulo ¢ determinado por modelagem molecular, otimizando-se a
geometria do conjunto até um minimo de energia e o angulo P-M-P ¢ medido. A medida
¢ baseada, exclusivamente, em fatores conformacionais do ligante, sendo que a
influéncia do metal ¢ desconsiderada. Em outras palavras, o angulo de quelatagdo ¢ o
angulo P-M-P que um ligante bidentado preferencialmente se coordena ao metal. Este
angulo ¢ influenciado pelos substituintes dos 4tomos de fosforo, principalmente, pela
cadeia carbonica que os liga. Na Figura 9, sdo mostrados alguns ligantes muito
utilizados como auxiliares em catalise por complexos de metais de transi¢do, assim
como seus angulos de quelagdo. O angulo de quelagdo ¢ frequentemente usado para
explicar os efeitos de algumas fosfinas bidentadas na seletividade das reacdes de

hidroformilagdo e hidroaminometilagao. [35]
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Figura 9: Difosfinas Naphos, Xantphos ¢ Diphos com seus respectivos angulos de quelagao.

Fonte: adaptado de Bhaduri e Mukesh [30].

1.3.5 Solventes na catalise e na hidroaminometilacao

Os solventes sdo amplamente utilizados em todas as fases de um processo
catalitico, incluindo durante a sintese do catalisador, durante a reagdo catalitica e
durante a purificacdo e andlise do produto. De uma perspectiva sintética, os solventes
tém efeitos pronunciados no equilibrio da reagdo: eles influenciam a formacdo de
diferentes isdmeros ¢ afetam as taxas de reacdo e mecanismos [36].

As propriedades do solvente que influenciam fortemente a catalise incluem:
polaridade, capacidade de receber ligacdes de hidrogénio (proticidade) e capacidade de
aceitar ligacoes de hidrogénio (basicidade). O desempenho de um catalisador ¢
fortemente influenciado por esses parametros e, portanto, encontrar o solvente certo
para uma reacao catalitica ou determinar como um solvente afeta a reacao € importante
[36].

As reacdes de HAM geralmente sdo realizadas em tolueno, que apesar de
apresentar um bom desempenho na reagdo ¢ considerado um solvente prejudicial para o
meio ambiente, além de ser potencialmente cancerigeno e nocivo para saude [37].

Outros solventes, como metanol, etanol e butanol ja foram testados, em solugdes
tolueno/alcool 1:1, para reagdes de HAM do 1-octeno com a piperidina e apresentaram
resultados satisfatorios de conversdo (>93%) e seletividade (>93%) [38]. Hamers e
colaboradores observaram que ao mudar de tolueno/MeOH para tolueno/nBuOH, a taxa
de reacdo diminuiu, enquanto a regiosseletividade aumentou consideravelmente e uma

taxa de isomerizacdo mais alta foi detectada. O uso de meios 4cidos (pKa do
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MeOH=15,5, pKa do nBuOH=16,9) proporcionou aumento da atividade, enquanto
meios menos acidos levaram a um aumento da regio e quimiosseletividade, bem como a
um maior grau de isomerizacdo de ligacao dupla [38].

Hamers e colaboradores concluiram que a acidez relativa do alcool usado pode
dar uma explicacdo plausivel para a diferenca nos resultados ao usar diferentes misturas
de solventes. Um solvente prético favorece a etapa de hidrogenacdo na HAM.
Possivelmente, a acidez do alcool também tem efeito sobre os equilibrios envolvidos e,
mais especificamente, sobre o equilibrio entre as espécies Rh neutra e cationica, que sdao
ativas na hidroformilacao e na hidrogenacao, respectivamente [38].

Neste sentido, o etanol ¢ um solvente potencialmente interessante para a HAM.
Sua produg¢ao no Brasil na safra 2019/20 foi de 35,6 bilhdes de litros [39] e ele atende a
alguns requisitos da Quimica Verde [40], como: uso de matérias-primas renovaveis em
sua produgdo e sintese quimica menos perigosa se comparado ao tolueno.

O etanol pode ser considerado como um solvente biorrenovavel e representa
uma alternativa para melhorar a sustentabilidade do processo substituindo solventes
poluentes e toxicos convencionalmente usados em HAM (por exemplo: tolueno,
tetrahidrofurano e 1,4-dioxano). O etanol ja foi utilizado em reacdes de HAM e
apresentou bons resultados para sintese de aminas derivadas da morfolina e 4-
metilpiperidina combinadas com o substrato estragol, e também das aminas 4-
metilpiperidina e 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina em reagdes com limoneno e canfeno,
ambos sistemas com o pré-catalisador [Rh(COD)(OMe)], e o ligante auxiliar TBPP
[41].
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1.4 Hidroformila¢ao, hidroaminometilacdo e outras aplicacées dos ésteres metilicos

omega insaturados utilizados neste trabalho

1.4.1 10-Undecenoato de metila (UME)

Na literatura, existem diversas pesquisas nas quais o UME foi utilizado como
precursor para polimeros, por exemplo, poliésteres e poli(éster-amida)s semi-criatalinos
[42][43] e nylon 6,12 [44]. Além dessas aplicacdes, o UME também foi estudado em
sistemas de hidroformilagdo e HAM.

A hidroformilagdo do UME (Esquema 12) ¢ um método ttil para obten¢ao do
12-oxododecanoato de metila (Aldeido / no Esquema 12), que ¢ potencialmente

interessante economicamente, por ser um precursor para polimeros [17].
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Esquema 12: Principais produtos da rea¢do de hidroformilagdo do UME. Fonte: elaborada pela

autora.

Gaide e colaboradores desenvolveram um sistema termomoérfico com n-butanol
e agua numa proporcao 1:1, as condi¢cdes otimizadas para hidroformilacdo do UME
foram: 4 mmol de UME, 0.002 mmol de precursor catalitico Rh(acac)CO;, 0.01 mmol
de ligante SulfoXantphos (vide Figura 10-(a)), pressao de 20 bar, CO:H,=1:1, 2.1¢g n-
Butanol, 2,1g de H,O por 1 hora a 140°C. Eles obtiveram um rendimento de 76% para
o aldeido linear nestas condigdes reacionais, também foram obtidos rendimentos de 5%
para o aldeido ramificado, 12% para isdmeros do substrato, e 2% para produtos de
hidrogenacao.

Gaide e colaboradores também desenvolveram um miniplanta para o processo de

hidroformilagdo do UME. Uma mistura de substrato UME e solvente 1-butanol foi
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alimentada no reator usando uma bomba de pistdo. Além disso, o fluxo de gas de sintese
foi regulado por um controlador de fluxo de massa. Apds a separacdo de fases, a fase do
catalisador foi reciclada do decantador para o reator usando uma bomba de engrenagem.

Além disso, a fase do produto foi removida através do separador de fases. [17]

OMe OMe

NaQ;S ‘ ' SO;Na
O
o “ ‘.

(a) SulfoXantphos (b) Biphephos

Figura 10: Fosfinas bidentadas: (a) SulfoXantphos ¢ (b) Biphephos
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Figura 11: Fluxograma do processo da miniplanta para a hidroformilagdo do UME. Fonte:

adaptado de Gaide et al [17].

Ostrowski e colaboradores desenvolveram uma nova catalise tandem ortogonal
para producdo de a-hidroxi cetonas a partir de olefinas, sob condigdes de

hidroformilagao [45], de acordo com o Esquema 13.
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Esquema 13: Reacdo de obtengdo de a-hidroxi cetona em condi¢des de hidroformilagdo com

catalise tandem. Fonte: adaptado de Ostrowski et al [45].

Ostrowski e colaboradores testaram diversos substratos, entre eles o UME. As
melhores condi¢des reacionais para este substrato foram alcangadas em um sistema com
6 mmol de UME, 0.03 mmol de Rh(CO),(acac), 0.09 mmol de ligante Biphephos (vide
Figura 10 (b)), 0.6 mmol de coenzima tiamina, 2.4 mmol Ets;N, 30 bar CO/H; (1:1), 5
mL de DMF, 60°C, 16 h. Eles obtiveram 85% de conversdo do aldeido linear para a o-
hidroxi cetona, 45% de rendimento para o aldeido linear na etapa de hidroformilacdo e
34% de o-hidroxi cetona correspondente na etapa de acilagdo, também foram obtidos
53% de isomeros do UME ao fim do processo tandem [45].

