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RESUMO

Reac¢bes de acoplamento Carbono-Carbono (C-C), catalisadas por paladio, estédo
entre as metodologias sintéticas mais importantes e usadas para a construcdo de
estruturas moleculares organicas. A importancia e relevancia dessas metodologias foi
reconhecida pela atribuicdo do prémio Nobel de Quimica de 2010, aos pesquisadores,
Heck, Negishi e Suzuki, que muito contribuiram nessa area. Estas reacdes
normalmente sao realizadas em solventes organicos anidros, alguns toxicos,
inflamaveis e caros. Na contraméao dessas condi¢des, tem surgido muitas alternativas,
ambientalmente corretas, utilizando meios atdxicos e baratos como a agua, dentro dos
preceitos da Quimica Verde. O uso da 4gua como solvente em reacdes catalisadas
por paladio, para o acoplamento C-C, talvez seja umas das mais bem-vindas
metodologias cataliticas em sintese orgéanica, aliando eficiéncia, consciéncia
ambiental e custo reduzido. Neste trabalho foram sintetizados catorze aldeidos i6nicos,
sendo dois com grupos de carater anidnico (sulfonato e acido carboxilico) e doze com
grupos catioénicos, sendo seis com sitio imidazdlio e seis com o sitio trifenilfosfénio,
com rendimentos entre 65% e 99%. Obtido os aldeidos, estes foram submetidos a
reacdo de condensacdo com a o-fenilenodiamina, obtendo-se catorze iminas com
rendimentos entre 65 e 95%. Essas iminas foram utilizadas como ligantes para a
obtencdo de complexos ibnicos de paladio(ll), utilizando acetato de paladio(ll) como
fonte de paladio, com rendimentos que variaram entre 67% e 92%. Feita a sintese
desses complexos, a préxima etapa foi a avaliagdo dos mesmos como catalisadores
do acoplamento de Heck utilizando agua como solvente. Inicialmente parametros
como natureza da base, tipo de surfactante, temperatura e tempo de reacdo foram
avaliados com o intuito de estabelecer a melhor condigcéo reacional para a reagéo de
Heck em agua utilizando o bromobenzeno e estireno como substratos. Feito isso, 0s
complexos sintetizados foram aplicados como catalisadores na reagcdo de
acoplamento e todos os complexos apresentaram uma atividade catalitica satisfatoria
com rendimentos variando de 54 a 100% na obtenc&o do produto de acoplamento.
Quatro complexos de paladio(ll) das bis-aminas i6nicas, analogos reduzidos das bis-
iminas ibnicas foram obtidos com rendimentos entre 73 e 85%. Os testes de catalise
do acoplamento de Heck com esses complexos como catalisadores forneceram
rendimentos entre 48 e 85%, resultados proximos aos obtidos utilizando os analogos
das bis-iminas.

Palavras-chave: Bases de Schiff, Complexos idnicos de paladio(ll), Reacéo de Heck
em agua, catalise.



ABSTRACT

Carbon-Carbon coupling reactions catalyzed by palladium are among the most
important and used synthetic methodologies for the construction of organic molecular
structures. The importance and relevance of these methodologies was recognized by
the award of the 2010 Nobel Prize in Chemistry to the researchers, Heck, Negishi and
Suzuki, who contributed greatly in this area. These reactions are usually carried out in
anhydrous organic solvents, some of which are toxic, flammable and expensive.
Contrary to these conditions, many alternatives have emerged, environmentally correct,
using non-toxic and cheap means such as water, within the precepts of Green
Chemistry. The use of water as a solvent in palladium-catalyzed reactions for C-C
coupling is perhaps one of the most welcome catalytic methodologies in organic
synthesis, combining efficiency, environmental awareness and reduced cost. In this
work, fourteen ionic aldehydes were synthesized, two of them with anionic groups
(sulfonate and carboxylic acid) and twelve with cationic groups, six with imidazolium
site and six with triphenylphosphonium site, with yields between 65 and 99%. Once
the aldehydes were obtained, they were subjected to a condensation reaction with o-
phenylenediamine, obtaining fourteen imines with yields between 65 and 95%. These
imines, in turn, were used as binders to obtain ionic palladium(ll) complexes, using
palladium(ll) acetate as palladium source, with yields ranging between 67 and 92%.
The obtained palladium(ll) complexes were used as catalysts in Heck coupling, using
water as solvent. Initially parameters such as base, surfactant, temperature and time
were evaluated in order to establish the best reaction condition for the Heck reaction
in water using bromobenzene and styrene as substrate. After that, the synthesized
complexes were applied as catalysts in the coupling reaction and all the complexes
showed a satisfactory catalytic activity of 54 to 100% of yield in obtaining the coupling
product. Four palladium(Il) complexes of ionic bis-amines, reduced analogues of ionic
bis-imines were obtained with yield between 73 and 85%. Heck coupling catalysis tests
with these complexes as catalysts provided yields between 48 and 85%, results close
to those obtained using the bis-imine analogues.

Key-words: Schiff base, Palladium(ll) ionic complex, Heck reaction in water, catalysis.
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1  INTRODUCAO

1.1 Reacgéo de Heck

O desenvolvimento de novas metodologias que facilitem a construgéo de
moléculas é de extrema importancia na area da Sintese Organica. As reacdes
de acoplamento cruzado, em especial as reacOes catalisadas por paladio
(Esquema 1), como o acoplamento de Heck,! Suzuki,> Sonogashira,® Negishi* e
Stille,> sdo exemplos de metodologias desenvolvidas para a formacao da ligacédo
C-C.

E Pd° R, |
[ RX + RN R7NT2
! base !
I/'Acoplamento de Suzuki----"""-mmmmmmmmmmommo b
! Pd° !
:R1_X + RZ_BYz - R'l R2 .
. base ) !
.~ Acoplamento de Sonogashira--------------------- :
: Pd%, Cu |
o baEse ;
s -Acoplamento de Negishi---------------------- .
| Pd" :
'Ri—X + R,—2ZnY > Ri=Ry |
. base . )
s~ Acoplamento de Stille"--------------"-------- )
5 Pq |
ER1_X + Rz_snY3 R1 R2 E
: base .

Esquema 1. Alguns exemplos de acoplamentos C-C catalisados por paladio.

Essas reacdes tém desempenhado papel importante na Sintese Organica
como uma ferramenta para a obtencdo de produtos naturais e farmacéuticos e

tém sido amplamente utilizadas em sinteses totais,®”: 8 9 pois possibilitam a
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diminuicdo de etapas de sintese em uma rota sintética, uma elaboragdo mais

simplificada e uma grande quimiosseletividade.

Dentre essas reacdes de acoplamento, destaca-se a reacao de Heck (ou
acoplamento de Heck), desenvolvida por Richard F. Heck,'® em 1972, que
descreveu uma metodologia eficiente de acoplamento (Esquema 2), entre um
alceno (a) e um haleto de arila ou vinila (b), mediado por paladio, formando uma
ligacdo C(sp?)-C(sp?). Heck, juntamente com Ei-chi Negishi e Akira Suzuki, foi
laureado com o prémio Nobel de Quimica de 2010, o que mostra a grande

importancia e contribuicdo dessa metodologia para a Sintese Organica.!

Pd(OAc),], N(butil
N, | IPA(OAQ)], Nbuti; O
2h, 100 °C O h
0,
a b 75% c

Esquema 2. Reagdo-modelo empregada por Heck em seu trabalho.°

Existem diversas propostas de mecanismo para a reacao de Heck, porém,
uma das primeiras e mais aceitas na literatura foi relatada por Dieck e Heck em
1974 (Esquema 3, pagina 21).12 De acordo com essa proposta é necessaria a
presenca de uma fonte de paladio(0) para o inicio do ciclo catalitico. Nos casos
em que se utiliza Pd(Il) como catalisador, ocorre uma etapa de pré-ativacao do
paladio, com a reducdo dessa espécie para Pd(0) (d) por meio da reacao de

Wacker, e ha a oxidacéo da olefina do meio.*®
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pPd''L,
reacdo
tipo Wacker
.. B+HX R-X
eliminacao 0
redutiva Pd'L, adicdo
B d oxidativa
RPd"L,X
HPA"L,X e R,
g —/
[-eliminagao insercdo
migratoria
R Pd'L,X
K H Pd'L,X H\\; ;//H
R R\\\“ "///H / 1
H R f
Produto 1

f

Esquema 3. Ciclo catalitico da reacdo de Heck.

Inicialmente ocorre uma insercao oxidativa do Pd(0) ao haleto, gerando o
intermediario de paladio e, que é a etapa determinante do acoplamento de
Heck.'* Em geral, a presenca de grupos doadores de elétrons nos ligantes do
complexo de paladio e a natureza eletrdnica do grupo abandonador determinam

a facilidade de quebra da ligacdo R-X.

Posteriormente, em uma etapa de tipicamente chamada de insercao
migratoria, a espécie e se coordena a molécula de alceno em insercao sin,
resultando no intermediério f. Nesta etapa, a posicdo em que ha a insercao da
espécie de paladio é crucial para a determinacdo da regiosseletividade do
acoplamento. Normalmente, essa seletividade é regida por efeitos estéricos, e a
insercdo do grupamento R na espécie de paladio ocorre na posicdo menos

impedida do alceno.
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ApO6s uma rotacao interna ao redor da ligacdo C-C, o intermediario f sofre
uma B-eliminacéo sin de hidreto de paladio(ll), gerando o produto de Heck e o
intermediario g. Uma base captura o hidreto de paladio e restaura a espécie de

Pd(0) ativa, dando continuidade ao ciclo catalitico (Esquema 3, pagina 21).%°

A vantagem dessa metodologia de formacao de ligacdo C-C frente a
metodologias desenvolvidas até esse momento € a grande compatibilidade das
condicdes dessa reacdo com diversos grupos funcionais.'®> Um dos exemplos
disso é o trabalho de sintese total do taxol® desenvolvido por Danishefsky e
colaboradores. 1® Em uma das etapas o composto polifuncionalizado h foi
submetido a uma reacdo de Heck intramolecular, fornecendo o composto
ciclizado j com 49% de rendimento (Esquema 4), sem comprometer 0s outros

grupos funcionais.

[Pd(Ph3)4] (110 mol%),
Peneira molecular (4A),
K,CO3; MeCN, 90 °C

Me

49%

—

Taxol

Esquema 4. Etapa chave da sintese total do taxol ®.

Outra publicacdo!’ descreve a sintese de um composto com a estrutura
de um anel estereoidal em uma Unica etapa a partir de um precursor iodeto

aciclico poliinsaturado k. Nessa etapa foi utilizada uma sequéncia de varias
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reagdes de Heck intramolecular, fornecendo ao final o composto tetraciclico | em

uma unica etapa com 76% de rendimento (Esquema 5, pagina 23).

CO,Et
| CO,Et [Pd(Ph3)4] (3 mol%),
EtsN (2 eq),
X MeCN, 90 °C EtO,G
\ EtO,C
A 76%
X
. [

Esquema 5. Sintese do composto | por uma reagdo de Heck intramolecular cascata.

Devido a relevancia desse tipo de acoplamento, muitos trabalhos foram
surgindo ao longo dos anos, trazendo varias melhorias para a reacéo de Heck.'®
Parametros como a fonte de paladio, temperatura e solventes foram amplamente
explorados, no entanto, a maioria das reacfes de Heck sdo conduzidas em
solventes organicos, muitos deles toxicos e de elevados custos. A busca por
condi¢bes mais brandas ou menos agressivas ao meio ambiente, estimularam o

desenvolvimento de metodologias para a reacao de Heck em agua.

1.2 Reacédo de Heck em agua

Atualmente ha algumas publicacdes sobre a reacdo de Heck utilizando
adgua como solvente.®:20.21 Do ponto de vista da Quimica Verde, a agua é
conhecida por ser um substituto com grande potencial para os solventes
organicos.?? Além disso, preocupacdes ambientais e consideracdes econdmicas
também tornam essencial o desenvolvimento de sistemas cataliticos que
possam ser recuperados e reciclados, diminuindo o descarte de metal para o

meio ambiente.

As vantagens associadas a utilizacdo de agua como solvente para
reacGes organicas sdo seu baixo custo, ndo inflamabilidade e baixa toxicidade.??

Combinando o uso de agua como solvente com catalisadores metélicos
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hidrofilicos, tem-se uma chance maior de separacao do catalisador, solluvel, e o

produto, insollvel, permitindo a reciclagem do catalisador.?*

No caso da utilizacdo de agua como solvente para a reacdo de Heck, o
avanco dessa area deveu-se ao desenvolvimento de novas metodologias e,

principalmente, a sintese de diferentes complexos de paladio.

A primeira publicacdo em que ha relatos do uso de 4gua como solvente
na reacdo de Heck foi em 1989, quando Beletskaya e colaboradores
empregaram acetato de paladio(ll) como catalisador, para o acoplamento entre
o iodobenzeno (b) e o acido acrilico (m), Esquema 6. 2°

Pd(OAc), NaHCO; K,CO, Ph
Phl + :\ ( )2, 3, \2 3 -

COOH Agua, 80 °C COOH
b m 97% n

Esquema 6. Reacdo de Heck em agua descrita por Beletskaya e colaboradores.?®

Em 1994, Jeffery publicou uma metodologia de acoplamento entre o
iodobenzeno (b) e o acrilato de metila (0), em &agua, usando acetato de
paladio/trifenilfosfina, como catalisador e um sal de tetraalquilamdnio (QX) como
agente de transferéncia de fase (Esquema 7). Com essa metodologia, obteve-
se a formacao do produto de acoplamento com rendimentos quantitativos e isso

foi devido a utilizacdo do sal de amonio quaternario como aditivo na reacao.

5% [Pd(OAc),], 2PPh,

Ph
Phl + —\ KzCO3 QX J—
COOMe . R
Agua, 50 °C COOMe
b o 98% p

QX=Buy4NClI, BusNBr ou BuyNHSO,

Esquema 7. Acoplamento de Heck em agua publicado por Jeffery em 1994.26

Um dos destaques desse trabalho, além da utilizagdo de agua como
solvente, é a temperatura reacional de 50 °C (e em alguns exemplos, a reacéo
é feita a temperatura ambiente). E isso se deve a presenca do aditivo que facilita
a solubilizagéo dos substratos em meio aquoso, pois quando o autor fez o teste

sem a presenca do aditivo, o rendimento obtido foi de 5%.
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Nehra e colaboradores sintetizaram liquidos ibnicos, derivados de bases
de Schiff, que foram utilizados na complexacao do Pd, para a formacdo de um
complexo solivel em agua (Esquema 8, pagina 25). Aléem de aumentar a
solubilidade em agua, estes ligantes possibilitaram uma maior recuperacdo do
catalisador devido a sua baixa solubilidade em solventes organicos, sem 0 uso

de aditivos para a solubilizacdo dos substratos.?’