Cousin e colaboradores estudaram a HAM da trioleina, do oleato de metila e do
UME com diferentes aminas, com o objetivo de reduzir os custos de producao, eles
substituiram o rédio pelo ruténio, cujo preco € cerca de 20 vezes menor. Foi utilizado o
precursor de ruténio Ru3(CO);; em um sistema livre de fosfina. As condigdes
experimentais foram otimizadas, avaliaram-se a natureza do solvente, a temperatura da
reacdo e a pressdo de CO/H,. O ruténio mostrou-se menos ativo, contudo, mais
quimiosseletivo, pois os produtos principais foram aminas. A HAM do UME com a
dibutilamina ocorreu de maneira altamente quimio e regiosseletiva (seletividade de 96%
para aminas, sendo que a propor¢ao linear/ ramificada foi de 95/5) usando acetonitrila
como solvente, contudo o tempo de reagdo foi de 66 horas a 140°C [46].

Seidensticker e colaboradores desenvolveram a bis-hidroaminometilagao (bis-
HAM) do UME e do 10-undecenol com a piperazina. A cristalizagdo seletiva do diéster
linear diretamente da mistura bruta da reacdo foi a etapa chave, porque possibilitou a
separacdo do diéster linear com 98% de pureza e um rendimento de cristalizacdo de até

88%. Além disso, o catalisador Rh(CO),(acac) ficou retido na fase liquida e apresentou
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alta taxa de conversdo de todos os substratos em um experimento de reciclo. Os
mondmeros isolados foram tteis para a producdo de um poliéster com ligagdes de

piperazina, o que potencialmente abre uma nova classe de materiais. [47]

1.4.2 9-Decenoato de metila (DME)

O DME foi estudado como precursor para obtengdo de polimeros, por exemplo,
poliésteres insaturados que sdo usados em adesivos, revestimentos, fibras e resinas e
que sdo potencialmente biodegradaveis [43]. Também foram sugeridas aplicagdes como
precursor para poliésteres, naylon-10 e mondmeros para resinas epoxi [48],
plastificantes e lubrificantes [49]. As aplicagdes industriais do DME ainda estdo em
desenvolvimento, um exemplo ¢ a patente US7951232B2 de revestimentos de superficie
compostos por acido 9-decendico, seus sais ou ésteres, ou combinagdes destas
substancias [50].

A hidroformilagdo e a HAM do DME seria de grande interesse, entretanto ele
nao esta disponivel comercialmente no Brasil e mesmo no mercado externo seu precgo €

elevado [18].

1.4.3 Perspectivas para hidroformilacio e hidroaminometilacio do UME e do
DME

A hidroformilagdo do UME ja foi estudada por véarios pesquisadores ([17] e
[45]), contudo, ndo foi encontrado na literatura um procedimento com a seletividade
maior que 90% para o aldeido linear. Sendo assim, pretende-se neste trabalho
aperfeicoar as condi¢des de hidroformilacdo do UME e atingir este objetivo.

A HAM do UME com a dibutilamina foi estudada por Cousin e colaboradores, a
amina linear correspondente foi obtida com alta seletividade (seletividade de 96% para
aminas, sendo que a propor¢ao linear/ ramificada foi de 95/5), mas o tempo de reagao
foi de 66 horas [46]. Este resultado permite inferir que existe viabilidade para producao
de aminas derivadas do UME, e também que existe a necessidade de se otimizar esta
rota sintética, a fim de se obter a amina linear correspondente com alta seletividade e em

menor tempo de reagao.
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A HAM do UME com a 4-metilpiperidina ainda ndo foi relatada na literatura e
seria de grande interesse, pois a amina linear produzida nesta reagdo ¢ um potencial
precursor para polimeros.

A hidroformilac¢ao e a hidroaminometilagdo do DME nao foram relatadas ainda
na literatura. O DME ndo esta disponivel comercialmente no Brasil e mesmo no exterior
seu custo ¢ bastante elevado, quando comparado ao UME, sendo necessario sintetiza-lo.
Por outro lado, o UME est4 disponivel no varejo nacional e pode ser utilizado como
substancia modelo para as reagdes de hidroformilagdo e de HAM do DME. Espera-se
que os resultados sejam analogos para o DME, pois tais substancias sdo muito similares

estruturalmente.
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2. Objetivos

O objetivo geral do trabalho ¢ o estudo da hidroformilagdo e da
hidroaminometilagcdo de ésteres O6mega insaturados oriundos de 6leos vegetais visando
processos e produtos com potencial aplicagdo no setor da quimica fina. Mais
especificamente, pretende-se:

e Estudar a hidroformilacio do 10-undecenoato de metila buscando sistemas
cataliticos seletivos para o produgdo do aldeido linear correspondente.

e Estudar a hidroaminometilacdo do 10-undecenoato de metila com a 4-
metilpiperidina, buscando sistemas cataliticos seletivos para o producdo da
amina linear correspondente.

e Buscar solventes ambientalmente amigaveis para o processo.

e Estudar a viabilidade da preparacdo do 9-decenoato de metila a partir da

etendlise de biodiesel de soja.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes Comerciais

e Undecenoato de metila (96%, Sigma-Aldrich)

e 4-metilpiperidina (96%, Sigma-Aldrich)

e Dodecano (99%, Sigma-Aldrich)

e 4,5-Bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxantheno (Xantphos) (97%, Sigma-Aldrich)

e Tris(2,4-di-tert-butilfenil) fosfito (TBPP) (Sigma-Aldrich)”

e Trifenilfosfina (99%, Sigma-Aldrich)

e Metanol (anidro 99%, Sigma-Aldrich)®

e Tolueno (anidro 99%, Sigma-Aldrich)®

e Etanol (99.8%, Neon)®

¢ Dicloro(benzilideno)bis(triciclohexilfosfina)ruthenio(Il) (catalisador G1) (97%,
Sigma-Aldrich)®

e Eteno (99,9%, Air Products)

* A fosfina TBPP e o catalisador G1 foram armazenados e manipulados sob atmosfera

de argonio dentro de uma camara do tipo glove box (Modelo LabMaster, MBRAUN).

® O Tolueno e o Metanol foram coletados no purificador de solventes MBRAUN SPS

800, armazenados e manipulados sob atmosfera de argdnio.

¢ Transferiu-se o etanol para um baldo de 2 L de fundo redondo junto com raspas de
magnésio (2,0 g) e iodo (0.5 g). Acoplou-se o baldo a um sistema de destilagio com
manta aquecedora, em seguida, aqueceu-se o sistema durante 1 hora a uma temperatura
de 105 £+ 10°C sob agitagdo magnética. Formou-se etoxido de magnésio em solu¢do (um
precipitado branco). A solugdo permaneceu sob refluxo por 6 horas. Apds este refluxo,
destilou-se o etanol sob atmosfera de argdnio e o destilado foi armazenado em um baldo

de fundo chato de 2,0 L.
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3.2 Reagentes obtidos de outras fontes

3.2.1 Biodiesel de soja
O biodiesel de soja foi cedido pelo Centro de Pesquisa ¢ Desenvolvimento Leopoldo
Américo Miguez de Mello (CENPES). A composicao de ésteres metilicos do biodiesel

de soja (vide Tabela 3) foi determinada experimentalmente por Passos [10].

Tabela 3: Composicdo do biodiesel de soja preparado no CENPES

, ) Palmitato  Estearato de Oleato de Linoleato de Linolenato de
Ester metilico: ) ) ) ) )

de metila metila metila metila metila
Concentracao

15 3 27 49 6

percentual / %

Fonte: adaptada de Passos [10].

3.2.1 Sintese do di-p-metoxi-bis[(1,5-ciclooctadieno)rédio(I)]-[Rh(cod)(OMe)],

Para a sintese do complexo [Rh(cod)(OMe)], utilizou-se o procedimento
descrito por Uson e colaboradores [51] com algumas alteragdes:

A um baldo de fundo redondo de 50 mL, adicionou-se 1,75){10'1 g de
[Rh(cod)(Cl)]2, 15 mL de diclorometano e um agitador magnético. Agitou-se a mistura
até a dissolugdo completa do solido e, entdao, adicionou-se ao baldo uma mistura de 15
mL de metanol e 4,00 x107 g de hidroxido de potassio. Vedou-se o baldo com um septo
de borracha e o sistema permaneceu sob agitacdio por 30 minutos a temperatura
ambiente. Ao final, removeu-se completamente o solvente em evaporador rotatério,
acrescentou-se, subsequentemente, 10 mL de metanol frio ¢ 15 mL de H,O ao sélido
residual, que foi entdo transferido para um funil de placa sinterizada e filtrado. Lavou-se
o s6lido no funil com 10 por¢des de 5 mL de H,O fria, secou-se o s6lido em dessecador
sob véacuo por 24 horas e recristalizou-o utilizando um sistema diclorometano/hexano.

Obteve-se o rendimento de 75%.
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3.3 Experimentos de hidroformila¢ao, hidroaminometilacdo e etendlise

Os testes cataliticos de etendlise, hidroformilagdo e hidroaminometilagdo foram
realizados em reatores do tipo autoclave (100 mL), manufaturados em ago inoxidavel e

equipados com mandmetro e amostrador (Figura 12).