[Pd] (1 moI%), K,CO4
PRX + RN s o R
H,0, 80 °C
P q 76-98% r
X=ClLBr.| —N )

\?N\/\/O\gj
Br
|
|
. Br
O/\/\N¢\

N—
[Pd]

I

—

Esquema 8. Acoplamento de Heck utilizando um complexo idnico em agua.?’

Nos exemplos anteriores foram descritas metodologias de reacdes
homogéneas, em que o catalisador de paladio é soluvel em dgua. Entretanto, o
uso de catalisadores insoliveis no meio reacional também foi estudado, pois
esses tipos de compostos séo aplicados em processos cataliticos heterogéneas

em Sintese Organica.?®

Uma das formas de obtencdo dessa classe de compostos é a
complexagcdo do metal de interesse em polimeros. Lei e colaboradores, ?°
descreveram a obtencdo de um complexo de paladio de um biopolimero apos
tratamento quimico do algoddo em &gua. Nesse trabalho, esse material foi
utilizado na catalise heterogénea de Heck em meio aquoso, levando a
rendimentos entre 20 e 99%. Um dos pontos positivos da utilizacdo desse
catalisador é a facilidade de separac¢do do complexo metalico do meio reacional

e a possibilidade da reutilizacdo deste em outros ciclos reacionais.
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Sardarian e colaboradores 2 utilizaram um catalisador de paladio(0)
suportado em silica e Fe3O4, conferindo ao material a propriedade magnética, e

facilitando o processo de recuperacao e reutilizacdo do catalisador (Esquema 9,

pagina 26).
Sio SiO;
vy g
NV N/
Si Si
Ha Ha
c c
Ho Ha
c c
Hy gz
S N
N N/ N N \N N/ N
| o IN/ \NI
o~ N "o o~ N "o [} 0o o (o} OH
@

©R1 . DR, Fes0,@Si0yTCT-PVA-PA(O) - xR
X Agua, Piperidina, Refluxo !
r s t

Esquema 9. Acoplamento de Heck em agua utilizando paladio suportado em polimeros
com particulas magnéticas. 2°

Mesmo com varios trabalhos publicados sobre reacfes de Heck em agua,
ha ainda uma porcentagem pequena, quando comparada as publicacées de
acoplamento de Heck em solventes orgéanicos.!® Portanto, ainda é relevante e
desejado o estudo da reacdo de Heck em meio aquoso, assim como O

desenvolvimento de novos complexos de paladio.
1.3 Bases de Schiff

As bases de Schiff, descritas por Hugo Schiff3! em 1864, sdo compostos
contendo o grupamento imino (Esquema 10), onde um dos substituintes € um

anel aromatico. Esses compostos normalmente sédo formados pela condensacao
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entre uma amina priméria e um aldeido ou cetona. Do ponto de vista mecanistico,
primeiramente, o carbono carbonilico sofre um ataque nucleofilico do par de
elétrons do grupo amino, formando um intermediario hemiaminal. Este, por sua

vez, sofre uma desidratacdo levando a formacao da ligacdo C=N (Esquema 10,

pagina 27).
_ R
0 2
{ R, O R, OH
+ 2 - /I\\ R
H,N-R Ry = N3+ H0
R1)]\R2 2.0 R1><,N’R3 R1><” ’ Re N i
+° .
H™H Hemiaminal Imina

Esquema 10. Mecanismo geral para a formacéo de iminas.

Essa classe de compostos apresenta diferentes atividades bioldgicas,
incluindo as atividades antimicrobiana,3? antidepressiva,3® antitumoral,3* anti-

inflamatorias® e antioxidante,3® dentre outras.3’

Porém, destaca-se o uso das bases de Schiff como ligantes para a sintese
de complexos metdlicos. Especialmente o salen e o salofen (Figura 1) séo bis-
iminas formadas pela condensacdo entre o salicilaldeido e uma diamina
(etilenodiamina e o-fenilenodiamina, respectivamente) e apresentam um nucleo
tetradentado (N, N, O, O) que se assemelha a uma porfirina.®® Por isso sdo
amplamente usados como ligantes para a sintese de complexos metalicos e

aplicados em diversas areas.394041
I

[N OH

N OH

Salen

>—

X
N OH

&

Salofen

Figura 1. Estruturas de duas bases de Schiff comuns.

Cai e colaboradores*? sintetizaram um complexo de paladio(ll) de uma
base de Schiff suportado em polimero (Figura 2, pagina 28) para a aplicagédo

desse composto na reagcdo de Heck, com o intuito de facilitar o processo de
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separacdo do complexo metélico do meio reacional, que pode ser feito por meio
de uma filtracédo simples. Além disso, os autores fizeram o teste de reuso desse
material, obtendo bons rendimentos (82 — 99%) com a reutilizacdo do mesmo

catalisador cinco vezes.

\
O
N‘/ \O \_PS

u

Figura 2. Complexo de paladio(ll) derivado de uma base de Schiff suportado em um
polimero.

Makhubela e colaboradores*® obtiveram complexos de paladio derivados
de bases de Schiff com o intuito de adicionar a estrutura do complexo grupos de
adamantina (Figura 3), um grupo com uma maior densidade eletrdnica. Estes
complexos foram utilizados como catalisadores nos acoplamento de Heck e
Suzuki, fornecendo rendimentos de até 98% para a reacao de Heck e 100% para

0 acoplamento de Suzuki.

Figura 3. Complexos derivados de base de Schiff com grupos de adamantina.

Em um trabalho publicado pelo nosso grupo de pesquisa, 4 foram
sintetizados alguns complexos de paladio(ll) derivados de bis-iminas e suas
aminas analogas, que posteriormente foram empregados com sucesso nha

reacao de Heck, Figura 4.
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x y z
Figura 4. Complexos de paladio utilizados na reacéo de Heck.*

No trabalho citado anteriormente, o rendimento obtido para o acoplamento
de Heck entre o iodobrometo e o acrilato de metila foi de 90% quando o complexo
y é utilizado como catalisador, evidenciando a utilidade desses ligantes, no
entanto, todo o estudo foi desenvolvido em solventes organicos. Portanto, existe
a possibilidade de modificacéo estrutural desses ligantes, para torna-los solluveis
em agua e consequentemente seus complexos de paladio, permitindo o estudo

dessas novas fontes de paladio na reacdo de Heck em agua.

Como foi citado anteriormente, na literatura, ha& varios trabalhos
publicados para a reacdo de Heck em agua. A maioria utiliza fontes de paladio
mais simples, no entanto, empregando quantidades maiores desses
catalisadores na reacdo. Em trabalhos preliminares em nosso grupo de
pesquisa *° - 46 o complexo de paladio derivado do salofen sulfonado foi
empregado como catalisador na reacdo de Heck em agua e foram obtidos
resultados interessantes na conversdo de bromobenzeno e estireno em
estilbeno, viabilizando a ideia de utilizar esses tipos de complexos de paléadio
para a catalise de Heck em agua.
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1.4 Objetivos

1. Objetivo geral

X/
L X4

Sintese de complexos de paladio(ll) derivados do salofen e de seus
isbmeros com sitios aniénicos e catidnicos para a aplicacdo destes

como catalisadores da reacdo de Heck em agua.

2. Objetivos especificos

X/
L X4

X/
°

Sintese dos aldeidos aniénicos (sulfonato (1a) e carboxilato (2a) e
catidnicos (metilimidazolio (3a — 5a), trifenilfosfénio (6a — 8a), alquil-
metilimidazoélio (9a — 11a) e alquil-trifenilfosfénio (12a — 14a), Esquema
11, pagina 31.

Sintese das correspondentes bis-iminas desses aldeidos (1i — 14i),
Esquema 11, pagina 31.

Sintese dos complexos de paladio(ll) das bis-iminas anibnicas e
catidnicas derivadas do salofen (1Pd — 14Pd), Esquema 11, pagina 31.
Avaliacao do potencial dos complexos de paladio(ll) sintetizados como
catalisadores da reacdo de Heck, utilizando 4gua como solvente.
Sintese dos complexos de paladio(ll) das bis-aminas idnicas analogas
(Esquema 12, pagina 31) e aplicacdo destes como catalisadores na

reacao de Heck.
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Esquema 11. Retrossintese dos complexos de paladio(ll).

q§ i@ qﬁﬁ o

R (nr) R*
Cr . DT
3: R=5- %\ﬁﬁ\ 9: R=4-; 750/\/\N\;/N/
NT
6: R=5- + CI _

Esquema 12. Retrossintese dos complexos das bis-aminas.
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2 RESULTADOS E DISCUSSAO: SINTESE DOS
COMPLEXOS IONICOS DE PALADIO(II)

Em trabalhos prévios do grupo, foram sintetizados trés complexos de
paladio derivados de bases de Schiff para a aplicacdo como catalisadores em
reacoes de acoplamento de Heck (Figura 5). Particularmente o salofen, ligante
do complexo X, € usualmente utilizado na quimica da complexagcédo com diversos

metais, sendo aplicado principalmente como catalisadores em Sintese Organica.

_NQN— { | ! er\:,,x“l
5y O OO0
(@] (0] (0) (@]
x y z

Figura 5. Estrutura dos complexos sintetizados no grupo.

Diante disso e pensando na importancia de se desenvolver metodologias
mais sustentaveis ao meio ambiente, foi planejada a sintese de alguns
complexos de paladio semelhantes ao sintetizados anteriormente com a adicdo
de grupos anibnicos e catibnicos aos anéis periféricos das bases de Schiff com

0 intuito de melhorar a solubilidade desses compostos em agua.

Por ndo haver muitos trabalhos sobre a aplicacao de catalisadores i6nicos
no acoplamento de Heck em agua, ndo ha um estudo sobre se grupos i6nicos
interferem de alguma forma na catalise desta reacdo. Por isso, no caso dos
complexos de paléadio(ll) catibnicos, teve-se a ideia de sintetizar ligantes com
espacadores para afastar mais esses grupos catibnicos da esfera de
coordenacao do paladio e comparar a atividade catalitica desses dois grupos (de
cadeia curta e cadeia longa) para entender melhor se existiria uma interferéncia
desses grupos ibnicos no processo de catélise da reacdo de Heck. Além disso,
foram sintetizados também ligantes com a troca do contra-ion halogeneto para
PFe e BF4, com o intuito de entender a interferéncia dessas espécies em meio

reacional.
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Nesse contexto, foram planejados os complexos 1Pd — 14Pd (Figura 6),
obtidos a partir de reacdes entre acetato de paladio e diferentes bases de Schiff
contendo grupos i6nicos. Os complexos foram divididos em cinco grupos, de
acordo com o tipo de grupo idnico e o comprimento do espacgador. O primeiro
grupo contém os complexos 1Pd e 2Pd, que sdo os complexos com grupo
aniénico e neutro, respectivamente. Nos segundo e terceiro grupos estao os
complexos com o espacador de cadeia curta com grupos catidnicos
metilimidazolio (3Pd — 5Pd) e trifenilfosfénio (6Pd — 8Pd), respectivamente. Nos
quarto e quinto grupos estdo os complexos com o espagador de cadeia longa
com grupos catidnicos metilimidazolio (9Pd — 11Pd) e trifenilfosfénio (12Pd —

14Pd), respectivamente.

=N. N= =N. N= =N_ N=
,Pd - Pd _ Pd _
X 0O O X X o” o X o © X
| N Ph-P+ +R-Ph

X
[NN\ «N‘\) PH Ph PH Ph
1Pd: X=SO.Na* \ 3Pd: X=ClI I 6Pd: X=ClI
2Pd: X=COOH 4Pd: X=PFg 7Pd: X=PFg
' 5Pd: X=BF, 8Pd: X=BF,

0 o) 0 o)
+/__/_ _\_\_X + /__/_ X
N X *N Ph-R "X *P-Ph
[/_N\) 9Pd: X=Br QN\\A Ph Ph 12Pd: X=Br Ph Ph
‘ 10Pd: X=PFg ! 13Pd: X=PFg
11Pd: X=BF, 14Pd: X=BF,

Figura 6. Complexos de paladio(ll) derivados de bases de Schiff.

Para a obtencédo dos complexos de paladio(ll) a primeira etapa consistiu
na obtencdo dos aldeidos idnicos (la — 14a). A partir destes aldeidos, foram
obtidos os ligantes i6nicos mediante a formacéo das bis-iminas (1i — 14i) com a
o-fenilenodiamina, e utilizando essas bis-iminas, obtiveram-se os complexos
ibnicos de paladio (1Pd — 14Pd) utilizando acetato de paladio Il como fonte de

paladio.
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Abaixo estdo as sequéncias de sintese para a obtencdo dos compostos
desejados, separados entre os complexos anibnico e neutro, 1Pd e 2Pd
(Esquema 13), complexos catidnicos derivados do salicilaldeido, 3Pd — 8Pd
(Esquema 14, péagina 35) e complexos catibnicos derivados do 2,4-
diidroxibenzaldeido, 9Pd — 14Pd (Esquema 15, pagina 36).

0 0 §2 Q
©\)(H —_— O3+S\©\)(H e Na* =N N= Na_+ Na* _N;pdN_ Na*
OH Na OH 045 OHHO SO, 08 o o SO,
1i

1Pd

0 9 %
HOOC =N N= — = =
HOOC . \©\)(H — N;PdN
\©\ OH HOOC OHHO COOH HOOC O O COOH
2i 2Pd

OH 2a

Esquema 13. Sintese dos complexos de paléadio(ll) anidénico (1Pd) e neutro (2Pd).
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Esquema 14. Sintese dos complexos de paléadio(ll) catidnicos derivados do salicilaldeido.
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Esquema 15. Sintese dos complexos de paladio(ll) catidnicos derivados do 2,4-diidroxibenzaldeido.
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Nesta secao serdo descritos os procedimentos utilizados para a sintese
desses compostos e a caracterizacdo dos mesmos. Por terem estruturas
semelhantes, serdo discutidos os dados espectroscopicos obtidos para os
compostos 3a, 3i e 3Pd. Os demais compostos foram caracterizados de maneira

analoga e os dados se encontram na parte experimental e nos anexos.
2.1 Sintese dos aldeidos l1a - 14a

Neste trabalho foram sintetizados catorze aldeidos (1a — 14a), Figura 7,
além dos aldeidos precursores (i — iii). Os procedimentos de sintese desses

compostos estdo descritos na secdo Materiais e Métodos (pagina 112).

X O X 0

PhSPﬁdH
OH

6a: X=CI / 89%
7a: X=PFg / 93%
8a: X=BF,/ 74%

e oy 3a1X=Cl/99%
1a: X—SO3 Na"/65% 4a: X=PF6 / 86%

2a: X=COOH/41% 53 X=BF,/ 74%

O 0

x_ e o
/\N/\/\O OH N0 OH

/ +
i Ph,P
N X

9a: X=Br / 99%
10a: X=PFg / 82%
11a: X=BF,/ 79%

12a: X=Br/95%
13a: X=PFg/91%
14a: X=BF,/ 86%

Figura 7. Aldeidos la — 14a sintetizados.
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2.1.2 Obtencédo do composto la

Para a sintese do composto 1a, foi feita uma sulfonacao do salicilaldeido
por uma substituicdo eletrofilica aromatica. A regiosseletividade desse tipo de
reacdo se deve ao grupo hidroxila presente na estrutura do salicilaldeido,
ocorrendo a substituicdo na posicdo para em relacao a hidroxila da molécula.

Foi utilizada uma metodologia adaptada do artigo de Yue e
colaboradores?’ para a sintese desse aldeido (Esquema 16), em que foi utilizado

acido sulfurico concentrado como agente de sulfonagéo.

] H,S0, oss ]
40°C,24h Na
OH 65% OH

1a

Esquema 16. Sintese do composto la.

Apesar da sintese deste composto estar descrita na literatura e a
reproducdo da metodologia parecer um procedimento simples, sua obtencéo nao

foi tdo trivial como esperavamos, necessitando de adaptacdes.

Por ser uma reacéo de sulfonacao, a qualidade e a concentracao do acido
sulfarico utilizado sé@o de extrema importancia neste processo. O grande desafio
para a obtencdo desse composto foi a forma de tratamento da reagéo pois, com
a neutralizacdo da mistura reacional com carbonato de sodio, h4 uma grande
possibilidade de precipitacao ou co-precipitacdo do aldeido desejado, e também
de sais inorganicos, como o sulfato de sodio. O sélido branco obtido neste
processo foi recristalizado em metanol para garantir uma maior pureza do

aldeido.
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2.1.3 Obtencéo do composto 2a

A sintese do composto 2a foi realizada por meio de uma reacéo de Duff,*®
em que ha a formilacéo do acido p-hidroxibenzéico pela hexametilenotetramina.
A regiosseletividade desse tipo de reacdo se deve a presenca da hidroxila, um
grupo doador de elétrons, favorecendo a substituicdo da posi¢éo orto em relacao
a ele.

Foi utilizada a metodologia de Kataura e colaboradores*® para a obtencéo
do composto 2a, que foi obtido a partir de uma reacgéo de formilacdo do acido p-
hidroxibenzéico, utilizando hexametilenotetramina (HTMA) e &cido

trifluoroacético (TFA), seguido da adicdo de uma solucéo acida (Esquema 17).

o)
HOOC HMTA, TFA  Hooc ’
\O\ 72°C,2h
OH 41% OH

2a

Esquema 17. Sintese do composto 2a.

Durante o curso da reacao notou-se que a partir de duas horas de reacao
havia a formacé&o de outros compostos por CCD, provavelmente, resultantes da
formilacdo em outra posicdo do anel aromatico. Por causa desse ocorrido
observado, optou-se por interromper o curso da reacédo antes do consumo total

do material de partida, impactando assim no rendimento da obtenc¢éo do aldeido.

2.2 Obtencao dos aldeidos catibénicos

A estratégia utilizada para a obtencéo desses compostos cationicos é bem
semelhante para todos os aldeidos dessa classe. Inicialmente foram obtidos
compostos alquil halogenados (no caso dos compostos 3a — 8a, 0 5-(clorometil)-
2-hidroxibenzaldeido e para os compostos 9a — 14a, o 4-(3-bromopropoxi)-2-
hidroxibenzaldeido). Posteriormente, foi feita uma reacdo de substituicdo
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nucleofilica bimolecular utilizando o 1-metilimidazol ou a trifenilfosfina para a
obtencédo dos sais halogenados desses aldeidos i6nicos. Por fim, foi feito um

procedimento de troca de contra-ion, para a obtencéo desses doze aldeidos.

2.2.1 Obtencédo do compostos alquil halogenados

Para a obtencéo do composto 3a, foi utilizada a clorometilacédo de Blanc,>®
em que ha a formacdo de um derivado do alcool benzilico, seguido por uma

cloracéo.

Inicialmente, seguiu-se a metodologia publicada por Sonar e
colaboradores,®! que descrevem a sintese dos compostos (3a — 5a). Nesse
procedimento, os autores utilizaram uma solucédo de formaldeido 37% v/v e o
rendimento obtido foi de 50%. Ao seguir essa metodologia, o rendimento foi

reproduzido.

Em uma busca na literatura, encontrou-se a metodologia de Razi e
colaboradores, > em que se utilizava paraformaldeido. Ao reproduzir esse
procedimento e adapta-lo, obteve-se o composto i com 95% de rendimento,

Esquema 18.

0 o 0
HCI
H —— Cl H
d + H)J\H 24 h, t.a /\©\)J\
OH 95% OH
i
Esquema 18. Sintese do 5-(clorometil)-2-hidroxibenzaldeido (i).

Para a obtencdo do composto (iii), inicialmente foi necesséria a sintese

do 2,4-diidroxibenzaldeido, que foi obtido a partir do emprego da metodologia de

Gudipudi e colaboradores.>3 (Esquema 19).
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o 9 Acetonitrila
T e g :
HO OH | Cl a.3h, ta

b. 30 min, 50 °C  HO OH
95% i

Esquema 19. Sintese do 2,4-diidroxibenzaldeido (ii).

Uma vez obtido o 2,4-diidroxibenzaldeido, o préximo passo foi a
alquilagdo da hidroxila na posicdo 4 com o 1,3-dibromopropano. Para esta

reacdo seguiu-se a metodologia de Nehra e colaboradores,?’ Esquema 20.

Ao reproduzir a reacdo descrita no artigo, tentou-se fazer algumas
modificacdes, como o0 volume de solvente e o tempo de reacdo, porém sem
sucesso. Quando tentou-se diminuir a quantidade de solvente utilizada, obteve-
se 0 produto iii em menor quantidade e uma maior quantidade do produto
dialquilado nas duas hidroxilas do anel aromatico. Quando se tentou diminuir o

tempo de reacdo, ndo houve o consumo maximo do material de partida.

O
KHCO3; Acetona
H + BI'/\/\BF > H
60 °C, 60 h
HO OH 65% Br” "0 OH

Esquema 20. Sintese do 4-(bromopropoxi)-2-hidroxibenzaldeido (iii).

2.2.1.1 Obtencéo dos sais halogenados

De posse dos compostos alquil halogenados obtidos na etapa anterior, a
préxima etapa consistiu na substituicio desse halogénio pelos grupos 1-

metilimidazdlio ou trifenilfosfonio.

Para a sintese do composto 3a (Esquema 21, pagina 42) seguiu-se a
metodologia publicada por Sonar e colaboradores.>® Neste procedimento, o
composto i foi solubilizado em tolueno e, aos poucos, o 1-metilimidazol foi
adicionado no baldo reacional. Inicialmente, todos os componentes estavam

soltveis em tolueno. Apos duas horas de reacéo, notou-se a formacéao de um
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6leo amarelo no fundo do baldo. Com as lavagens sucessivas desse 6leo com
éter dietilico, provavelmente retirando o excesso de 1-metilimidazol que néo foi

consumido na reacéo, foi obtido um sdlido amarelo.

0] O

Cl

N Tolueno +
cl H ~ /N H
O D B
OH 99% N OH

i 3a

Esquema 21. Sintese do composto 3a.

Para a obtencdo do composto 6a (Esquema 22), o composto i foi
solubilizado em acetonitrila e, aos poucos, a trifenilfosfina foi adicionada ao balédo
contendo a mistura reacional. Inicialmente, todos os componentes estavam
soluveis em acetonitrila. Apés 2 horas de reacdo, houve a formacdo de um

precipitado branco que foi filtrado, resultando na obteng&o de 6a com 89% de

rendimento.
(0] Ph (0]
'IDh CH3CN Ph_
Cl H + P — > P H
Ph” “Ph 2 h, 100 °C -ClI I|3h
OH 89% OH
i 6a

Esquema 22. Sintese do composto 6a.

Para a sintese do composto 9a (Esquema 23), seguiu-se a metodologia
de Nehra e colaboradores.?” Neste procedimento, o composto iii e o 1-
metilimidazol foram adicionados ao baldo reacional e o sistema foi aquecido a
100 °C. ApoOs 48 horas, observou-se a formagdo de um 6éleo viscoso aderido ao
fundo do baldo onde a reacéo foi realizada.

O

O
_N Tolueno “Br dH
H + |/
ol - B g
N/I,

Br/\/\O OH 99%
i / 9a
Esquema 23. Sintese do composto 9a.
Para a elaboracdo desta reagdo, esse 6leo viscoso foi separado do

solvente e lavado com uma solucéo de acetato de etila/éter dietilico (1:1) para a
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retirada do solvente residual e do excesso de 1-metilimidazol até a obtencéo de

9a como um soélido com 99% de rendimento.

O composto 12a foi obtido a partir da reacéo entre o aldeido precursor iii
e trifenilfosfina (Esquema 24, pagina 43). Como néo ha relatos de sintese deste
composto, utilizou-se a metodologia adaptada de Mandegani e colaboradores.%*
Neste procedimento, o composto iii foi solubilizado em tolueno e a reacéao foi
mantida em temperatura de refluxo e a trifenilfosfina foi adicionada a mistura da
reacdo. Inicialmente, todos 0os componentes estavam sollveis em tolueno. Apos
2 horas de reacgdo, houve a formacédo de um Gleo roxo escuro. O solvente foi
separado deste 6leo e foram feitas lavagens com éter dietilico até a formacao de

um sélido roxo claro, com 95% de rendimento.

0 (0]
Ph Tolueno
dH pe e i
Ph” “Ph 110 °C Phil o ~_ -~
Br/\/\o OH 95% _BrP+ (0] OH

|
i Ph 12a

Esquema 24. Sintese do composto 12a.

2.2.1.2 Troca de contra-ion dos aldeidos idnicos

Por fim, foi feita a troca de contra-ion dos compostos obtidos
anteriormente seguindo a metodologia de Sonar e colaboradores,>' Esquema
25.
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o

o
/N H 4a: X=PF,
N— CI oH / OH

3
a o

o +
+ PhsP H 7a:X=PFg
PhsP H 8a: X=BF,
— X- OH
OH

cr

6a o KPFg ou NaBF, fe)
y H20 /@\)LH 10a: X=PFg
JE— RaNGFaN 11a: X=BF4
N o OH
/N0 OH G .
/” Br N x
N 9a /
/ (0]

X-

o)
. e
L A~ 14a: X=BF,
. PhyP o OH
PhsP” "0 OH ’
Br 12a

Esquema 25. Resumo dos processos da obtencéo dos aldeidos idnicos via troca dos
contra-ions.

Esse procedimento consistiu em solubilizar o aldeido idnico (3a, 6a, 9a ou
12a) em agua e adicionar uma solucdo de hexafluorofosfato de potassio ou

tetrafluoroborato de s6dio aos poucos na solucdo anterior.

2.3 Espectroscopia tipica na regidao do infravermelho dos

aldeidos ibnicos

Os espectros na regido do infravermelho dos aldeidos i6nicos (1a — 14a)
apresentam algumas bandas em comum, como o estiramento da ligagdo C=0,
atribuido a banda entre 1638 e 1675 cm?, indicando que a carbonila do aldeido
permaneceu intacta ou que o grupo foi incorporado no caso do composto 2a.
Além dessa banda caracteristica presente em todos os espectros dos compostos
sintetizados, notou-se uma banda entre 3324 e 3444 cm?, que foi atribuida ao

estiramento da ligagéo O-H.

No espectro na regido do infravermelho obtido para o compostos 3a, Figura
8 (pagina 45), destacam-se as bandas em 1674 cm, que foi atribuida ao
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estiramento da ligacdo C=0, e a banda em 3424 cm™, referente ao estiramento
da ligagdo O-H presente na molécula. Ndo se observa a banda em 691 cm™ que

foi atribuida ao estiramento C-Cl do composto i, indicando a formacéo do produto
3a.
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Figura 8. Espectro naregido do infravermelho do composto 3a (pastilha de KBr).

Comparando-se os espectros dos compostos 1a e 2a (Figuras A3 e A6 do
Anexo, paginas 171 e 172), destaca-se a banda em 1222 cm™ que foi atribuida
ao estiramento da ligacdo S-O, presente no grupamento sulfonato do composto
la e uma banda alargada na regido de 2500 e 3500 cm™ que foi atribuida ao
estiramento da ligacdo O-H do grupamento COOH, presente no composto 2a. A
banda larga nessa regido do infravermelho, nesse espectro, € bem caracteristica
para os compostos contendo o grupo carboxilico devido a ligacéo de hidrogénio

intermolecular entre estes grupos.

Nos espectros dos compostos com o grupo imidazolio: 3a (Figura A13 do
Anexo, pagina 176), 4a (Figura A17 do Anexo, pagina 178), 5a (Figura A21 do
Anexo, pagina 180), 9a (Figura A34 do Anexo, pagina 186), 10a (Figura A37 do
Anexo, pagina 188) e 11a (Figura A40 do Anexo, pagina 189), as bandas entre
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1600 e 1663 cm foram atribuidas ao estiramento da ligacdo C=N, indicando a
presenca do grupo metilimidazolico, apesar de que, em alguns casos, essa

banda se encontra encoberta pela banda atribuida ao estiramento do grupo C=0.

Notou-se que as bandas entre 1431 e 1440 cm™ eram recorrentes nos
espectros dos compostos 6a (Figura A23 do Anexo, pagina 181), 7a (Figura A25
do Anexo, pagina 182), 8a (Figura A27 do Anexo, pagina 183), 12a (Figura A46
do Anexo, pagina 193), 13a (Figura A47 do Anexo, pagina 193) e 14a (Figura
A51 do Anexo, pagina 195), sendo entéo atribuidas a deformacéo da ligagéo C-
P, indicando a presencga do grupo trifenilfosfonio.

Neste trabalho foram sintetizados sais com diferentes contra-ions e a
ferramenta que foi utilizada para a distingcdo e confirmacao dos diferentes sais
obtidos foi a espectroscopia no infravermelho. No caso dos espectros para os
compostos 4a (Figura A17 do Anexo, pagina 178), 7a (Figura A25 do Anexo,
pagina 182), 10a (Figura A37 do Anexo, pagina 188) e 13a (Figura A47 do Anexo,
pagina 193), as bandas em 836 e 839 cm foram atribuidas ao estiramento da
ligacdo P-F, indicando a presenca do contra-ion hexafluorofosfato. No caso dos
espectros para os compostos 5a (Figura A21 do Anexo, pagina 180), 8a (Figura
A27 do Anexo, pagina 183), 11a (Figura A40 do Anexo, pagina 189) e 1l4a
(Figura A51 do Anexo, pagina 195), as bandas em 1083 e 1111 cm foram
atribuidas ao estiramento da ligacéo B-F, indicando a presenca do contra-ion
tetrafluoroborato.