Figura 12: Autoclave de aco inoxidavel equipada com mandmetro e amostrador para retirada

de aliquotas (Fonte: elaborado pela autora).

3.3.1 Experimentos de hidroformila¢iao e hidroaminometila¢ao

A manipulagdo do solvente e dos reagentes foi realizada em atmosfera de
argdnio, com o objetivo de evitar a contaminacdo do meio reacional com oxigénio e
agua presentes no ar.

Colocou-se no copo da autoclave 5,0x10° mol ou 2,5x10° mol de precursor
catalitico, [Rh(cod)(OMe)],, uma barra magnética e a quantidade de ligante auxiliar
(5,0x10'5 mol para PPh; ou TBPP, ou 2,5x107° mol para Xantphos), no caso do mesmo
nao ser sensivel ao ar e/ou a umidade (PPh; e Xantphos). Para o ligante TBPP,
adicionou-se a quantidade adequada de ligante a 20,0 mL de tolueno, armazenou-se a
solugdo resultante em um schlenck e o mesmo foi fechado hermeticamente. Realizou-se

toda esta manipulagdo numa glove box.



44

Em seguida, o reator foi selado, evacuado e preenchido com argdénio em uma
linha de véacuo-argonio, os ciclos de vacuo/argonio foram repetidos por 3 vezes. A um
schlenk de 100 mL sob argdnio adicionou-se 1,0x10 mol do substrato, 1,2x107 mol de
amina (apenas nos experimentos de hidroaminometilagdo), 5,0x10° mol de dodecano
(padrao interno) e 20 mL de solvente. Transferiu-se o contetdo do schlenk para o reator
com o auxilio de uma seringa. Desconectou-se o reator da linha de vacuo/argonio e
conectou-se 0 mesmo a linha de pressurizacao, acrescentou-se CO e H; totalizando uma
pressdao de 40 bar. Colocou-se a autoclave em uma chapa de aquecimento com
temperatura e agitacao controlados. Retiraram-se aliquotas periodicamente nos tempos 0

h (inicio da reagdo), 1h, 2h, 3h, 4h, 5h e 24h ou 48h (final da reag@o).

3.3.2 Etenolise

Para sintese do 9-decenoato de metila (DME), empregou-se a etenolise do
biodiesel de soja. Inicialmente, realizou-se a destilacdo de 20,0 mL do biodiesel, ao qual
acrescentou-se 0,50g de Magnesol® com objetivo de abater peroxidos que desativam o
catalisador. Destilou-se sob vacuo de 10" mbar em um destilador de filme tipo
Kugelrohr, por aproximadamente duas horas, com aumento progressivo da temperatura
da temperatura até¢ 160 = 10°C. Coletou-se 15,0 mL do destilado, sob argdnio, com
auxilio de uma seringa. Inseriu-se a solugdo coletada em um reator selado do tipo
autoclave, o reator estava conectado a uma linha de vécuo/argdnio, foi previamente
evacuado durante 1 horas e preenchido com argdnio em 3 ciclos de vacuo/argonio.

Em uma glove box, pesou-se a massa equivalente a 0,1 mol% de catalisador
Grubbs I e acrescentou-se 6,0 mL de tolueno. Transferiu-se a solugdo resultante para um
tubo tipo schlenck com torneira de PTFE tipo agulha na abertura. Fechou-se o schlenck
hermeticamente. Retirou-se o schlenck da glove box e conectou-o a uma linha de
vacuo/argonio. Transferiu-se, com auxilio de uma seringa, a solucdo de catalisador para
o mesmo reator contendo o biodiesel destilado.

Desconectou-se o reator da linha de vacuo/argbnio. Colocou-se o reator sobre
uma chapa de aquecimento e agitagdo, respectivamente, a 50°C e 400 rpm, conectou-se
o mesmo a linha de pressurizacdo de eteno. Purgou-se trés vezes o eteno da linha de
pressurizagdo, para eliminagdo de possiveis impurezas, em seguida, pressurizou-se o

reator com 15 bar de eteno. Apos alguns minutos houve queda da pressao no reator para
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5 bar, pressurizou-se novamente até 15 bar, repetiu-se esse processo por duas vezes até
estabilizacdo da pressdo. Manteve-se o reator sob aquecimento e agitagdo constantes por
4 horas.

Despressurizou-se o reator e ele foi resfriado, em seguida, o mesmo foi aberto.
Transferiu-se a solugdo resultante da etendlise, com auxilio de uma pipeta de Pasteur,

para um frasco de armazenamento.

3.4 Monitoramento cinético

Empregou-se a cromatografia a gas para andlise dos produtos, o procedimento
foi similar ao descrito por Oliveira e colaboradores [52], com algumas modificacdes.
Utilizou-se um cromatdgrafo GC2010 Shimadzu equipado com uma coluna capilar

apolar Restek RTx-5MS (30m x 0,25mm x 0,25um) com as seguintes programagdes:

Temperatura inicial: 40 °C em isoterma por 1 minuto.

Rampa de aquecimento: 30 °C/min até 210 °C e 7 °C/min até 310 °C.
Temperatura final: 310 °C em isoterma por 5 minutos.

Temperatura do injetor: 320 °C.

Temperatura do detector FID: 280 °C.

Pressao total: 27 kPa.

Modo de injegao: split, taxa de split= 30.

YV V. V V V V V V

@Gas de arraste: Hy.

Calculou-se conversao e distribui¢ao dos produtos com base nas areas dos picos

referentes a cada composto no cromatograma, corrigidos pela area do padrdo interno, de

{7
————2 %100

Sy e Py representam, respectivamente, a area do substrato e a area do padrdo interno na

acordo com as seguintes equagdes:

Conversao (%) =

aliquota inicial de Oh. S e P sdo, respectivamente, a area do substrato e a 4rea do padrao

interno na aliquota a ser calculada.
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Distribui¢do dos produtos (%) = Ij" x 100
i

A; representa a area do produto i no cromatograma e XAj ¢ o somatorio das areas de

todos os produtos.

3.5 Separacio e caracterizacio dos produtos

Realizou-se a caracterizacdo dos produtos de etenolise, hidroformilagdo e
hidroaminometilagdo por meio da espectrometria de massas em um cromatografo a gas
acoplado a um espectrometro de massas (GC-MS) GC2010-QP2010plus Shimadzu
operando nas mesmas condi¢des de eluigdo descritas no item 3.4, no modo de ionizagdo
eletronica a 70 eV.

Alguns produtos foram adicionalmente caracterizados por RMN de 'H, "°C, em
CDCl; (99%, Aldrich) ou TMS (padrdo interno) em um espectrometro Bruker Advance

DRX200, apds separagdo por cromatografia em coluna de silica.

3.5.1 Separaciao do DME

Transferiu-se a solugdo resultante da etenolise, com auxilio de uma pipeta de
Pasteur, para um baldao de fundo redondo. Conectou-se o baldo ao evaporador rotativo,
realizou-se a destilacao por 2 horas a 85-90°C.

Transferiu-se a solucao destilada, com auxilio de uma pipeta de Pasteur, para um
baldo de fundo redondo. Conectou-se o baldo a um sistema de destilagdo sob pressdo
reduzida com trés coletores (Figura 13) com o objetivo de separar o 9-decenoato de

metila. As condicoes da destilagdo foram descritas na Tabela 4.

Tabela 4: Primeira destilagdo no sistema sob pressdo reduzida com trés coletores

Temperatura do

Temperatura do banho Composigdo
Fragdo vapor Pureza / %
de silicone / °C Principal®
/°C
01 80 -90 45 - 48 1-deceno 80+10
02 90 - 120 56 - 65 DME 90+5

* Composi¢io determinada por analise em CG-MS.
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Figura 13: Sistema de destilagao sob pressdo reduzida com trés coletores (Disponivel em:

http://www.orgsyn.org/demo.aspx?prep=v93p0367, acesso em 11/10/2019)

A fragdo 01 e a solugdo nao destilada foram descartadas. A fracdo 02 foi
redestilada no sistema da Figura 13, com o objetivo de purificar a solucao rica em

DME. As condi¢des desta 2* destilacao estao descritas na Tabela 5.

Tabela 5: Segunda destilagdo no sistema sob pressio reduzida com trés coletores

Temperatura do

Temperatura do banho de
Fracao vapor
silicone / °C
/°C
03 65 -85 35-40
04 85-90 65-70

A fragdo 03 foi descartada. A fracdo 04 foi armazenada em frasco dmbar, para

posterior caracteriza¢do, conforme descrito no item 3.5.