Na Tabela 1 (pagina 45) encontram-se, resumidamente, os valores de
namero de onda para as bandas mais relevantes dos espectros no infravermelho

dos compostos (1a — 14a).
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Tabela 1. Valores de numero de onda dos espectros no infravermelho para os aldeidos
idbnicos e suas atribuicdes

Bandas (cm™)

Compostos ~ "5 i, C=0 vC=N vS-O 6P-CH2 vP-F vBF
(1a) 3428 1685 - 1192 - - -
(2a) 3559 1668 - - - - -
(3a) 3424 1674 1612 - - - -
(4a) 3400 1663 1663 - - 839 -
(5a) 3422 1675 1658 - - - 1085
(6a) 3433 1675 - - 1437 - -
(7a) 3429 1655 - - 1437 836 -
(8a) 3450 1655 - - 1440 - 11
(9a) 3314 1671 1600 - - - ;
(10a) 3444 1638 1638 - - 836 -
(11a) 3324 1671 1609 - - - 1053
(12a) 3429 1663 - - 1431 ; ;
(13a) 3431 1660 - - 1431 836 -
(14a) 3428 1665 - - 1431 - 1053

2.4 Ressonancia magnética nuclear de 'H tipica para os

aldeidos ibnicos

No espectro de RMN de 'H para o composto 3a (Figura 9) destaca-se a
presenca de um simpleto com o deslocamento quimico de 11,42 ppm, integrado
para um atomo de hidrogénio, que foi atribuido ao hidrogénio do grupo hidroxila.
Nesse espectro também observam-se dois simpletos em 6 10,28 e 9,46 ppm que
foram atribuidos aos atomos de hidrogénio do aldeido e do grupamento
imidazélico, respectivamente, confirmando a obten¢&o do produto desejado. Os
sinais entre 7,26 e 7,87 ppm foram atribuidos aos atomos de hidrogénio

aromaticos.
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Figura 9. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3a.

Comparando os sinais do RMN de 'H obtido com os dados descritos na

literatura,®! pode-se concluir que obteve-se sucesso na sintese do composto 3a,
como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Comparagé&o dos sinais do RMN de *H (DMSO-ds) do composto (3a).

Grupo Encontrado (ppm) Sonar esi:?;ztr)no)radores
OH 11,42 (s, 1H) 11,31 (s, 1H)
CHO 10,28 (s, 1H) 10,31 (s, 1H)

N=CH 9,46 (s, 1H) 9,33 (s, 1H)

7,89-7,84 (s, 1H); 7,77- 7,83 (t, 1H, J = 1,5 Hz);
7,75 (m, 1H): 7,74 (d, 7,76 (d, 1H, J = 2,5 H2);
ArOMALICOS 1H, 4 =2,2 Hz); 7,65 7,73 (t,1H,J=1,5,2,0
(dd, 1H,4J=2,1Hz,3  Hz); 7,63 (dd, 1H, J =
= 8,6 Hz); 7,26 (d, 1H, 2,5, 6,0 Hz); 7,21 (d,
3) = 8,6 Hz);

1H, J =8,5 Hz);
- 5,41 (s, 2H, CH2): 3,86 5,39 (s, 2H, CHz); 3.86
Alifaticos (s. 3H. CHa). (s, 3H, CHa).

De uma forma geral, o espectro de RMN de 'H para os adeidos de 1a — 14a

apresentou um simpleto entre 6 10,90 — 11,42 que foi atribuido ao hidrogénio do
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grupo hidroxila e um simpleto entre 6 10,16 — 11,28 que foi atribuido ao

hidrogénio do aldeido, Ha.

7.73
7.73
7.71
7.71

- o
o
o
N/

L
AN

—6.96
™6.94

T T T
8.2 8.1 8.0

T T T T
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@ f=]
= -

Figura 10. Expansdo do RMN de 'H do composto la naregido entre 6,60 e 8,30 ppm.

T T T T T T T T T
75 7.4 7.3 7.2 74 7.0 6.9 6.8 ppm

O padrao de substituicdo do anel é igual para os compostos (la — 8a),

portanto, os sinais de RMN de 'H esperados na regido de aromaticos séo

semelhantes em questdo de multiplicidade e integracéo (Figura 10, pagina 49).

O Ha acopla com Hs, correspondente ao dupleto duplo na faixa entre 6 7,07 —

7,72, com uma contante 3J de 8,7 Hz. Este por sua vez, acopla ao H7 gerando

um dupleto na faixa entre & 7,25 — 7,91 com uma constante de 4J de 2,1 Hz.

Para os compostos (9a — 14a), o padrdo de substituicdo do anel é igual,

portanto, os sinais de RMN de 'H esperados na regido de aromaticos séo

semelhantes em questao de multiplicidade e integracéo (Figura 11). O Hs acopla

com He, correspondente ao dupleto duplo na faixa entre 6 6,28 — 6,50, com uma

contante 3J de 2,1 Hz. Este por sua vez, acopla ao H7 gerando um dupleto na

faixa entre 6 7,43 — 7,62 com uma constante de 4J de 8,7 Hz.
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Figura 11. Expansédo do RMN de 1H do composto 13a na regido entre 6,40 e 7,70 ppm.

Para os compostos com o grupo metilimidazolico, compostos (3a — 5a) e
(9a — 11a), nota-se o simpleto entre 6 8,77 - 9,43, atribuido ao hidrogénio do
grupo imidazol, He ou Hii. Além disso, os sinais entre 6 7,66 — 7,85 foram
atribuidos aos hidrogénios aroméaticos do grupo imidazélico Hio e Hi1 (para os
compsotos 3a — 5a) ou Hi2 e His (para os compostos 9a — 11a). O simpleto entre
0 3,84 — 3,88 foi atribuido aos hidrogénios do grupamento metila.

Nas Tabela 3 (pagina 50), Tabela 4 (pagina 52), Tabela 5 (pagina 53),
Tabela 6 (pagina 54) e Tabela 7 (pagina 55) encontram-se os deslocamentos
quimicos para os sinais no RMN de 'H dos compostos 1a e 2a, 3a — 5a, 6a — 8a,

9a — 11a e 12a — 14a, respectivamente.
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Tabela 3. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de *H para os aldeidos
la (Figura Al do Anexo, pagina 170) e 2a (Figura A4 do Anexo, pagina 171) e suas

atribuicbes
O 8 o)
038 A2 HooC. _A.2
+ 1TH 1"H
> 37 ToH 557 “oH
1a 2a
Composto Hi OH Hs Hs COOH H7
6.95 7,72 7,91
1a 10,26 10,90 (d ’1H) (dd, 1H) i (d, 1H)
(s, 1H) (s, 1H) @ —’8 5 Hz) (*J =2,1 Hz, =21
T 3J=8,5 Hz) Hz)
708 8,04 8,23
2a 10,29 11,48 (d ’1H) (dd, 1H) 12,84 (d, 1H)
(s, 1H) (s, 1H) @ —’8 7 Hz) (*J = 2,2 Hz, (sl,2H) (QJ=2,2
T 3)=8,7 Hz) Hz)
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Tabela 4. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de !H para os aldeidos 3a (Figura A10 do Anexo, pagina 174), 4a (Figura A14 do Anexo,

pagina 176), 5a (Figura A18 do Anexo, pagina 178) e suas atribui¢cdes

g “PF 0 “BF
11+C|867 11+6672 11+467
N H N™8 1 H N™ 8 1 H
10@ 3 10 //” 3 10 //“ 3
9 5 OH N9 s OH ° 8 OH
4 4 / 4
12 3a 12 4a 12 5a
Composto Hi OH Ha Hs H+ Hs Ho Hio Hi1 Hio
7,26 7,65 7,74
3a 10,28 11,42 (d ’1H) (dd, 1H) (d ’1H) 5,41 9,46 7,75-7,77 7,84-7,89 3,86
(s, 1H) (s, 1H) 3y (3J=8,6 Hz, aq (s, 2H) (s, 1H) (m, 1H) (m, 1H) (s, 3H)
(*J =8,6 Hz) i (*J=2,2Hz)
J=2,2Hz)
7,05 7,61 7,67
4a 10,28 11,42 (d ’1H) (dd, 1H) (d ’1H) 5,35 9,14 7,73-7,78 3,84
(s, 1H) (s, 1H) 3y (3J = 8,6 Hz, e (s, 2H) (s, 1H) (m, 2H) (s, 3H)
(°*J =8,6 Hz) R (*J=2,2Hz)
J =2,2 Hz)
7,04 100 7,77
523 10,27 10,95 (d ’1H) (dd, 1H) (d ’1H) 5,35 9,13 7,66-7,68  7,74-7,78 3,84
] 37 — ’
(s, 1H) (s, 1H) (3] = 8,6 Hz) (°*J = 8,6 Hz, (43 = 2,2 Hz) (s, 2H) (s, 1H) (m, 1H) (m, 1H) (s, 3H)

4] =2,2 Hz)
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Tabela 5. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de 'H para os aldeidos 6a (Figura A22 do Anexo, pagina 180), 7a (Figura A24 do Anexo,
pagina 181) e 8a (Figura A26 do Anexo, pagina 182) e suas atribuicdes

11

12

12

12

oo 20 PFg BF,
thPffB\(;ff\H Phgp/s\(jj\ thpz@(:fk
3
5
10@ 7 OH
6a

Composto H1. OH Ha Hs H- Hs Hio Hi1 Hio
7,07 5,14
6a 10,16 11,20 (:’2?_') (td, 1H) (,[7’%5') (d, 2H) 7,65-7,77 7,86-7,93
(s, 1H) (s, 1H) €3 :’8 6 112) (*J =2,1Hz, 3 =12 1 HZ) (3J=15,0 (m, 12H) (m, 3H)
’ 3] = 8,6 Hz) ' Hz)
7,08 5,10
7a 10,16 10,93 (f’ii) (td, 1H) (Z’fg) (d, 2H) 7,66-7,78 7,87-7,93
(s, 1H) (s, 1H) €3 :’8 6 11z) (*J =2,1Hz, 3 =12 1 HZ) (3J=15,0 (m, 12H) (m, 3H)
’ 3J =8,6 Hz) ' Hz)
7,09 5,10
8a 10,16 10,97 ((?’iOH) (td, 1H) (Z’fli) (d, 2H) 7,66-7,78 7,86-7,93
(s, 1H) (s, 1H) €3 :’8 6 11z) (*J =2,1Hz, 3 =’2 1 HZ) (3J=15,0 (m, 12H) (m, 3H)
’ %) = 8,6 Hz) ' Hz)
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Tabela 6. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de 'H para os aldeidos 9a (Figura 32 do Anexo, pagina 185), 10a (Figura A35 do Anexo, pagina
187) e 11a (Figura A38 do Anexo, pagina 188) e suas atribuicdes

7
6 H
N/\/\O 5 OH 4y / N N/\g/\o 5 OH
/ 9a / 10a / 11a
14 14 14
Composto H1 OH Ha He H Hs Ho Haio Hi1 Hiz His Hiq
6,48
6,28 : 4,10 2,36 4,42
o 9,60 Co@my G TR aaw uen gew ST 7ss-7s2 ses
(s, 1H) (43 =19 =18 : C1=60 (J=60 (=60 : (M, 2H) (s, 3H)
Hz) Hz, ) = (m, 1H) Hz) Hz) Hz) 1H)
8,7 Hz)
6,44 6,54 7,43 410 2,29 434
L0 10,00 1%504 (d, 1H) gSJd’_18Hg @ 1H)  (L2H)  (qu.2H) (1 2H) 9{3 7(’578 7(’568 3,84
1M % =21 ganPY (=86 (9=60  (U=e0 (=60 5 A B (3H)
Hz) Hz,) ! Hz) Hz) Hz) Hz)
6,51 7,62 410 2,29 434
1a 10,00 1%503 6,44 d 1H)  (d, 1H) t2H)  (qu.2H)  (t 2H) 9('5%2 7('578 7('568 3,84
1M 5 G (9=86  (3=86 (=60 (V=60 (=60 g [ B (s.3H)
Hz) Hz) Hz) Hz) Hz)




Tabela 7. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de 'H para os aldeidos 12a (Figura A41 do Anexo, pagina 190) 13a (Figura A44 do Anexo,
pagina 191) e 14a (Figura A48 do Anexo, pagina 193) e suas atribuicdes

0
7 7
oh 8 N\ TH oh 6 TH o & IH
10 8 3 8 3 10 8 3
e N0 e Non T 0 57 SoH TP TN"N07 0 oK
Br 11 9 PFG 11 9 BF4 11 9
12 12a 12 o
13 13 13a 13 14a
14 14 14
Composto Hi OH Ha He H- Hs Ho Hio Hiz His Hiq
7,62
10,03 11,00 6.50 - 6.56 @ 1H) 3,70 — 2,00 — 4,15 — 778.7.90
12a (s, 1H) (s, (m, 2H) cl=83 3,82 2,21 4,24 (M, 15H)
’ 1H) ’ Hz) (m, 2H) (m, 2H) (m, 2H) ’
6,58 7,63
10,01 11,02 6,48 (d,1H) Ty 370-  200- 45— 761775
13a (s, 1H) (s, (d, 1H) (9=87 3y g7 3,82 2,21 4,24 (. 15H)
; 1H) (J=21Hz) Hz,YJ=21 gz)' (m, 2H) (m, 2H) (m, 2H) :
Hz)
6,56 7,62
10,00 11,00 6,49 d 1H)  (d, 1H) 3,70 - 2,00 - 4,15 - 7.77-7.91
14a (s, 1H) (s, (s, 1H) GI=87  (1=87 3,82 2,21 4,24 (. 15H)
| 1H) | Hz) iy (M2H) (m2H)  (m2H) '
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2.5 Sintese das bis-iminas 1i — 14i

Neste trabalho foram sintetizadas catorze bis-iminas 1i — 14i (Figura 12),
formadas pela condensacéo entre os aldeidos la — 14a e a o-fenilenodiamina
(Esquema 26). Existem varias metodologias para a sintese de iminas, como o
uso de acidos de Lewis ou Bronsted para a ativacao da carbonila, ou de agentes

secantes como peneira molecular, para retirar a agua formada durante a reacao.

X H

+2 —N N—
NH OH
2 R OH HO
1a-14a R 1i-14 R

Esquema 26. Sintese das bis-iminas 1i — 14i.