3.5.2 Separacao dos produtos da hidroformila¢cio do UME

Para os aldeidos provenientes da hidroformilagdo do UME, realizou-se
cromatografia em coluna de silica para a separagdo dos compostos, utilizando um
gradiente de acetato de etila/hexano. Os produtos foram analisados por Ressondncia

Magnética Nuclear de 200 MHz.


http://www.orgsyn.org/demo.aspx?prep=v93p0367
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Hidroformilacio do 10-undecenoato de metila catalisada por
[Rh(COD)(OMe)], promovido por ligantes de fosforo

O estudo da hidroformilagdo do UME (10-undecenoato de metila) € relevante
porque os aldeidos formados nesse processo (vide Esquema 12) sdo precursores de uma
séric de produtos, como foi citado anteriormente. Também ¢ relevante porque a

hidroformilagdo ¢ a primeira etapa da HAM.

4.1.1 Efeito da temperatura na hidroformilacio do UME

Para o estudo da influéncia da temperatura na hidroformilagdo do UME foi
escolhido o sistema Rh/PPh;, porque este ¢ um sistema classico e utilizado
industrialmente, por exemplo, na preparacao do n-butiraldeido e do n-butanol de acordo
com a patente US005892125A [53].

Os resultados obtidos para a hidroformilacdo do UME a 60°C (entrada 1), 70°C

(entrada 2) e 80°C (entrada 3) foram sumarizados na Tabela 6.

Tabela 6: Resultados da variagdo da temperatura na hidroformilacio do UME

Entrada Temperatura/ Tempo/ Conversao Seletividade dos Produtos / %

°C h Aldeido r Aldeido /
1 60 1 17 26 74
4 73 25 75
2 70 1 40 28 72
4 100 27 73
3 80 1 79 26 74
2 99 26 74

Condigdes: UME (1,0 x10™ mol), tolueno (20 mL), [Rh(COD)(OMe)], (5,0 x 10™° mol), ligante PPh; (5,0
x107 mol), P/Rh=5, 40 bar (CO:H, = 1:1).

Observou-se que hidroformilagdo do UME ocorreu mesmo a 60°C (entrada 1),
que ¢ uma temperatura relativamente baixa para este tipo de reagdo. O aumento da

temperatura, para 70°C e 80°C, proporcionou um menor tempo para conversao do UME
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nos respectivos aldeidos. O aldeido linear foi formado preferencialmente, em uma
propor¢ao de cerca de 3:1 com o aldeido ramificado.

E importante destacar que, nessas condi¢des, ndo se observou a isomerizagio de
posicdo da ligagdo dupla, que ¢ uma reagdo paralela frequentemente observada na
hidroformilagdo. A seletividade dos produtos ndo foi significativamente alterada pela
variagdo da temperatura porque a PPh; foi usada em excesso em relagdo ao rodio
(P/Rh=5), o excesso de fosfina geralmente bloqueia o processo de B-eliminacao do
hidreto [55], favorecendo a formagao do aldeido linear.

A 70°C (entrada 2) a hidroformilacao ja foi suficientemente rapida, portanto essa

condicao foi escolhida para os testes com diferentes ligantes auxiliares.

4.1.2 Efeito da estrutura do ligante na hidroformilacado do UME

As propriedades de um ligante podem influenciar significativamente na
regiosseletividade de uma reacdo de hidroformilagdao. Neste trabalho, foram utilizados
os ligantes presentes na Figura 14 na hidroformilagdo do UME, com o objetivo de
correlacionar as propriedades estéricas, eletronicas e outras propriedades estruturais das
fosfinas monodentada e bidentada, e também de um fosfito, com seus desempenhos

cataliticos gerais.

I A
o oL 95 g

PPh; TBPP Xantphos

Figura 14: Estrutura e respectivos nomes abreviados dos ligantes utilizados na hidroformilacao

do UME

Os resultados obtidos para a hidroformilagdo do UME, assim como as condi¢des

reacionais, foram descritos na Tabela 7:
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Tabela 7: Resultados da variagdo do ligante na hidroformilagdo do UME

Entrada Ligante Tempo Conversdo Distribuicao de Produtos / %

/'h I % Aldeido r Aldeido /
4 1 68 35 65
4 84 40° 57
5 TBPP 1 97 37 63
4 100 39 61
2 PPh; 1 40 28 72
4 100 27 73
6 Xantphos 1 0 0 0
4 4 0 100
24 47 2 98
48 74 2 98
7 Xantphos® 1 30 2 98
4 69 2 98
24 94 2 98
48 96 2 98

Condigdes: UME (1,0 x10™ mol), tolueno (20 mL), [Rh(COD)(OMe)], (5,0x10°® mol), PPh; e
TBPP (5,0 x10” mol), Xantphos (2,5x10” mol), P/Rh=5, 70°C, 40 bar (CO:H, = 1:1).* 100°C.
® Formou-se o aldeido ramificado proveniente da isdbmero do UME com ligagio dupla interna,

referente a 3% dos produtos.

Observou-se que o sistema sem ligante (entrada 4) apresenta uma seletividade
apenas moderada para o aldeido linear, assim como o sistema com TBPP (entrada 5).
No caso do sistema sem ligante auxiliar (entrada 4) ocorreu inicialmente a formacao
preferencial do aldeido linear, isso deve-se a natureza do substrato e a temperatura da
reacdo. Foi verificado por Lazzaroni e colaboradores que, para uma olefina terminal
linear a temperaturas em torno de 70°C, ocorre principalmente o processo de inser¢do
migratoria e, portanto, forma-se majoritariamente o aldeido linear [54]. Contudo, em
temperaturas em torno de 70-100°C também se pode favorecer a isomerizagdo da
ligacdo dupla do substrato, que ¢ uma reagdo que compete com a hidroformilagao nessas
condigdes [54]. Houve, portanto a formacao de um isomero do UME com uma ligacao
dupla interna, que apos a hidroformilagdo originou o aldeido ramificado r2, mostrado no

Esquema 14.
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Esquema 14: Produtos de hidroformilagdo formados apés a isomerizacdo da ligagdo

dupla do UME. Fonte: elaborada pela autora.

O ligante TBPP (entrada 5) influenciou principalmente na atividade do sistema
catalitico e evitou a isomerizac¢ao da ligacdo dupla do UME, contudo, possibilitou uma
seletividade para o aldeido linear similar ao sistema sem ligante auxiliar (entrada 4).

O uso da PPh; possibilitou um aumento da seletividade para o aldeido linear,
enquanto que a utilizacdo do ligante Xantphos (entradas 6 € 7) aumentou ainda mais a
formacao preferencial do aldeido linear. Esta influencia na regioquimica de formacao do
produto ocorreu porque o ligante Xantphos pode realizar um maior impedimento
estérico em torno do plano equatorial da molécula de catalisador (os dois atomos de
fosforo ficam coordenados ao Rh preferencialmente em posicdo equatorial), o que
favorece a formacdo do intermedidrio linear (intermediario 3a, representado
genericamente no Esquema 8), uma vez que ele ocupa menos espaco na esfera de
coordenagdo do complexo em comparacao ao intermediario ramificado, assim ocorre
preferencialmente a insercdo migratdria do hidreto para um dos carbonos sp” menos
hidrogenado da olefina (inser¢do anti-Markovnikov).

Uma melhor compreensdo do sistema pode ser obtida analisando-se a evolugdo

da reacao em funcdo do tempo, como mostrado na Figura 15.
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Figura 15: Acompanhamento cinético da hidroformilacdo do UME com [Rh(COD)(OMe)],. (a)
sem ligante auxiliar, (b) com TBPP, (c) com PPh;, (d) e (¢) com Xantphos. Condi¢oes: UME
(1,0x10” mol), tolueno (20 mL), [Rh(COD)(OMe)], (5,0 x 10 mol), razdo molar P/Rh =5 (se
aplicavel), 70°C, 40 bar (CO:H, = 1:1), (¢) mesmas condi¢des anteriores e temperatura de

100°C.
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Notou-se que a velocidade da reacdo, para as condigdes avaliadas, aumentou na
seguinte sequéncia: Xantphos<sem ligante<PPh;<TBPP.

No sistema sem ligante (entrada 4), a reacdo foi inicialmente rapida, mas apds 2
horas de reagdo, observou-se uma aparente diminui¢do na taxa de conversdo, vide
Figura 15-(a). Esta aparente diminuicdo da taxa de conversdo pode ser devida a
isomerizacdo da ligagao dupla C-C do UME. Os produtos de isomerizacdo ndo sao
separados do UME nas condigdes cromatograficas utilizadas e sdo integrados
juntamente com o substrato, levando a subestimar a conversdo. A isomerizagao € uma
reacdo conhecidamente competitiva na hidroformilagdo catalisada por rodio em
sistemas ndo promovida por ligantes de fosforo e as olefinas internas geralmente
apresentam reagdo de hidroformilacdo mais lenta [55]. O aumento proporcionalmente
maior dos aldeidos ramificados (vide Figura 15-(a)), também derivados dos produtos de
isomerizacao, corrobora esta hipdtese.

No sistema com o ligante TBPP (entrada 5) houve alta velocidade de conversao
do substrato para os respectivos aldeidos, de acordo com o monitoramento cinético
presente na Figura 15-(b), em 1 hora de reagdo a conversao foi de aproximadamente
97%. Isso ocorreu porque os fosfitos sdo ligantes que, geralmente, promovem uma
maior atividade em reagdes de hidroformilagdo, quando comparados com fosfinas
analogas. Essa propriedade pode ser explicada pela sua maior capacidade m-aceptora
(maior parametro eletronico de Tolman). Além disso, a utilizagdo de um fosfito
volumoso, como o TBPP, impede a coordenagao de uma segunda molécula de fosfito ao
centro metalico, prevenindo a formagdo de espécies menos ativas, com dois ou trés
ligantes fosforados, o que prejudicaria a coordenacdo do substrato.

O uso da PPh; (entrada 2) resultou em uma reagdo menos rdpida quando
comparada ao uso do TBPP, contudo a reagdo apresentou maior velocidade do que sem
ligante auxiliar (entrada 4), porém a PPh; impediu a isomerizacdo da ligacdo dupla do
UME. Na Figura 15-(c) observa-se que a conversdo do substrato foi quase completa em
3 horas de reacao.

O sistema com Xantphos (entrada 6) demonstrou baixa atividade e longo periodo
de indugdo a 70°C, porém com aumento da temperatura para 100°C (entrada 7) a
velocidade da reagdo aumentou consideravelmente. A hidroformilagdo do UME a 70°C

promovida por Xantphos (entrada 6) foi incompleta em 24 horas, restando mais de 50%
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do substrato, enquanto que a 100°C (entrada 7) mais de 90% do substrato ja havia
reagido, vide Tabela 7.
Estudados os parametros que influenciam a hidroformila¢do, que ¢ a primeira

etapa da HAM, foram realizados estudos especificos em condi¢cdes de HAM.
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4.2 Hidroaminometilacio (HAM) do UME catalisada por [Rh(COD)(OMe)],
promovido por ligantes de fosforo

Estudou-se a HAM do UME com a 4-metilpiperidina em diferentes condigdes,
variou-se o ligante auxiliar, a temperatura, a quantidade de substancia do precursor
catalitico e os solventes. No Esquema 15 estdo ilustrados os principais produtos dessa

reacao.
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Esquema 15: Principais produtos da reacao de hidroaminometilagdo do UME com a 4-metil-

piperidina. Fonte: elaborada pela autora.

4.2.1 Efeito da temperatura na HAM do UME com a 4-metilpiperidina

De acordo com Kalck e Urrutigoity a HAM ¢ geralmente realizada em
temperatura de 90-130°C e intervalos de 30-60 bar de gas de sintese (CO/H,). Estas
condi¢cdes experimentais sdo um pouco mais severas do que aquelas usadas para a
reacdo de hidroformilagdo sozinha, devido a etapa determinante da velocidade da reacao
de HAM consistir na hidrogenacao das iminas/enaminas [2].

A temperatura pode influenciar na conversdo do substrato e na seletividade para
produtos de interesse. Os resultados obtidos na avaliagdo deste parametro na HAM do

UME foram listados na Tabela 8.
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Tabela 8: Avaliacdo do efeito da temperatura na HAM do UME com a 4-metilpiperidina

Entrada Temperatura Tempo Conversdao Distribuicio de Produtos/ %

I°c I'h % Aldeidos Enaminas Aminas Outros
r 1 E1 E2 A1 A2
8 80 1 99 177 15 52 14 2 0 0
3 99 15 12 51 18 3 0 1
24 >99 16 6 27 17 24 1 9
9 120 1 99 16 11 45 14 14 0 0
3 99 15 11 37 15 20 O 2
24 >99 13 0 0 9 71 5 2

Condig¢des: UME (1,0x10™ mol), 4-metil piperidina (1,2x10™ mol), tolueno (20 mL), ligante
PPh; (5,0x10” mol), [Rh(COD)(OMe)], (5,0 x 10 mol), P/Rh=5, 40 bar (CO:H, 1:3).

O aumento da temperatura influenciou positivamente na hidrogenag¢do da
enamina, o que foi observado na entrada 9. Contudo, houve formacao consideravel do
aldeido ramificado, tanto a 80°C (entrada 8) quanto a 120°C (entrada 9). Este aldeido
praticamente ndo reagiu com a 4-metilpiperidina, porque ele ¢ menos susceptivel ao
ataque de nucleo6filos volumosos como a 4-metilpiperidina, devido a fatores estéricos
deste aldeido. Portanto, foi necessario otimizar a regiosseletividade do sistema com o
uso do ligante auxiliar Xantphos, que demonstrou-se eficiente para obtencao do aldeido

linear nos experimentos de hidroformilagdo (vide entradas 6 ¢ 7 da Tabela 7).

4.2.2 Efeito da diminuicdo da quantidade de precursor catalitico
[Rh(COD)(OMe)]; na HAM do UME com a 4-metilpiperidina

A quantidade de precursor catalitico pode influenciar em algumas propriedades
do sistema, como a velocidade da reagcdo. O uso de menor quantidade de substancia de
Rh também pode tornar o sistema economicamente mais interessante, uma vez que o
preco do Rh é um fator importante no custo do processo de HAM. Avaliaram-se duas

quantidades e os resultados estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Variagao da quantidade de precursor catalitico [Rh(COD)(OMe)], na HAM do UME

com a 4-metilpiperidina em presenga do ligante auxiliar PPh;

Entrada Quantidade de Tempo Conversdo Seletividade dos produtos /%

[Rh(COD)(OMe)], /h 1 % Aldeidos Enaminas Aminas Outros
110° mol r 1| E1 E2 A1 A2
9 5,0 2 99 17 13 36 14 18 O 2
24 >99 13 0 0 9 71 5 2
10 2,5 2 98 15 11 42 18 12 0 2
24 >99 13 0 0 11 68 5 2

Condigdes: UME (1,0x10™ mol), 4-metil piperidina (1,2x10~ mol), ligante PPh;, P/Rh=5, 40
bar (CO:H; 1:3), temperatura 120°C, Tolueno (20 mL).

Observou-se que a diminuicdo da quantidade de [Rh(COD)(OMe)], nao
influenciou significativamente na seletividade dos produtos, mas provocou diminuigao

da velocidade da reagao afetando a hidrogenacao das enaminas E1 e E2.

4.2.3 Efeito do solvente na HAM do UME com a 4-metilpiperidina

Como ja observado para a hidroformilagao neste trabalho, ¢ fato conhecido que
o ligante Xantphos, apesar de aumentar a regiosseletividade para aldeidos lineares,
diminui a velocidade do sistema. Para a HAM, esta diminui¢ao ¢ ainda maior, pois a
reducao da enamina ¢ ainda mais dificultada e a adi¢ao de acidos de Bronsted de contra-
ions ndo coordenantes exerce um efeito promotor no sistema [56]. E também conhecido
que alcoois, sobretudo os mais acidos exercem este efeito promotor, provavelmente pela
protonagdo da enamina intermediaria, o que favorece sua hidrogenagao [38].

Ahmed e colaboradores relataram uma metodologia de HAM altamente quimio e
regiosseletiva para a-olefinas simples e funcionalizadas usando um pré-catalisador
cationico de Rh, Xantphos como ligante auxiliar, e a mistura de solventes tolueno:
metanol numa proporcdo 1:1 [57]. Baseando-se nos estudos de Ahmed e colaboradores,
enfatizou-se o uso do Xantphos como ligante, para o estudo do efeito do solvente no
sistema de HAM do UME. Assim, foi avaliada a mistura tolueno: metanol na HAM do

UME com a 4-metilpiperidina. Os resultados estdo apresentados na Tabela 10.



58

Tabela 10: Variagdo da quantidade de precursor catalitico [Rh(COD)(OMe)], na HAM do

UME com a 4-metilpiperidina em presenca do ligante auxiliar Xantphos

Entrada Quantidade Relagédo Distribui¢cao dos produtos / %
de P/Rh Conversdo Aldeidos Enaminas Aminas Outros
[Rh(COD)(OMe)]; I % r | E1 E2 Al A2
110° mol

13 5,0 5 92 1 0 0 0 94 1 4

15 2,5 10 90 1 0 0 0 9% 2 1

Condigdes: UME (1,0x10” mol), 4-metil piperidina (1,2x10~ mol), ligante Xantphos (2,5x10~

mol), 40 bar (CO:H; 1:3), temperatura 140°C, Tolueno:Metanol 1:1 (20 mL), 5 horas de reagao.