_N = =
é >: OHHO:\< >ﬂ X Q< >Q
OHHO
OHHO j Ph3P+ +PPh3

1i: X=S0;Na* / 95% i 3i: X=Cl / 76% ' 6i: X=Cl / 88%
2i: X=COOH / 73% 4i: X=PFg/89% 7i: X=PFg/ 95%
5i: X=BF,/65% 8i: X=BF,/ 77%
=N N=
dOHHOb </ >/:OHHO:\< \>
o) o
Ph +P/;(/_ I;)I(Dh
NX +N 3 "FPhs
[ 3 9i: X=Br/77% QN‘\) 12i: X=Br/87%
\ 10i: X=PFg/91% I 13i: X=PFg/82%

11i: X=BF,/ 83% 14i: X=BF,/ 89%

Figura 12. Bis-iminas 1i — 14i sintetizadas.
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A sintese foi realizada empregando-se uma metodologia adaptada da
literatura®® e publicada pelo nosso grupo de pesquisa,** com o uso do etanol
como solvente e o sistema em temperatura de refluxo. Os procedimentos de
sintese desses compostos estdo descritos na secdo de Materiais e Métodos
(pagina 132).

Notou-se que para a obtencdo do composto 1li, o etanol utilizado na
reacao deve ser previamente tratado para a retirada de agua no solvente pois
este atrapalha na formacé&o e precipitagdo da bis-imina. Sendo assim, o etanol
utilizado foi tratado com magnésio e iodo. >

Para a sintese dos demais compostos, o uso do metanol como solvente
apresentou melhores rendimentos devido a melhor solubilidade dos aldeidos
precursores em metanol, possibilitando o uso de menores quantidades do
solvente e consequentemente, facilitando a precipitacdo do produto de interesse

na mistura reacional.

Como o exemplo da caracterizacdo destas bis-iminas, sera apresentada

a atribuicdo do composto 3i.

2.5.1 Espectroscopiatipica naregido do infravermelho das
bis-iminas idnicas

No espectro na regido do infravermelho obtido para o composto 3i (Figura
13, pagina 58), destacam-se as bandas em 1618 cm, que foi atribuida ao
estiramento da ligacdo C=N, além da banda em 3402 cm?, referente ao
estiramento da ligacdo O-H presente na molécula, confirmando a formacédo do

produto de interesse.
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Figura 13. Espectro na regido do infravermelho do composto 3i (pastilha de KBr).

Nos espectros na regido do infravermelho das bis-iminas ibnicas tém
como destaque o estiramento da ligacdo C=N, indicando que houve a formacao
do grupamento imino e, portanto, a formacéo dos compostos de interesse. Além
disso, as bandas ja relatadas na parte de caracterizacdo desses aldeidos estédo
presentes, indicando que 0s grupos iénicos estao intactos depois da reagao de
condensacao.

Na Tabela 8, pagina 59, encontram-se os valores de nimero de onda para
as bandas mais relevantes dos espectros no infravermelho dos compostos (1i —
14i).
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Tabela 8. Valores de nimero de onda dos espectros no infravermelho para as bis-iminas
ibnicas e suas atribuicdes

Compostos

Bandas (cm™)

vO-H vC=N vC-O vS-O 6P-CH. vP-F vB-F
(2i) 3448 1620 1292 1042 - - -
(2i)
(3i) 3410 1618 1272 - - - -
(41) 3438 1618 1280 - - 843 -
(51) 3428 1620 1284 - - - 1100
(61) 3433 1612 1274 - 1438 - -
(71) 3432 1620 1290 - 1440 838 -
(8i) 3420 1622 1290 - 1438 - 1060
(91) 3380 1610 1292 - - - -
(10i) 3424 1638 1228 - - 836 -
(1120) 3450 1624 1282 - - - 1084
(12i) 3421 1610 1296 - 1438 - -
(13i) 3430 1614 1266 - 1431 836 -
(141i) 3428 1621 1263 - 1431 - 1053

2.5.2 Ressonancia magnética nuclear de 'H tipica para as bis-

iminas idnicas

No espectro de RMN de 'H do composto 3i (Figura 14, pagina 60)

destaca-se a presenca de um simpleto com o deslocamento quimico de 13,07

ppm, integrado para um atomo de hidrogénio, que foi atribuido ao hidrogénio do

grupo hidroxila, que sofreu uma desprotecdo comparado ao espectro do aldeido

de partida, pois o par de elétrons do oxigénio esta menos disponivel devido a

extensdo da ressonancia do sistema. Nesse espectro também observam-se dois

simpletos em 6 9,16 e 8,92 ppm que foram atribuidos aos hidrogénios da imina

e do grupamento imidazélico. Observa-se que 0s sinais na regido de aromaticos

do espectro sofreu o efeito de protecdo, comparado com o aldeido de partida.

Os sinais entre 7,02 e 7,78 ppm foram atribuidos aos atomos de hidrogénio

aromaticos.
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Em todas as bis-iminas idnicas, o espectro de RMN de 'H tem o simpleto
entre 6 12,95 — 13,05 que foi atribuido ao hidrogénio do grupo hidroxila e o
simpleto entre & 8,66 — 9,68 que foi atribuido ao hidrogénio da imina Ha,

comprovando a formag&o do grupamento imino.
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Figura 14. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3i.

Destacam-se também os sinais entre 6 7,40 — 7,50 que foram atribuidos
aos hidrogénios Hv e Hc do anel central da estrutura, indicando a formacéo da
estrutura desejada. Os demais sinais nos espectros estdo de acordo com o

descrito na parte dos aldeidos (pagina 112).

As demais bis-iminas foram caracterizadas de forma analoga e os dados
de RMN de 'H estdo nas Tabela 9 (pagina 61), Tabela 10 (pagina 62), Tabela
11 (pagina 63), Tabela 12 (pagina 64) e Tabela 13 (pagina 65), encontram-se 0s
deslocamentos quimicos para os sinais no RMN de H dos compostos (1i — 14i)

e as suas atribuicdes.
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Tabela 9. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de 'H para as bis-
iminas 1i (Figura A52 do Anexo, pagina 195) e 2i (Figura A54 do Anexo, pagina 197) e
suas atribuicdes

7,
OgSﬁdOH Hobsog HOOCﬁdOH HObCOOH

Composto Hi OH Ha Hs H, He He
6,92 7,65 7,97
1i 900 1322  (d,2H)  (dd, 2H) @2+ LS TS
(S, 2H) (S, 2H) (3J =8,5 (3J = 8,5 Hz, (4J =1,9 (my 2H) (m, 2H)
Hz) “J=1,9Hz) Hz) 1 ;
7,04 7,97 8,35
2i 907 1361  (d,2H)  (dd, 2H) (d, 2H) 77,%- 77,42%-
(s, 2H) (s, 2H) (3J=8,7 (3J=8,6Hz, (“J=1,6 (m, 2H) (m, o
Hz). 4] =1,6 Hz) Hz) ) ,
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Tabela 10. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de *H para as bis-iminas iénicas 3i (Figura A56 do Anexo, pagina 198), 4i (Figura A59 do

Anexo, pagina 199) e 5i (Figura A62 do Anexo, pagina 201) e suas atribuigdes

10 N N

0

0

PFG@OHHObﬂ PFq BF4§—6C§OHHOi©ﬂ BF,

N

‘>9 4’ \ 11[‘)9 4’ 1[ 59 ° j
12 , 12 12 ,
Composto Hi OH Ha Hs H- Hs Ho Haio Hi1 Hiz Hp Hc
751
705 (dd, 2H)
. 892 1307  (d,2H) (J=85 7(371 5(’29 916  7,80-7,74 3,85 7,48-7,40
s.2H) (s,2H) (J=85 Hz, S A s (moan) (s, 6H) (m, 4H)
Hz) 43=1,9
Hz)
7,51
703 (dd, 2H)
u 892 1309  (d,2H) (=85 7(’570 5(’29 916  7,82-7.72 3,85 7,46-7,40
(s.2H)  (s,2H) (J=85 Hz, Sy s (moan) (s, 6H) (m, 4H)
Hz) “J=19
Hz)
7,54
703 (dd, 2H)
. 892 1305  (d,2H) (J=85 7(’571 5(’539 916  7,78-7,74 3,85 7,50-7,42
s.2H) (s,2H) (J=85 Hz, : (s 2H)  (m, 4H) (s, 6H) (m, 4H)
Hz) 49=19 2 4H)

Hz)
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Tabela 11. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de 'H para as bis-iminas idnicas 6i (Figura A64 do Anexo, pagina 202), 7i (Figura A67 do

Anexo, pagina 203) e 8i (Figura A69 do Anexo, pagina 204) e suas atribuicdes

[

Q @ c
BF,4
8/—<6 >/:OHHO:\< >ﬂ PFe 8/—<6 >/:OHHOi\< >ﬁ ‘ 8/—<6 >/:OH HO:\< >ﬁ BFy
thp:*’ +PPh3 Ph2P+ +PPh3 th":* +PPhg

11 12 1 12 11 12

Composto Hi OH Ha Hs H Hs Hio  Hu Hiz Ho He
6,81 6,93 728 5,13 7.94-
6i 8,66 12,95 (d, 2H) (d, 2H) s (d, 4H) 778760 o, (m 7,42-7,36
(s,2H) (s,2H) (33=85 (3J=85 2H1) (=149 (m, 24H) ' 6H) : (m, 4H)
Hz) Hz) Hz)
6,81 6,93 729 5,14 7.92-
- 8,66 12,96 (d, 2H) (d, 2H) s (d, 4H) 776760 oo m 7,44-7,38
(s,2H) (s,2H) (=85 (J=85 2H) ((J=14,9  (m, 24H) "6H) (m, 4H)
Hz) Hz) Hz )
6,80 6,92 728 5,13 7.92-
8i 8,66 12,95 (d, 2H) (d, 2H) (s (d, 4H) 7,80-7,60 7.86 (m 7,45-7,39
(s,2H) (s,2H) (3J=85 (*J=85 2H1) (3J=14,9 (m, 24H) ' 6H) ; (m, 4H)
Hz) Hz) Hz)
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Tabela 12. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de *H para as bis-iminas iénicas 9i (Figura A71 do Anexo, pagina 205), 10i (Figura A73 do

Anexo, pagina 206) e 11i (Figura A75 do Anexo, pagina 207) e suas atribuicdes

b@
1 a
L o=N" N=
OHHO OHHO 6§ »20OHHO
4

8 ~5

(0] (0]
NBr +N B2 N"PFq _\_\ PF6 12 ’_/_ 11i _\_:N—BF4
[‘)11 QN‘\) [‘)11 j 13[ ‘>11 QN‘\)
\ | l |
14 14 14
Composto H, OH Ha Hs H- Hs Ho Hio Hi1 Hio Hais Hia Hp Hc
7,56
o o Tt 690-644 @2H) 4 05m  22oGm 440430 916 784778 S° 7,48-7,39
2H’) 2H’) (m, 4H) GJ= ?,7 ’4H) ’ ’4H) ' (m,4H) (s, 2H) (m, 4H) 6H,) (m, 4H)
Hz
7,55
Lo 8’(22 1%’538 6,54-6.45 (d, 2H) 4‘8;%;]1 222’2%;]1 4.40-430 9,13 7.80-7,70 3(’;32 7.15-7,00
SR (m, 4H) (33:;3,7 O 2™ moal) 2 (man orh (M, 4H)
Hz
7,59
" 8’(29 1?’542 6,58-6,50 (d, 2H) 4‘;’21%;]1 zé’gf(sr'n 442-435 917  17,86-7,74 3(’22 7.14-7.10
1 1 3 — 1 b 1 b H
SR (m, 4H) (ngiaj prh\ i (M. 4H) (s, 2H)  (m, 4H) orh (m, 4H)
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Tabela 13. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de *H para as bis-iminas iénicas 12i (Figura A77 do Anexo, pagina 208), 13i (Figura A80 do

Anexo, pagina 210) e 14i (Figura A82 do Anexo, pagina 211) e suas atribuicdes

b

b
1 ia 2 1 ia ;
=N N= - = =N N=
7.2 72/~N N 7
6 3 OH HO 6 3 OHHO 6 3 0H HO
g 5 g /5 4 g /5 4
9

10 12i O, 10 /0" 13 O~ 10 /% 14 O\
el T e, S it R
1 1 1
13 14 13 14 13 14
Composto Hi OH Ha He H- Hs Ho Haio Hi2 Hiz His Hp Hc
6,55 7,55
o 887 1350 647  (d,2H)  (d 2H) 3,86-3,70 129’55(‘;71 war 7,78-7,93 7,49-7,30
(.2H) (5.2H) (s.2H) (J=85 (3=85 (m.aH) "M 4L (M, 30H) (m, 4H)
Hz) Hz) ) (m, 4H)
6,57 7,60 205 424
Lo 889 1352 649  (d2H)  (d,2H) 386374 O per 7.96-7,78 7,50-7,35
(5.2H) (s,2H) (s,2H) (J=85 (=85  (m,4H) : : (M, 30H) (m. 4H)
Hz) Hz) (m, 4H)  (m, 4H)
6,53 7,58
" 8,85 1348 645  (d,2H)  (d, 2H) 3{214'2“7 2 A0 A 7,93-7,80 7,46-7,30
(5.2H) (s,2H) (s,2H) (J=85 (=85 , 4H, : : (M, 30H) (M, 4H)

Ho) Ho) Hs) (m, 4H)  (m, 4H)
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2.6 Sintese dos complexos iénicos de paladio

A etapa seguinte consistiu ha obtencdo dos complexos ibnicos de paladio
1Pd — 14Pd (Figura 15) por meio da complexacéo entre as bis-iminas idnicas 1i

— 14i e acetato de paladio.

Os procedimentos de sintese desses compostos estdo descritos no capitulo

de Materiais e Métodos (pagina 143).

e~ . g oo

X [_ b Ph Ph Ph Ph
1Pd: X=SO3Na*/73% \ 3Pd: X=CI/81% " 6Pd: X=CI/75%
2Pd: X=COOH/77% 4Pd: X=PFg/ 89% 7Pd: X=PFg/ 88%
5Pd: X=BF,/ 74% 8Pd: X=BF,/68%

gy g

o 0] (0] (0]
s . e \x
N "X +N Ph-B X +*P-Ph
[N» 9Pd: X=Br / 82% «Nl Pt Ph 12Pd: X=Br/86% PH Ph
' 10Pd: X=PF4/69% ! 13Pd: X=PFg /83%
11Pd: X=BF,/ 67% 14Pd: X=BF 4/ 92%

Figura 15. Complexos de paladio(ll) das bis-iminas 1Pd — 14Pd sintetizadas.