A

combinacdo Rh/Xantphos com a mistura de solventes tolueno/metanol

resultou em um sistema bastante eficiente a 140°C. O sistema estudado apresentou alta

seletividade para a amina linear, o que corrobora com os resultados de Ahmed e

colaboradores [57]. Houve pouca formacdao de aldeido ramificado, assim como foi

observado nos testes de hidroformilagdo do UME, e este aldeido foi quase totalmente

consumido na rea¢ao com a 4-metilpiperidina.

100 # 100 4
90 —n
< 80 <
§ 60 - %
S50 A 9
E 0
§ ] g
c c
S 201 8
10 1
/.
0-4\\‘ = . . . 4
0 4 8 12 16 20 24
Tempo/h Tempo/h
(a) 5,0x1 0 mol de [Rh(COD)(OMe)]. (b) 2,5x1 0 mol de [Rh(COD)(OMe)].
—e— Aldeido r —=— Aldeido | —aA— Enamina 1 —l— Amina 1
—*— Amina 2 —8— [sébmeros —a— UME

Figura 16: Monitoramento cinético da HAM do UME com 4-metilpiperidina e ligante auxiliar

Xantphos (2,5x10” mol), nas quantidades de [Rh(COD)(OMe)], estudadas: (a) 5,0x10° mol e

(b) 2,5x10° mol
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A variacdo da quantidade de substancia de [Rh(COD)(OMe)], influenciou na
velocidade de formagdo do produto de interesse. Em aproximadamente uma hora de
reacio, empregando-se a 5,0x10° mol de [Rh(COD)(OMe)],, formou-se
aproximadamente 70% da amina Al. De acordo com a Figura 16, pode-se ver que o
consumo de substrato ¢ grande na primeira hora, quando ocorre 90% de conversdo, mas
depois diminui. Paralelamente ao consumo dos 10% restantes, ocorre a degradagdo de
produtos. No processo de HAM a propria amina inicial sofre degradacdo, assim ¢
comum adicionar um excesso de 10% desta amina. Pode também ter ocorrido a inibi¢ao
do catalisador pelo produto Al (que ¢ uma amina terciaria e boa base de Lewis) ou a
hidrogenagao da ligagao dupla do UME.

Com os excelentes resultados obtidos no sistema de solventes tolueno/metanol,
decidiu-se testar um solvente ambientalmente mais amigavel: o etanol. Para melhor
comparar os dois sistemas foi realizado um acompanhamento cinético da reacdo ao
longo de 24 horas. Os resultados estdo apresentados na Figura 17.

De acordo com a Figura 17(a), pode-se observar que o maximo de amina Al ¢
atingido em 3 h, depois de 5 h ocorre a estabilizagdo da quantidade de produto Al e o
UME possivelmente tem sua ligacdo dupla hidrogenada, esta reacdo paralela pode
ocorrer na HAM, gerando irreversivelmente o undecanoato de metila, que € inativo para
a HAM.

Para a reagdo de HAM em etanol, mostrada na Figura 17(b), observou-se que a
velocidade e seletividade para formagdo da amina Al foram melhores que com uso da
mistura metanol/tolueno 1:1. Apos 1 hora de reacdao, ocorreu a formagao de um novo
produto com um tempo de retengdo cromatografico proximo e superior a amina Al
(vide Figuras C9 e C10, no apéndice C), supdem-se que seja o amino-éster etilico Ali

andlogo ao produto Al.
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Figura 17: Acompanhamento cinético da HAM do UME com 4-metilpiperidina em diferentes

solventes: (a) Tolueno:Metanol, (b) Etanol. Condigdes: UME (1,0x10™ mol), 4-metil piperidina

(1,2x10” mol), ligante Xantphos (2,5x107° mol), [Rh(COD)(OMe)], (5,0x10° mol), P/Rh=5, 40
bar (CO:H; 1:3), temperatura 140°C, solvente (20 mL).



61

Tabela 11: Propor¢ao de produtos e conversao para HAM do UME com 4-metilpiperidina em

diferentes solventes

Entrada Solvente Tempo Conversdao/ Seletividade dos produtos/ %

Ih % Aldeidos Aminas Derivados Outros
| r A1 A2 Ali A2i
13 Tolueno: 3 90 0 1 9% 2 0 0 1
Metanol 24 >99 0 0 89 3 0 0 8
1:1
14 Etanol 3 92 0 1 87 1 10 O 1
24 97 0 0 43 2 49 2 4
48 >99 0 0 10 0 78 4 8

Condi¢des: UME (1,0x10” mol), 4-metil piperidina (1,2x10” mol), ligante Xantphos (2,5x10~
mol), [Rh(COD)(OMe)], (5,0x10° mol), P/Rh=5, 40 bar (CO:H, 1:3), temperatura 140°C,
solvente (20 mL).

Infelizmente ndo foi possivel uma caracterizacdo mais detalhada dos produtos
Ali e A2i no contexto desta dissertagdo. Uma hipotese para a estrutura dos produtos
Ali e A2i, pela analise da cinética da reacao, ¢ que seriam derivados das aminas Al e
A2, respectivamente (para cromatogramas, vide Figuras C9 e C10 do apéndice C). Pela
analise das substancias presentes no meio reacional, Ali e A2i poderiam ser produtos de
transesterificacdo do grupo metoxi éster das aminas Al e A2, resultando nos

correspondentes etoxi ésteres, como no exemplo da Figura 18.

o @ O/
\OJ\/\/\/\/\/\/O/ * o ~ /\OJ\/\/\/\/\/\/N o

Figura 18: Reacdo de transesterificagdo da amina Al. Fonte: elaborada pela autora.

A hipdtese da reacdo de transesterificacdo justifica-se porque a temperatura de
reacdo ¢ elevada e as aminas Al e A2, sendo aminas tercidrias, podem ser
suficientemente basicas para promover a desprotonacdo do etanol, o que resultaria na
consequente transesterificagdo. Se confirmado, este processo pode adicionar uma
transformacao a sequéncia HAM, propiciando a transesterificagdo e a HAM em uma s6
operacdo (omne-pot procedure). Isto aumentaria o potencial sintético da reacdo, sendo

que, se interrompida em uma hora, o amino éster metilico Al pode ser obtido em alto
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rendimento e, se mantida por mais tempo, este produto ¢ transformado seletivamente no

produto Ali, supostamente o amino éster etilico.

4.3 Etenolise do Biodiesel de Soja

O linoleato de metila e o oleato de metila sdo os principais ésteres metilicos
presentes no biodiesel de soja utilizado neste trabalho. Os principais produtos da
etenolise destes ésteres metilicos sdo: 9-decenoato de metila (DME), 1-deceno, 1-
hepteno e trideca-9,12-dienoato de metila, estes produtos e os respectivos substratos

estdo ilustrados no Esquema 16.
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Esquema 16: Principais produtos formados a partir da etendlise dos ésteres metilicos presentes

no biodiesel de soja

4.3.1 Conversao e rendimento

A conversdo observada para os ésteres metilicos foi de 62,0+3,0%. A conversao
foi calculada usando o palmitato de metila presente no biodiesel de soja como padrao

interno. A seletividade para os produtos de etendlise foi descrita na Tabela 12:
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Tabela 12: Seletividade para os produtos da etendlise do biodiesel de soja

Produto: I-deceno DME  I-hepteno  Trideca-9,12-dienoato de metila

Seletividade / % 25 34 23 18

Condigdes: catalisador de Grubbs I (0,05 mol%), biodiesel de soja (15,0 mL), tolueno (5,0 mL),
eteno (15 bar), temperatura 50°C, 4 horas. Seletividade calculada pelas areas dos picos no

cromatograma de CG.

Ap0s a primeira destilagdo, o rendimento experimental em massa da fracdo rica
em DME foi de 13,942,0%, sendo que esta fracdo continha aproximadamente 90% de
DME, de acordo com o calculo da integral dos picos presentes no cromatograma da
analise por CG. Com o objetivo de aumentar a pureza da substancia destilada, foi
realizada uma segunda destilacdo das fragdes ricas em DME que apresentaram pureza
menor que 90%. O rendimento da segunda destilacao foi de 75+7,0% em massa, o DME
destilado apresentou 94% de pureza.

Os resultados obtidos para conversdao dos FAME do biodiesel de soja foram
condizentes com os dados presentes na literatura [25]. Embora ja tenham sido
comunicados catalisadores mais produtivos para a etendlise, o uso do catalisador de
Grubbs de 1? geragdo mostrou-se conveniente para a producdo do DME, visto que ¢
disponivel comercialmente e esta entre os catalisadores de ruténio de menor custo. A
grande vantagem deste catalisador ¢ que com o seu emprego ndao ocorre a concomitante
isomerizacao do substrato, levando a maior seletividade para produtos de etendlise que
os catalisadores de Grubbs de segunda geragao.