Como exemplo da caracterizacdo destes compostos, sera discutida a

atribuicdo dos espectros do complexo 3Pd.
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2.6.1 Espectroscopiatipicanaregido do infravermelho dos
complexos ibnicos de paladio(ll)

No espectro na regido do infravermelho obtido para o composto 3Pd,
(Figura 16, pagina 67) destacam-se as bandas em 1606 cm™, que foi atribuida
ao estiramento da ligagdo C=N, além da banda em 1265 cm, referente ao
estiramento da ligacdo C-O presente na molécula. Comparando as bandas
respectivas do espectro no infravermelho do composto 3i, houve um pequeno
deslocamento para regides de mais baixa energia. Isto se deve ao efeito retirador
do paléadio que foi complexado nos grupamentos imino e hidroxila da molécula,

confirmando a formacé&o do produto 3Pd.
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Figura 16. Espectro naregiao do infravermelho do composto 3Pd.

Nos espectros na regido do infravermelho dos complexos i6nicos de
paladio(ll), comparados aos espectros das bis-iminas correspondentes, ndo é
observada a banda atribuida anteriormente ao estiramento O-H, confirmando
que houve a complexacdo do paladio(ll) no grupo hidroxila. Outra evidéncia
observada foi o deslocamento das bandas atribuidas aos estiramentos C=N e C-
O devido ao efeito retirador de densidade eletrbnica do paladio apds a

complexacdo desse metal nos atomos de N e O da estrutura do ligante.
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Na Tabela 14, encontra-se a comparac¢ao dos valores de nimero de onda

para as bandas mais relevantes dos espectros no infravermelho dos compostos
(1Pd — 14Pd) e dos compostos (1i — 14i).

Tabela 14. Comparacédo dos valores de nUmero de onda dos espectros no infravermelho
para os complexos idnicos de paladio(ll) e das bis-iminas

Bandas (cm™)

Bandas (cm)

Complexos "5 1" c=N v c-0 | RisTminas ~ "5 1 UCoN v e
1Pd - 1606 1183 1i 3448 1620 1292
2Pd 3428 1605 1301 2i 3375 1611 1232
3Pd - 1606 1265 3 3410 1618 1183
4Pd - 1612 1163 4i 3438 1618 1280
5Pd - 1610 1239 5i 3428 1620 1284
6Pd - 1607 1268 6i 3433 1612 1274
7Pd . 1607 1271 7i 3432 1620 1290
8Pd . 1607 1282 8i 3420 1622 1290
9Pd - 1599 1250 ] 3380 1610 1292
10Pd - 1617 1223 10i 3424 1638 1228
11Pd - 1601 1271 11 3450 1624 1282
12Pd . 1599 1263 12i 3421 1610 1296
13Pd - 1601 1212 13i 3430 1614 1266
14Pd - 1602 1213 14i 3428 1621 1263

3. Ressonancia magnética nuclear de *H dos complexos idnicos de
paladio(ll)

No espectro de RMN de H para o composto 3Pd (Figura 17, pagina 69)

nao é observado o sinal em 13,07 ppm, atribuido aos atomos de hidrogénio da

hidroxila no composto 3i, confirmando que houve a complexacédo do paladio no

oxigénio. Outro fator a ser destacado € a presenca de um simpleto com o

deslocamento quimico de 9,16 ppm, integrado para dois atomos de hidrogénio,

que foi atribuido ao grupo imino. Comparando com o espectro de RMN de H do

composto 3i, a maioria dos sinais sofreram deslocamento devido a desprotecéo

dos nucleos por causa do efeito de complexacdo com o Pd, como pode ser

visualizado na Tabela 15, pagina 69.
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Figura 17. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3Pd.

Tabela 15. Comparacéo dos sinais de RMN de *H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3i e

complexo 3Pd.

Grupo Composto 3i (ppm) Complexo 3Pd (ppm)
OH 13,07 (s, 2H, OH); -
N=CH 9,16 (s, 2H, Ho); 8,92 (s, 9,16 (s, 2H, Ho); 9,10 (s,
2H, Ha); 2H, Hy);
7,76-7,78 (m, 4H, Hio, H11); 8,24-8,26 (m, 2H, Hy); 7,73-
7,71 (SA 2H, Hy); 7,513(dd, 7,77 (m, 6H, H7,3H10, Ha1);
L4t 2H, H5, J5,7: 1,9 HZ, J4_5: 7,46 d, 2H, H5, J4,5: 8,4
Aromaticos 8,5 Hz); 7,43-7,46 (m, 4H,  Hz): 7(,40-7,42 (m, 2H, Ho);
Hp, He); 7,05 (d, 2H, Ha, 7,00 (d, 2H, Hg4, 3J45= 8,4
3J45=8,5 H2); Hz);
el 5,39 (s, 4H, Hi»); 3,85 (s, 5,33 (s, 4H, H12); 3,36 (s,
Alifaticos 6H, Hs). 6H, Ha).

Em todos os espectros de RMN de *H dos complexos i6nicos de paladio,

ndo sdo observados os sinais entre entre 6 12,95 — 13,05 que foram atribuidos
aos hidrogénios dos grupos hidroxila nos espectros das bis-iminas ibnicas,
comprovando a complexagédo do paladio no grupo hidroxila da molécula. Além
disso, a maioria dos hidrogénios dos anéis aromaticos sofreram um efeito de

desprotecao devido ao efeito eletrénico do paladio (Figura 18, pagina 70).
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Figura 18. Comparacéo dos espectros de RMN de H para os compostos 1i (a) e 1Pd (b).

A atribuicdo dos sinais de RMN de 'H dos demais compostos foram
resumidas nas Tabela 16, Tabela 17 (pagina 70), Tabela 18 (pagina 71), Tabela
19 (pagina 72), Tabela 20 (pagina 73).

Tabela 16. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de 'H para os
complexos neutro e ibnico de paladio(ll) 1Pd (Figura A83 do Anexo, pagina 211) e 2Pd

(Figura A85 do Anexo, pagina 212) e suas atribuicdes

C C

40 4.
Na 7 12_N\;d,N_ N . 12_N\;d/N_
_O3S—6C§3:O' ‘obfsog HOOC§C§;0' ‘obeOOH
54 1pd 5 4 2pd

Composto Hi Ha Hs H Hb Hec
7,64
1Pd 9,26 ((?’ng) (dd, 2H) ((?élH) 8,33-8,43 7,35-7,50
(s,2H) 5. (J=18Hz, 4. (m, 2H) (m, 2H)
(J=85H2) 3 gy (9=18H2)
6,93 7,84 8,42 8,19-8,32 7,25-7,32

9,17
2Pd 2 o anhy  (inseln G2 (M2 (m2H)
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Tabela 17. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de *H para os complexos idnicos de paladio(ll) 3Pd (Figura A86 do Anexo
pagina 213), 4Pd (Figura A87 do Anexo, pagina 213) e 5Pd (Figura A89 do Anexo, pagina 214) e suas atribuicdes

PF69—6C§0 obﬂ PFe BF4§—6C§O oi@ﬁ BF4

N
11[ b ° 3Pd 4’ \ 11[ % ° 41 11[ % °
2 b 12 12 b
Composto Hi Ha Hs H- Hs Ho Hio  Hu Hiz Ho Hc
7,46
3Pd 9(’;'0 (d71(2)l(2|) (d, 2H) 7,77-7,70 5,33 9(;'6 7,77-7,70 3,36 82’23%;71 7,40-7,26
) ) 3 — i) i) L
7,46
4Pd 9(’50 (d7,(2)]|;|) (d, 2H) 7,78-7,72 5,33 9(';l6 7,78-7,72 3,36 82’5?;71 7,50-7,40
) ) 3 — k) ) 1
2H) (=85 Hz) ( JH—Z§3,5 (m, 2H) (s, 4H) 2H) (m, 4H) (s, 6H) 2H) (m, 2H)
7,46
5Pd 9(,;[0 (C?’SZJIQ-D (d, 2H) 7,80-7,70 5,33 9(’;L6 7,80-7,70 3,36 8%]??71 7,40-7,42
) ) 3 — k) ) 1
2H) (=85 Hz) ( JH—Z§3,5 (m, 2H) (s, 4H) 2H) (m, 4H) (s, 6H) 2H) (m, 2H)
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Tabela 18. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de *H para os complexos idnicos de paladio(ll) 6Pd (Figura A91 do Anexo,
pagina 215), 7Pd (Figura A93 do Anexo, pagina 216) e 8Pd (Figura A95 do Anexo, pagina 217) e suas atribuicdes

1 a
=N N= =N N= =N N=
) 86723 Pd ) ) 86723 Pd‘ . ) 86723 Pd‘ B
Cl O O Cl PF o © PFg BF O O BF,4
thP*’ +PPh3 Ph2P+ 5 +PP"]3 Ph2P+ +PPh3

Composto Hi Ha Hs H7 Hs Hio Hu Hiz Hp Hc
5,09
6Pd 8,90 6,84-6,72 7,46-7,40 (d, 4H) 7,78-7,66  7,92-7,89 8,28-8,23  7,46-7,40
(s, 2H) (m, 4H) (m, 2H) ((J=149 (m, 24H) (m, 6H) (m, 2H) (m, 2H)
Hz)
5,08
7Pd 8,90 6,86-6,72 7,46-7,40 (d, 4H) 7,80-7,68 7,96-7,90 8,28-8,22 7,46-7,40
(s, 2H) (m, 4H) (m, 2H) ((J=149 (m, 24H) (m, 6H) (m, 2H) (m, 2H)
Hz)
5,08
8Pd 8,90 6,84-6,70 7,45-7,41 (d, 4H) 7,80-7,65 7,94-7,87 8,30-8,23 7,45-7,41
(s, 2H) (m, 4H) (m, 2H) ((J=149 (m, 24H) (m, 6H) (m, 2H) (m, 2H)

Hz)
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Tabela 19. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de *H para os complexos idnicos de paladio(ll) 9Pd (Figura A97 do Anexo,
pagina 218), 10Pd (Figura A99 do Anexo, pagina 219) e 11Pd (Figura A101 do Anexo, pagina 220) e suas atribuicfes

7_2 =N_ .N= 7 =N~ N= 72 =N~ N=
6§ y%0 © 6{ )20 ° 06 6( »*0 ©
8 45 ¢ 8 5 4 o g /5 4
+19—é_ 9Pd Ny 0 10Pd _\_\'PFG Nl 11Pd = BF4
12/ N Br +N \ 12 N—P|'96 +N 12/ N—B|'94 +N \
13[N911 «N‘) 13[N\>11 «N‘\) 13[N911 N j
1\4 I 1\4 | 1l4 I

Composto Hi Ha He H Hs Ho Hio Hi1 Hiz His Hiq Hp Hc

7,60 i i ) i i
o T emeso  Om 4T TR 4 81 gggn oo 0B T
! (m, 4H) (1=87 ’ ! ’ ’ (m, 4H) (s, 6H) ! ’ ’

2H) Hz) (m, 4H) (m, 4H) (m, 4H) 2H) (m, 2H) 2H)

7,59
8,73 ’ 4,16- 2,37- 4,45- 9,18 8,29- 7,20-
’ 6,56-6,48 (d, 2H) ’ ’ ' ’ 7,87-7,75 3,89 ’ ’

10Pd (s, . 4t R 410  2,30(m, 435(m, (s, (m, 41 o) 822 7,00

2H) Ho) (m, 4H)  4H) 4H) 2H) (m, 2H)  (m, 2H)
7,60

8,74 ’ 4,16- 2,37- 4,43- 9,18 8,32- 7,15-

11Pd (s, 6(’20'2;44)8 (gg,_2g|)7 410 (m, 231(m, 436(m, (s, 7(’%51"47)4 (53'2&) 8,25 7.00
2H) ’ H_Z) ' 4H) 4H) 4H) 2H) ’ ' (m, 2H) (m, 2H)
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Tabela 20. Deslocamento quimico observado nos espectros de RMN de 'H para os complexos idnicos de paladio(ll) 12Pd (Figura A103 do Anexo,
pagina 221), 13Pd (Figura A105 do Anexo, pagina 222) e 14Pd (Figura A107 do Anexo, pagina 223) e suas atribuictes

b

1 ia ;
=N N=
7_2 s Pd: 7

6 O o 6

A
8 A5 8
(0] (0] (e}
= ~

2

T=N? N

b

N? N=
Pd’
o)

1
3oPd‘oi%;> e@
12Pd 10 5 13pd = O 10 FO° ) 14pd = O
/o +‘Br . _?__ _\—+\_PF6 +/_—é_ _\—+\_BF4
F>hﬁﬁ> BY PPh; thﬁ P PPh; thﬁ BF, PPhs
13 14 13 14 13 14
Composto  H; Hy He H- Hs Ho Hio Hi1 Hiz His Hiq Hp Hc
7,57
898 645625 d 2wy MO 202 422 g5 7,95-7,61 826734
12Pd (s, (m, 4H) (1=87 3,55 1,84 3,97 (s, 2H) (M, 30H) 8,10 7,21 (m,
2H) Hz) (m, 4H) (m,4H)  (m, 4H) (m, 2H) 2H)
7,56
8,94 6,38-6,26 (d, 2H) 3r2- 1% 418 8,85 7,82-7,65 8,20- 7.3
13Pd (s, 9, ¢ 3,66 (m, 1,92(m, 4,08 8,15 7,25 (m,
2H) (m, 4H) (V=87 "an) aH)  (moamy &2 (m, 30H) (M, 2H)  2H)
HZ) b )
7,57
8,94 ! 3,70- 2,00- 4,14- 8,21- 7,31-
14Pd (s, 6(,10-2;_'2)7 (QCJ”_ZSH )7 363(m, 190(m, 4,06 (m, (5’%5_') 7(n§63Z)E|§5 8,10(m, 7,25 (m,
2H) ’ ) 4H) 4H) 4H) ’ ’ 2H) 2H)




75

3 RESULTADOS E DISCUSSAO: REACAO DE HECK

Apés a sintese e caracterizacao dos complexos de paléadio idnicos (1Pd —
14Pd), a etapa seguinte consistiu em avalia-los como catalisadores para a

reacao de Heck em agua.

Para o inicio do estudo da reacédo de Heck, foi necessario escolher uma
reacdo modelo como ponto de partida e, posteriormente, avaliar algumas
modificacdes nas condi¢cdes experimentais como: natureza da base, temperatura,
natureza do surfactante e tempo de reacdo, visando encontrar as melhores

condicBes para a reacdo de Heck em agua.

As quantificacbes dos reagentes e produtos seriam feitas em um
cromatdégrafo a gas acoplado a um espectrbmetro de massas (CG-EM),
utilizando curvas analiticas do reagente e do produto. Porém, durante a etapa de
sintese dos complexos, o equipamento, no qual seriam feitas as analises,
apresentou um mau funcionamento, e por isso, a quantificacao teve que ser feita
de maneira tradicional, ou seja, com o isolamento do produto de cada reacao,

como descrito na parte experimental.