Infelizmente nao foi possivel realizar os testes de hidroaminometilagdo do DME
no contexto desta dissertacdo, mas ficou demonstrada a viabilidade da obtencdo do
DME nas condig¢des utilizadas em uma pureza de 94%. Entretanto, ¢ possivel conjeturar
que a selecao de condigdes de reacao e sistemas cataliticos desenvolvidos para a HAM

do UME possam ser diretamente aplicados para a HAM do DME.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A hidroformilagdo e a hidroaminometilagio (HAM) do 10-undecenoato de
metila (UME) foram estudadas com o objetivo de priorizar a obtencao do aldeido linear
e da amina linear, respectivamente. Foi possivel desenvolver um sistema com alta
seletividade para o aldeido linear e a partir dessas condi¢des reacionais foi desenvolvida
a HAM do UME com a 4-metilpiperidina.

Alguns dos principais parametros reacionais foram estudados individualmente:
diferentes ligantes auxiliares de fosforo, quantidade de precursor catalitico, temperatura
e solventes. Observou-se que o sistema Rh/Xantphos possibilita maior seletividade para
os aldeidos e aminas lineares, contudo a atividade do sistema catalitico ¢ menor do que
o sistema Rh/PPh;. Para aumentar a atividade do sistema foi necessario aumento da
temperatura, sobretudo na HAM, uma vez que a etapa de hidrogenacdo exige
temperaturas mais altas que a hidroformilagdo. A quantidade de precursor catalitico
também influenciou na velocidade de hidrogenagao das enaminas.

Em relacdo aos solventes, notou-se que o tolueno foi satisfatorio para a
hidroformilagdo do UME. Entretanto a mistura tolueno:metanol 1:1 mostrou melhor
resultado que o tolueno para HAM do UME com 4-metilpiperidina promovida pelo
sistema Rh/Xantphos, em 5 horas de rea¢do foi alcancado 89% de rendimento para a
amina linear correspondente. O uso do solvente etanol na HAM tornou a reagdo ainda
mais rapida (90% de conversao e 80% de seletividade para a amina linear em 2 horas).
Ap6s 2 horas, supde-se que houve a formagao do amino-éster etilico devido a reagao de
transesterificacao da amina Al.

O UME ja foi estudado como um precursor para diferentes polimeros e os
resultados obtidos na HAM abrem novas possibilidades de aplicagdo deste substrato na
sintese de polimeros a partir de matéria prima renovavel.

O 9-decenoato de metila (DME) foi obtido a partir da etendlise dos FAMEs do
biodiesel de soja com catalisador de Grubbs de primeira geracdo, foram alcancados
conversao de 62% e rendimento de 13,9+2,0% em massa para 0 DME (pureza=90%)).

O UME e o DME sdo substancias muito semelhantes quimicamente, portanto
supde-se que as condi¢cdes de hidroformilacao e hidroaminometilacdo, otimizadas para o

UME, podem ser aplicadas para o DME. As novas aminas e aldeidos, que podem ser
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oriundos do UME e do DME, apresentam-se como alternativas ambientalmente
amigaveis, para substituir substancias analogas provenientes de fontes ndo renovaveis.
Espera-se que futuramente possam ser realizados os seguintes procedimentos:
e caracterizagdo dos produtos Ali e A2i por espectrometria de massas ¢ RMN, e
também a caracteriza¢do da amina Al por RMN.
e hidroformilagdo e hidroaminometilacio do DME nas melhores condi¢des

obtidas para o UME.
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APENDICE A - ESPECTROS DE MASSAS DOS PRODUTOS
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Aldeido linear:
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Amina linear (Al):
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No caso de aminas alifaticas, o pico do ion molecular (m/z = 311) pode ser de baixa
intensidade e tipicamente o ion M-1 € observado em maior intensidade.
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9-decenoato de metila:
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Trideca-9,12-dienoato de metila:
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APENDICE B - ESPECTROS DE RMN DOS PRODUTOS

Espectros de ressonancia magnética nuclear do 12-oxododecanoato de metila

Aldeido 1 (nome IUPAC: 12-oxododecanoato de metila), a substancia foi previamente
reportada por Gaide et al (2016).
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Primeira Profon no 200 novo
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Espectro de ressonancia magnética nuclear do 9-decenoato de metila (DME)

0]
10 8 6 4 1
11 9 7 5 3
© © MOOST=®S=NO
I © NAONOORNOOIWL®D
~ © NANNNN~
I | N ==
ONWDMN®OL®O NONNTOTTNO DD
Q) 00 00 00 00 M~ MMM~ QOO OOOOO OO 00

5.85 5.70 5.05 4.90
deslocamento quimico (ppm)

VA Iy

| M JQL L_L

“ih i
eem—
o o~
T

2.09/

0.9

— )

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
deslocamento quimico (ppm)

"H NMR (200 MHz, CDCL): ¢ 1.30 (s, 8 H, C®'H, - C®H,), 1.54 - 1.64 (t, 2 H,
C“H,), 1.98 - 2.04 (t, 2 H, CH,), 2.26 - 2.33 (t, 2 H, C®H,; C"?H,), 3.66 (s, 3 H,
C""H3), 4.89 — 5.03 (m, 2 H, C"'PH,), 5.70 — 5.90 (m, 1 H, C"”H) ppm.



81

< 0 o
< 3 ™ o © N ~ MO N MO N
< o < NN 0 NoONO OO
~ 12} - NN © -~ < 0D DO W
- - -~ [N N [re} HOONNNN
I I I ~I- I ~ N
190 170 150 130 110 9 80 70 60 50 40 30 20 100 O

deslocamento quimico (ppm)

B3C NMR (200 MHz, CDCI3) 6 25.07 (s, 1 C, C*H,), 28.98 — 29.22 (m, 4 C, C®'H, -
C®H,), 33.89 - 34.23 (m, 2 C, C®H,; C”H,), 51.57 (s, 1 C, CVH3), 114.32 (s, 1 C,
C"H,), 139.25 (s, 1 C, C"H;), 174.44 (s, 1 C, C?P0) ppm.



82

APENDICE C - CROMATOGRAMAS
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Figura C1: Cromatogramas da reagdo de hidroformilacdo do 10-undecenoato de metila
(UME) com o ligante PPh; a 60° C, em diferentes tempos de reagdo: (a) 0 hora, (b) 1
hora, (c) 4 horas e (d) 24 horas.

Legenda: PI: dodecano, 2: UME, 3: aldeido r, 4: aldeido 1.
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Figura C2: Cromatogramas da hidroformilagdo do 10-undecenoato de metila (UME),
com o ligante PPhs a 70° C, em diferentes tempos de reacdo: (a) 0 hora, (b) 1 hora, (c) 4

horas e (d) 24 horas.

Legenda: PI: dodecano, 2: UME, 3: aldeido r, 4: aldeido 1.
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Figura C3: Cromatogramas da hidroformilacdo do 10-undecenoato de metila (UME),
com o ligante PPhs a 80° C, em diferentes tempos de reacdo: (a) 0 hora, (b) 1 hora, (c) 2

horas e (d) 4 horas.

Legenda: PI: dodecano, 2: UME, 3: aldeido r, 4: aldeido 1.



4 uV(x100,000)

=)

Chromatogram Column Temp.(Setting)
35 400
3.0 : (a) 0 n 350
1.0 | :
05 L :
i ) Lﬂ 7 L 50
25 50 75 10.0 125 15.0 175 200 225 25.0min°
4,04(x100.000)
Chromatogram Column Temp.(Setting)
35 400
3.0 (b) 1h 350
10 A ) 3 :
05 JL[L :
0'0—%&%@ -1 Jk;v Y v 50
25 50 75 10.0 125 15.0 17.5 20.0 225 250min
40UV (x100.000)
Chromatogram Column Temp.(Setting)]
35 400
3.0 (C) 4n 350
: PI .
10 A ) . :
2 100
05 5
” T L‘J L e 50
25 50 75 10.0 125 15.0 17.5 20.0 225 25.0min°
4,04V (x100.000)
Chromatogram Column Temp.(Setting)|
35 400
30 (d) = 350
1.0 | 150
05 100
0.0 ——h 50
25 50 75 10.0 125 15.0 17.5 20.0 225 25.0min°

85

Figura C4: Cromatogramas da hidroformilagdo do 10-undecenoato de metila (UME),
sem ligante auxiliar a 70° C, em diferentes tempos de reacdo: (a) 0 hora, (b) 1 hora, (c) 4

horas e (d) 24 horas.
Legenda: PI: dodecano, 2: UME, 3: aldeido r, 4: aldeido 1, 5: aldeido r2.
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Figura C5: Cromatogramas da hidroformilagdo do 10-undecenoato de metila (UME),
com o ligante TBPP a 70° C, em diferentes tempos de reagdo: (a) 0 hora, (b) 30 minutos,

(c) 1 hora e (d) 4 horas.
Legenda: PI: dodecano, 2: UME, 3: aldeido r, 4: aldeido 1.
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Figura C5: Cromatogramas da hidroformilagdo do 10-undecenoato de metila (UME),
com o ligante Xantphos a 70° C, em diferentes tempos de reacdo: (a) 0 hora, (b) 4 horas,
(c) 24 horas e (d) 48 horas.