O sistema utilizado para a realizacdo de todos os testes de reacdo de
Heck deste trabalho foi um bloco reacional com sete orificios e tubos de ensaio

de vidro com tampa e septo de teflon (Figura 19).

Figura 19. Sistema de utilizado para a realizacdo dos testes de catalise da reacdo de
Heck.
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3.1 Reacdo modelo

No trabalho de Andrade e colaboradores* foram feitos testes de alguns
parametros e encontrou-se que a melhor base para o sistema utilizado € o
carbonato de sddio, em uma temperatura de 140 °C. Apesar de ser um trabalho
que ndo teve o objetivo de utilizar agua como solvente, levou-se em
consideracdo esses parametros como ponto de partida por serem utilizados
complexos de paladio(ll) com estruturas bem semelhantes aos sintetizados

neste presente trabalho.

Foram feitos estudos preliminares %> em nosso grupo de pesquisa onde
realizou-se a sintese dos complexos 1Pd e 2Pd , com o intuito de testar esses
compostos como catalisadores na reacdo de Heck em agua, otimizando as

condicBes descritas anteriormente utilizando o meio aquoso como solvente.

Nesse contexto, na reacdo modelo deste trabalho foram utilizados 0,36
mmol de bromobenzeno, 0,54 mmol de estireno, 104 mmol de 1Pd, 20 uL de
Tween 20, 0,72 mmol de Na2COs, 0,3 mL de agua em um sistema fechado, a
140 °C, por 20 h (Esquema 27).

Br
. ©/\ 1Pd, Na,CO3 Tween 20 S O
H,0, 140 °C O

Bromobenzeno Estireno

Esquema 27. Reacédo de Heck modelo entre bromobenzeno e estireno utilizada neste
trabalho.

3.1.1 A natureza da base

A primeira etapa de otimizagédo dos parametros reacionais foi a avaliacéo
do rendimento da reacéo de Heck utilizando-se diferentes bases. Como se pode
observar na Figura 20 (pagina 77), a base tem um papel fundamental na etapa

de regeneracéo do Pd(0), possibilitando a continuacéo do ciclo catalitico.5’
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Pd''L,

reacdo
tipo Wacker

R-X

Ve - B + HX
: eliminacdo o |
redutiva Pd'L; adi¢do
B d oxidativa
RPd"'L,X
HPA''L,X e R,
S S =/
Peliminagao inser¢io
migratoria
R Pd'L,X
H Pd''L,X H\:I ';//H
R R\\\‘ "///H / 1
H R f
Produto £ 1

Figura 20. Ciclo catalitico proposto para a reacao de Heck enfatizando o papel da base.

As bases escolhidas foram: carbonatos (sédio, potassio, litio e césio),
bicarbonatos (sdédio e potéssio), acetatos (sodio e potassio), fosfatos (sédio e
potéssio), hidroxidos (sédio e potassio) e algumas bases organicas (trietilamina,
TBAH, DIPEA), além de ser feito um teste sem a utilizagdo de base. Essas bases
foram selecionadas baseando-se nos melhores resultados descritos na
literatura.®® Os resultados obtidos para a reacdo modelo, representada no
Esquema 27 (pagina 76), com as bases escolhidas, foram organizados no

Gréfico 1.
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.
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Bases

Grafico 1. Rendimentos obtidos no acoplamento de Heck, com as bases selecionadas.
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Numa andlise desses resultados é possivel observar que os melhores
resultados foram obtidos com Na2COs, K2COs e KsPOas, com rendimentos da
ordem de 85, 90 e 95%, respectivamente. Portanto, essas bases foram

escolhidas para as proximas etapas de reacgao.

Um resultado que chama a atencédo, além da discrepancia destas trés
bases citadas acima, comparadas ao restante, € a grande diferenca de
rendimento quando se compara o KsPOs4 e NasPOs. Nao encontrou-se uma
explicacéo na literatura para esse resultado, mas acredita-se que possa estar
relacionada a diferenca de solubilidade desses fosfatos em agua (fosfato de

sédio nédo é utilizado na reacao de Heck).

3.1.2 A influéncia da quantidade de base

Outro parametro avaliado com relacdo as bases foi a quantidade molar
utilizada na reacdo. Em estudos anteriores,** utilizaram-se dois equivalentes de
base em relacdo ao bromobenzeno (reagente limitante). A diminuicdo da
qguantidade de base, para um equivalente, resultou na diminui¢céo significativa do
rendimento da reagcédo. O aumento na quantidade de base, para trés equivalentes,
também resultou em uma diminuicdo do rendimento, porém, mais discreta,
Gréfico 2.

Quantidade de base

120

100
M3 eq.
M2 eq.
80 4
1 eq.

60

Rendimento/%

40

20

Grafico 2. Comparacgao do rendimento da reacdo modelo variando a quantidade de base
de Na2C03/, KzCOs e K3PO4.
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Aparentemente esses resultados sugerem que a reacao precisa de dois

equivalentes de base para se completar, no entanto, um aumento superior a dois

equivalentes parece comprometer o rendimento da reacdo. Isso provavelmente

pode ser explicado pela diminuicdo da solubilidade dos outros reagentes,
causada pelo aumento da concentracao da base.

3.1.3 A influéncia da concentracéo reacional

Como a solubilidade em agua aparentemente pode impactar na catalise,
resolveu-se variar a quantidade de agua utilizada na reacéo. Isso poderia afetar
nao apenas a solubilidade da base, mas também do catalisador e, principalmente,
dos reagentes.

Na reacdo modelo utilizou-se 0,3 mL de agua, o que corresponde a uma
concentragdo de 1,2 mmol mL* de bromobenzeno, 1,8 mmol mL* de estireno e
10°°> mmol mL?! de catalisador. Para avaliar o efeito da concentracdo dos
reagentes no meio reacional, foram testados outros trés volumes de agua: 0,1
mL, 1,0 mL e 2,0 mL. Esses resultados foram comparados com a reagédo modelo
(0,3 mL) e estdo apresentados no Grafico 3.

Volume reacional
120

94 95 98

mO0,1mL
74 m0,3mL

Gréafico 3. Comparacgéo do rendimento da rea¢cdo modelo variando o volume de agua
utilizando NaCO3, K.CO3 e K3PO4 como bases.
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Para as trés bases avaliadas, Na2COs, K2COs e KzsPOa4, 0 melhor resultado
foi alcancado com a utilizacdo de 1,0 mL de agua, ou seja, uma reacao trés vezes
mais diluida, porém, com uma margem de diferenca pequena em relacdo ao
teste realizado com 0,3 mL de agua. Esse resultado pode ser explicado pela
melhor solubilizacdo da base empregada, o que explica também o motivo do
rendimento inferior quando utilizado 0,1 mL de agua apenas. Porém, quando
aumentou-se ainda mais o volume reacional, esse rendimento foi reduzido. Este
fato provavelmente é devido a diluicdo da concentracdo dos componentes da

mistura da reag&o, ocasionando menos choques efetivos entre os reagentes.

3.1.4 Natureza do surfactante

Outro parametro importante que foi avaliado para a reacdo de Heck em
agua foi a utilizacdo de um surfactante com o objetivo de melhorar a solubilidade
dos reagentes pois, apesar do catalisador ser soluvel em agua, os haletos
organicos e os alcenos sao insollveis ou pouco solluveis em meio aquoso. O
trabalho de Shinde e colaboradores®® faz o uso de alguns surfactantes SDS
(lauriléter sulfato de sédio) e LABS (dodecilbenzenossulfonato de sédio), além
de alguns sais de transferéncia de fase como BKC (cloreto de benzalcénio), CPC

(cloreto de cetilpiridinio) e CTAB (brometo de hexadeciltrimetilamonio).

A estrutura de um surfactante normalmente é composta por uma por¢ao
de baixa polaridade, geralmente cadeias carbbnicas extensas e uma parte de
alta polaridade, normalmente idnica, como fosfatos, sulfonatos, carboxilatos.>® A
presenca de grupo ibnico na parte polar € desejavel, mas ndo € uma regra,

existindo muitos surfactantes que possuem grupos polares mas néo idnicos. Na
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Figura 21 encontra-se representada a estrutura de um surfactante, o dodecil

sulfato de sédio.

k Jk OV J
e

Regido baixa polaridade Regido alta polaridade

Figura 21. Estrutura do dodecil sulfato de sédio.

A estrutura do surfactante atua como uma ponte, permitindo a interacao
de compostos de baixa polaridade com a por¢cdo menos polar do surfactante,
mediante interacdes de dispersdo ou dipolo induzido, formando um tipo de
micela. E a parte externa dessa micela, parte polar do surfactante seria envolvida
pelo solvente polar, mediante interacdes do tipo dipolo-dipolo ou dipolo-ion,

aumentando a solubilizacéo de todos os componentes da reacéo.>®

Antes de avaliar o uso dos surfactantes, cabe mencionar que foram feitos
alguns testes de acoplamento de Heck sem o uso de surfactante e os resultados
foram insatisfatérios, com rendimentos inferiores a 10%, mesmo existindo na
literatura alguns exemplos de reacGes de Heck em agua sem surfactante.?’” Uma
explicacéo plausivel para esse fato seria a quantidade de catalisador empregada
proposta em nosso trabalho. No trabalho de Nehra e colaboradores,?’ eles
utilizaram 1 mol% de catalisador, quantidade 1000 vezes maior do que 0O

empregado no nosso trabalho.

Os surfactantes escolhidos para serem utilizados nesse trabalho foram
dois polisorbatos disponiveis no laboratério: 0 Tween 20 e o Tween 80, e a
concentracéao utilizada foi de 0,2 %v/v. Comparando se as estruturas do Tween
20 (derivado do acido laurico) e do Tween 80 (derivado do &cido oleico), Figura
22, é possivel observar que o Tween 80 possui uma cadeia apolar mais longa,
sugerindo que talvez ele possa ser mais eficiente em auxiliar na solubilizacéo

dos reagentes em agua.
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Figura 22. Estruturas do Tween 20 e Tween 80.

Tween 20

No entanto, os resultados obtidos para o0 acoplamento de Heck, Gréfico 4,

utilizando esses dois surfactantes, néo revelou diferencas significativas,

contrariando nossas expectativas iniciais. Dessa forma, como o Tween 20 é

menos viscoso que o Tween 80 e, portanto, mais facil de manipular, ele foi

escolhido como o surfactante a ser utilizado nas préximas etapas de otimizacao

do acoplamento de Heck em &gua.

100
98
96
94
92
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88
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Rendimento/%
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82
80

Surfactante
98
97
94 9 B Tween 20
B Tween 80
89
86
Na,CO, K,CO, K,PO,
Bases

Grafico 4. Testes de acoplamento de Heck com os surfactantes Tween 20 e 80 utilizando

a reacdo modelo utilizando Na,CO3, K,CO3 e K3sPO4 como base.
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3.1.5 Ainfluéncia da temperatura e do tempo

Dois parametros também avaliados foram a temperatura e o tempo de
reacao. Como ponto de partida, escolheu-se a temperatura de 140 °C e o tempo

total de 24 horas, para 0 monitoramento da reacao.

Para o monitoramento, as reacdes foram colocadas ao mesmo tempo e,
a cada hora, um dos tubos foi retirado para a avaliagdo da quantidade de produto
formado nesse periodo. Para o monitoramento da reacdo em 24 h, esse

processo foi feito sucessivas vezes.

Esse estudo foi realizado com as trés melhores bases e os resultados

estdo apresentados no Gréfico 5, pagina 83.
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Grafico 5. Monitoramento da reacao ao longo de 24 horas (140 °C) para a reacdo modelo
utilizando Na,CO3, K,CO3 e K3sPO4 como base.

Uma andlise desses dados mostra que, apos 20 h de reacéo, o sistema
atinge a melhor conversao, nao variando nas 4 horas seguintes, até o término
do monitoramento. Esse resultado vai ao encontro dos dados obtidos em um
estudo prévio da reacéo realizado no grupo, no qual empregou-se sistema nao
aquoso.* Outro detalhe importante é que a reacdo ndo acontece imediatamente,
e 0 produto sO é detectado a partir de 3 h de reacdo. Talvez isso esteja

relacionado com alguma etapa de pré-catalise, ou pré-ativacao do catalisador.
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ApOs observar-se que 20 h era o tempo ideal para esse acoplamento, a
etapa seguinte foi avaliar a temperatura ideal de reacdo. Até este ponto todos os
testes foram realizados a 140 °C, uma temperatura bem alta para o sistema
empregado, ainda mais considerando-se um sistema aquoso, poiS essa
temperatura sé é alcancada em sistema pressurizado. Por isso foram feitas

diversas tentativas para diminuir essa temperatura.

Esse acoplamento foi conduzido sob as temperaturas de 120, 100 e 80 °C,
e os resultados foram avaliados ap6s 20 h de reacdo. Em seguida, os resultados
foram comparados com a reagéo a 140 °C. Os dados obtidos sdo apresentados
no Grafico 6, pagina 84.
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Grafico 6. Monitoramento da reacdo de Heck em quatro temperatuars diferentes para a
reacdo modelo utilizando Na;COs, K2CO3 e KsPO4 como base.

Uma analise desses resultados torna evidente que apesar da pequena
diferenca entre os resultados obtidos nas temperaturas de 120 e 140 °C, esta

tltima ainda se manteve como a melhor temperatura para esse acoplamento.

Nessa etapa de otimizagéao da temperatura, néo foi feito o monitoramento
do rendimento ao longo do tempo e, portanto, ndo ha como prever o momento
em que a reacdao inicia-se de fato. Mas baseado no estudo feito a 140 °C, sabe-
se que é necessario pelo menos 3 h para o comec¢o da formacgéo do produto

(Gréfico 5, pagina 83). Baseado nesse fato observado anteriormente, foi feito



85

um teste no qual a temperatura inicial foi de 140 °C e manteve-se a essa
temperatura por 3 h e, posteriormente, diminui-se para as respectivas
temperaturas de 120, 100 e 80 °C. Porém, ndo houve diferenca nos rendimentos
obtidos quando comparados com os testes anteriores feitos sob isoterma e,
portanto, conclui-se que a isoterma de 140 °C € a temperatura ideal essencial

para o melhor curso da catélise nesse sistema.

3.1.6 Uso de aditivos

Na literatura, hd uma ampla discussao sobre o mecanismo da reacédo de
Heck e uma das etapas importantes no ciclo catalitico proposto é a etapa de
adicao oxidativa, onde ocorre a clivagem da ligagdo C-X (Figura 23), sendo X um

bom grupo abandonador, como halogénios e triflatos.®°

Pd''L,
reagdo
tipo Wacker
o B+HX ! R-X
eliminagdo : :
redutiva adicdo
B oxidativa .
RPA"L,X !
1l
HPd"L,X R,
g —/
P-eliminacio inser¢do
migratoria
R Pd''L,X
L R4 H Pd''L,X H\\; K/
R \\\‘ "/// / 1
R a H f
P t 1
roduto f

Figura 23. Ciclo catalitico proposto para a reacdo de Heck enfatizando a etapa de
clivagem da ligacdo C-X na adi¢cdo oxidativa.