Legenda: PI: dodecano, 2: UME, 3: aldeido r, 4: aldeido 1.
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Figura C6: Cromatogramas da hidroformilacdo do 10-undecenoato de metila (UME),
com o ligante Xantphos a 100° C, em diferentes tempos de reacdo: (a) 0 hora, (b) 1 hora,
(c) 4 horas e (d) 24 horas.

Legenda: PI: dodecano, 2: UME, 3: aldeido r, 4: aldeido 1, 6: isomero do UME.
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Figura C7:
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Cromatogramas da hidroaminometilagdo do 10-undecenoato de metila
(UME) com a 4-metilpiperidina em diferentes tempos de reagdo: (a) 0 hora, (b) 1 hora,
(c) 3 horas e (d) 24 horas. Condigdes reacionais: ligante PPh;, 120° C, solvente: tolueno.
Legenda: PI: dodecano, 2: UME, 3: aldeido 1, 4: aldeido 1, Al: amina linear, A2: amina
ramificada, E1: enamina linear e E2: enamina ramificada.



40 uV(x100,000)
| Chromatogram Column Temp.(Setting)
35 2 400
30 (a) Oh 50
25 300
20
15
1.0
25 50 75 10.0 125 15.0 175 20,0 225 250min "
40 uV(x100,000) C
| Chromatogram Column Temp.(Setting)
35 b 1 h 400
(b) 0
25 Al 300
20 250
15 200
1.0 150
0.5 E] 100
0.0 v %/\ N 50
25 15.0 17.5 20.0 225 25.0min
40 uV(x100,000) C
| Chromatogram Column Temp.(Setting)
35 Al 400
30 (©3h %0
25 300
20 250
15 200
1.0 150
05 100
00 et 1150
25 50 75 10.0 125 15.0 175 200 225 250min "
4,04Y(x100,000)
““TChromatogram Column Temp.(Setting)
35 400
30 Al (d)24h 0
25 300
20 250
15 200
10 150
05 \\AJ 100
0.0}l T L S Ca— L 50
25 50 75 10.0 125 15.0 175 200 225 250min "

90

Figura C8: Cromatogramas da hidroaminometilagdo do 10-undecenoato de metila
(UME) com a 4-metilpiperidina em diferentes tempos de reag¢do: (a) 0 hora, (b) 1 hora,
(c) 3 horas e (d) 24 horas. Condi¢des reacionais: ligante Xantphos, 140° C, solvente:

tolueno: metanol 1:1.

Legenda: PI: dodecano, 2: UME, 3: aldeido r, 4: aldeido 1, Al: amina linear, A2: amina
ramificada, E1: enamina linear e E2: enamina ramificada.
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Figura C9: Cromatogramas da hidroaminometilagdo do 10-undecenoato de metila
(UME) com a 4-metilpiperidina em diferentes tempos de reagdo: (a) 0 hora, (b) 1 hora,
(c) 3 horas e (d) 5 horas. Condigdes reacionais: ligante Xantphos, 140°C, solvente:
etanol.

Legenda: PI: dodecano, 2: UME, Al: amina linear, Ali: produto ndo caracterizado
(possivel derivado da amina Al).
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Figura C10: Cromatogramas da hidroaminometilacdo do 10-undecenoato de metila
(UME) com a 4-metilpiperidina em diferentes tempos de reacdo: (a) 24 horas e (b) 48
horas. Condig¢des reacionais: ligante Xantphos, 140°C, solvente: etanol.
Legenda: PI: dodecano, 2: UME, 3: aldeido r, 4: aldeido I, Al: amina linear, Ali:
produto ndo caracterizado (possivel derivado da amina Al).
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Figura C11: Cromatogramas da etendlise do biodiesel de soja em diferentes tempos de
reacdo: (a) 0 hora e (b) 4 horas. Condigdes reacionais: catalisador de Grubbs I (0,05
mol%), biodiesel de soja (15,0 mL), tolueno (5,0 mL), eteno (15 bar), temperatura 50°C.
Legenda: M: ésteres metilicos (linoleato de metila, oleato de metila e estearato de
metila), P: palmitato de metila, Tr: trideca-9,12-dienoato de metila, DME: 9-decenoato

de metila, Dc: 1-deceno, H: 1-hepteno.
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Figura C12: Cromatograma da fragdo rica em 9-decenoato de metila (pureza=94%).
Legenda: DME: 9-decenoato de metila.



APENDICE D - TABELAS DOS EXPERIMENTOS

Tabela D1: Resultados dos experimentos de hidroformilagao do UME
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Entrada Ligante

Temperatura Tempo Conversdo Distribuicido de Produtos / %

/1°C /'h I % Aldeido r Aldeido /
4 - 70 0,5 44 29 71
1 57 30 70
2 68 35 65
3 75 38 62
4 84 40° 57
24 99 42° 47
5 TBPP 70 0,5 91 37 73
1 97 37 63
2 98 38 62
4 >99 39 61
2 PPh; 70 1 40 28 72
2 77 27 73
3 98 27 73
4 >99 27 73
3 PPh; 80 1 78 26 74
2 99 26 74
3 >99 27 73
4 >99 26 74
1 PPh; 60 1 16 26 74
4 73 25 75
24 >99 26 74
6 Xantphos 70 1 0 0 0
0 100
4 0 100
24 47 2 98
48 74 2 98
7 Xantphos 100 1 30 2 98
48 2 98
69 2 98
24 94 2 98
48 96 2 98

Condigdes: UME (1,0 x10™ mol), tolueno (20 mL), [Rh(COD)(OMe)], (5,0x10° mol), PPh; e
TBPP (5,0 x10™ mol), Xantphos (2,5x107 mol), P/Rh=5, 40 bar (CO:H, = 1:1). * Formou-se 3%
do aldeido ramificado proveniente do isdmero do UME com ligagio dupla interna. ® Formou-se
11% do aldeido ramificado proveniente do isdmero do UME com ligagdo dupla interna.
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Tabela D2: Resultados da hidroaminometilagdo do UME com a 4-metilpiperidina no

sistema Rh/PPh;

Entrada Quantidade de Temperatura Tempo Conversdo Seletividade dos produtos /%
[Rh(COD)(OMe)], /'h I % Aldeidos Enaminas Aminas Outros
110° mol r 1| E1 E2 A1l A2

8 5,0 80 1 98 17 15 52 14 1 0 ©0

99 17 13 36 14 18 0 2

>99 15 12 51 18 3 0 1

24 >99 13 0 0 9 71 5 2

9 5,0 120 1 92 16 11 44 14 14 0 0
99 177 13 36 14 18 0 2

99 15 11 37 15 20 O 1

24 >99 13 0 0 9 71 5 2

10 2,5 120 1 98 16 10 48 16 9 0 1
2 98 15 11 42 18 12 0 2

24 >99 13 0 0 11 68 6 2

Condi¢des: UME (1,0x10™ mol), 4-metil piperidina (1,2x10™

bar (CO:H, 1:3), solvente tolueno (20 mL).

mol), ligante PPh;, P/Rh=5, 40
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Tabela D3: Resultados da hidroaminometilagdo do UME com a 4-metilpiperidina no

sistema Rh/Xantphos
Entrada Solvente Tempo Conversdao/ Seletividade dos produtos/ %
/h % Enamina Aminas Derivados Outros
E1 E2 A1 A2 A1li A2
15° Tolueno: 1 90 27 0 56 0 0 0 17
Metanol 3 92 2 0 92 0 0 0 6
1:1 5 92 0 0 94 1 0 0 5
24 >99 0 0 87 3 0 0 10
13 Tolueno: 1 88 8 0 86 O 0 0 5
Metanol 3 90 0 0 9% 2 0 0 2
1:1 5 90 0 0 9% 2 0 0 2
24 >99 0 0 89 3 0 0 8
14 Etanol 1 90 5 0 86 O 3 0 6
92 0 1 87 1 10 O 1
93 0 0 84 1 13 0 2
24 97 0 0 43 2 49 2 4
48 >99 0 0 10 O 78 4 8

Condigdes: UME (1,0x10 mol), 4-metil piperidina (1,2x10~ mol), ligante Xantphos (2,5x10~
mol), [Rh(COD)(OMe)], (1,0x10”° mol), P/Rh=5, 40 bar (CO:H, 1:3), temperatura 140°C,
solvente (20 mL). *[Rh(COD)(OMe)], (5,0x10°® mol).