Com o objetivo de diminuir a energia do estado de transicdo dessa etapa

e, consequentemente, afetar a cinética da reacéo e a temperatura empregada,
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cogitou-se na utilizacdo de algum aditivo que favorecesse o0 processo de

clivagem da ligacéo R-X.

Foram feitos testes adicionando-se fontes de prata (nitrato e acetato) no
meio reacional, pois como a reagao modelo utiliza bromobenzeno, a
complexacdo com a prata facilitaria a clivagem da ligagéo R-Br. No entanto, esse
experimento ndo demonstrou melhoras no rendimento da obtencédo do produto

final.

3.2 Ainfluéncia da quantidade de catalisador

Um outro parametro avaliado foi a quantidade de catalisador utilizada na
reacdo. A quantidade utilizada na reacéo modelo, 7,9.10-° mol%, foi determinada
inicialmente pelo melhor resultado em trabalhos prévios do grupo,** com ligantes
semelhantes, porém em um sistema ndo-aquoso. Foram feitos testes diminuindo
a quantidade (1.10* e 1.10°° mol%) e também em maiores quantidades (1.107?,
1, 5 e 10 mol%). Notou-se que o aumento da quantidade de catalisador quanto
a diminuicdo do catalisador em 10 vezes, 10 mol %, ndo provocou um grande
impacto no rendimento obtido e, por isso, essa condi¢do foi utilizada para os

demais testes realizados (Tabela 21).

Tabela 21. Teste de catélise do acoplamento de Heck variando a quantidade de 1Pd

utilizado
uantidade de .
ca?alisador (mol%) Rendimento (%)

1.10° 85

1.10* 98
7,9.10°3 98
1.1072 99

1 97

5 99

10 98
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3.3 Avaliacao dos demais complexos (2Pd — 14Pd)

ApOGs a otimizacdo dos parametros considerados relevantes para essa
reacdo, foram testados os demais complexos de paladio(ll) obtidos na primeira
parte do trabalho (Figura 24, pagina 87). E importante destacar que todos os
complexos avaliados foram utilizados numa proporcéo de 10 mol%, quantidade

extremamente baixa e suficiente para esse tipo de acoplamento.

1° grupo

H
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=N_ N=
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X~ §o’ ‘oz I\
> )
N N
| 3Pd: X=Cl !
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X O o X
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Ph Ph PH Ph
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Figura 24. Complexos de paladio(ll) 1Pd — 14Pd sintetizados neste trabalho.

O primeiro grupo sdo os complexos anibnicos, 1Pd e 2Pd,
correspondendo as barras azuis do Grafico 7, pagina 88. O segundo e terceiro
grupos correspondem aos complexos catibnicos de cadeia curta; 3Pd, 4Pd e
5Pd sédo os complexos de paladio com o nucleo metilimidazolio e 6Pd, 7Pd e

8Pd sdo os complexos de paladio com o nucleo trifenilfosfénio, respectivamente.



88

O quarto e quinto grupos correspondem aos complexos catidnicos de cadeia
longa; 9Pd, 10Pd e 11Pd sdo os complexos de paladio com o nucleo
metilimidazdlio e 12Pd, 13Pd e 14Pd sdo os complexos de paladio com o nucleo
trifenilfosfonio, respectivamente. Para cada grupo dos complexos catibnicos,

avaliou-se também os contra-ions haleto, hexafluorofosfato e tetrafluoroborato.

Para uma avaliacdo comparativa, também foram feitos testes com um
complexo de paladio neutro, derivado do salofen, com acetato de paladio sem
ligante e um teste sem uma fonte de paladio e os resultados foram organizados

na Gréfico 7.

A reacdo sem a presenca de catalisador, como esperado, ndo forneceu o
produto de acoplamento, indicando que a presenca de uma espécie de paladio

é necessaria para que a reacio ocorra.

Os testes com o complexo de paladio derivado do salofen (complexo
neutro) e com o acetato de paladio(ll) forneceram 32 e 36% de rendimento,
respectivamente. Esses dois resultados sao inferiores aos obtidos com todos os
complexos de paladio ibnicos testados e, provavelmente, estdo relacionado a
baixa solubilidade desses dois catalisadores em meio aquoso e alta temperatura,

mesmo com a utilizacdo de surfactante.
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Grafico 7. Aplicagcdo dos complexos de paladio(ll) sintetizados utilizando a reagéo
otimizada.
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3.3.1 Ainfluéncia dos grupos catiénicos

Nesse trabalho foram sintetizados e avaliados dois complexos com sitio
de carga negativo (sulfonato e carboxilato) e varios complexos com sitio de carga
positivos (imidazélio e fosfonio), para avaliar se a carga positiva ou negativa no
complexo poderia afetar o resultado do processo de acoplamento de Heck.
Também foi avaliada a disténcia, em relagdo ao paladio dos sitios de carga
positiva. A andlise dos resultados mostrados no Grafico 7, permite concluir que
a distancia do sitio de carga ndo afeta significativamente o resultado desse
acoplamento, com excecdo dos complexos com fosfonio e distantes do paladio
(12Pd — 14Pd), que apresentaram resultados inferiores aos demais. Mas talvez
esse resultado esteja associado a menor solubilidade desses complexos em
agua. A carga positiva ou negativa no complexo também aparentemente nao

influencia no resultado da reacéo de Heck.

3.3.2 Efeito do contra-ion

Outro fator avaliado foi a influéncia do contra-ion dos complexos
sintetizados no acoplamento de Heck. Os resultados obtidos nestes testes com
os complexos de paladio catibnicos estao no Grafico 7, pagina 88. Uma analise
desses resultados revela que dentro de cada série, todos os complexos que
possuem o hexafluorofosfato como contra-ion (4Pd, 7Pd, 10Pd e 13Pd),
apresentaram um desempenho maior que o0s demais (contra-ion haleto e
tetrafluoroborato). Isso pode ser explicado pela maior solubilidade dos

complexos com hexafluorofostato no meio reacional.

3.4 Testes dereuso dos complexos

Em alguns trabalhos da literatura sobre reacfes de Heck com o emprego
da dgua como solvente, além de propor uma alternativa menos prejudicial para
0 meio ambiente, propde-se a reutilizacdo do catalisador no acoplamento de

Heck. Na maioria dos trabalhos com essa vertente, os catalisadores sintetizados
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séo suportados em polimeros e utilizados em reac¢des heterogéneas, sendo bem
simples a separacdo do catalisador da mistura reacional. Mesmo sendo
utilizados catalisadores solUveis em agua, neste trabalho foram realizados testes

de reuso para o complexo 1Pd.

Para esse teste, foi feita uma extracao liquido-liquido da mistura reacional
aguosa com diclorometano por cinco vezes para que 0s materiais de partida
residuais e o produto fossem separados da fase aquosa. Essa fase aquosa entéo
foi reutilizada para realizagdo de uma nova reacédo, ou seja, foram adicionados
novamente os materiais de partida e entdo, avaliado a quantidade de produto
formado. Foram realizados testes também adicionando K3sPO4 e Tween 20 no

sistema reacional a cada teste, Esquema 28.

Mistura
reacional

Extracao liquido-liquido

Fase Fase
organica aquosa
Produto

+ substrato

Mistura
reacional

Extracao liquido-liquido

Fase Fase
organica aquosa

Produto de reciclo

Esquema 28. Fluxograma do procedimento dos testes de reuso do catalisador para a
reacdo de Heck.



91

80 ,
M Reciclo
70 H Reciclo + base

Reciclo + tween 20

75
60 61
60 57 )
M Reciclo + base + Tween 20
20 45 43
40
40 36
34
32 30
30 25 26
2 24
20
12

10

0

1° reciclo 2° reciclo 3° reciclo 4° reciclo

Rendimento/%

Gréafico 8. Testes de reuso do catalisador 1Pd.

Pelos resultados obtidos nos testes (Gréfico 8), nota-se que o rendimento
da reacdo diminui cada vez que € feito um novo teste de reutilizacdo do
catalisador entre 60 e 22%

Também notou-se que a adicdo de mais base e Tween 20 em cada etapa
dos testes de reciclo é importante para a catalise pois a base é consumida na
reacao. A necessidade de adicao de mais Tween 20 pode ser devido ao arraste
desse composto na etapa de extracdo liquido-liquido.

Um dos provaveis motivos para que a atividade catalitica diminua a cada
ciclo realizado seria a sensibilidade dos ligantes utilizados para a complexacao
do paladio(ll), pois o grupamento imino é sensivel a agua, levando a hidrélise
desse grupo e ao retorno dos materiais de partida originais. Um fato que
comprova essa teoria seria que o rendimento observado no 4° reciclo e o
rendimento obtido com a catélise, utilizando o acetato de paladdio como

catalisador, sdo bem proximos.

Apesar de todos os complexos idnicos sintetizados no trabalho
fornecerem excelentes resultados em termos de efeito catalitico em meio aquoso,
guando estes sdo reutilizados, o rendimento do produto esperado no

acoplemento cai drasticamente com o passar dos testes de reuso.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ: SINTESE DOS
COMPLEXOS DE PALADIO(I) A PARTIR DAS BIS-AMINAS
IONICAS

Devido aos resultados encontrados anteriormente, observou-se que os
complexos de paladio das bis-iminas ibnicas (1Pd — 14Pd), apés serem feitas
varias adaptacdes na metodologia, apresentaram 6timos resultados de efeito
catalitico na reacao de Heck em agua. Apesar disso, nos testes de reciclo, em
que a mesma solucdo de catalisador em &agua é utilizada diversas vezes,
observou-se resultados que apontam que o catalisador, a cada teste realizado,

tem seu desempenho diminuido.

Uma das hipéteses levantadas para isso seria a instabilidade do ligante,
pois 0 grupamento imino € sensivel a 4gua. Para contornar esse problema, uma

das solucdes seria a reducdo dessas bis-iminas para uma amina secundaria.

Em trabalhos prévios em nosso grupo de pesquisa,** algumas bis-iminas
foram reduzidas a bis-aminas para serem utilizadas na reacédo de Heck em DMA.
Os resultados obtidos nos testes (Figura 25) desse trabalho mostraram que néo
houve uma grande diferenca na atividade catalitica entre os complexos de

paladio com as bis-iminas e as bis-aminas.
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Figura 25. Rendimentos obtidos em reacdes de acoplamento de Heck entre iodobenzeno
e acrilato de metila (a) catalisadas por complexos de Pd(ll) derivados das bis-iminas e
bis-aminas (b).*
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Inicialmente pensou-se em fazer a reducao dos ligantes dos complexos
gue demonstraram melhores resultados de catélise (1Pd, 4Pd, 7Pd, 10Pd e
13Pd) com boroidreto de sédio e, posteriormente, realizar a complexacdo com
acetato de paladio para a obtencédo dos complexos de paladio das bis-aminas
iGnicas (Figura 26).

N N
Na \,Pd\/ +Na
N s—< S:o’ ‘0:2 >—so
3 i A 3

1rPd

Ph—R* | H *R=Ph

’ PH Ph 6 PH Ph
4rPd l 7rPd

Cﬁb db

7 10rPd “PFq 13rPd —pF6
['\{ PFe *L“j Ph—R PFG *P=Ph
> { PH Ph PH Ph

Figura 26. Estruturas dos complexos de paladio(ll) das bis-aminas idnicas.

4.1 Sintese das bis-aminas ibnicas

A primeira etapa proposta para essa parte do trabalho entdo seria a
reducdo do grupamento imino das bis-iminas i6nicas. Para isso, inicialmente
testou-se a condicdo classica, utilizando o boroidreto de sodio como agente

redutor com o composto 1i.
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Por CCD notou-se que houve o consumo total do material de partida,
formando apenas um composto com maior polaridade, o que esta de acordo com
0 previsto para as bis-aminas. Porém, nao foi possivel a extracdo da solucdo
aguosa e a separagao dos sais formados na reagdo. O mesmo problema foi
observado nos demais compostos testados (4i, 7i, 10i e 13i).

Para contornar esse problema, uma solucédo encontrada para a obtencéo
dessas bis-aminas foi a obtencdo de bis-iminas halogenadas, utilizando os
aldeidos precursores i e iii, a reducédo dessas bis-iminas e a adicdo dos grupos
idnicos de imidazdlio e de trifenilfosfonio (Esquema 29, pagina 95).
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Esquema 29. Sequéncia de transformac8es quimicas para a sintese dos complexos de paladio(ll) das bis-aminas idnicas.
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4.1.1 Sintese das bis-iminas halogenadas

A primeira etapa para a rota proposta foi entdo a sintese das bis-iminas
halogenadas (Figura 27), obtidas por meio da condensacao entre os aldeidos i ou iii
e a o-fenilenodiamina utilizando a metodologia de Groysman e colaboradores,®! com
0 uso de diclorometano como solvente e temperatura de refluxo do sistema reacional,

Esquema 30.

—N  N= B N
OH HO
OH HO
Cl Cl
2
Br Br

Figura 27. Estrutura das bis-iminas halogenadas.

0
NH .
>, H _DCM,40°C _
T 2n83%
NH, OH OH HO
i

Esquema 30. Sintese do composto 2.

Como essas moléculas tem estruturas semelhantes aos compostos discutidos
na secao anterior, para titulo de exemplificacdo, serdo discutidos os dados
espectroscopicos e a caracterizagcdo dos compostos 2, 3, 3r e 4rPd. A caracterizacéo
dos demais compostos foi feita de forma similar e os dados espectroscopicos estao

descritos na se¢do de Materiais e Métodos deste trabalho.

No espectro na regido do infravermelho do composto 2, Figura 28 (pagina 97),
destacam-se a banda em 3410 cm, referente ao estiramento da ligagéo O-H presente
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na molécula, e a banda forte em 1618 cm, que foi atribuida ao estiramento da ligacdo

C=N, indicando que houve a formacédo do grupamento imino do composto 2.
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Figura 28. Espectro naregido do infravermelho do composto 2 (pastilha de KBr).

No espectro de RMN de 'H do composto 2, Figura 29 (pagina 98), destaca-se
a presenca de um simpleto com o deslocamento quimico de 11,40 ppm, integrado
para dois hidrogénios, que foi atribuido ao grupo hidroxila. Nesse espectro também
observa-se um simpleto em 6 8,30 que foi atribuido ao hidrogénio da imina. Nota-se
um simpleto integrado para quatro unidades que foi atribuido a Hs. Os sinais entre
6,10 e 7,78 ppm foram atribuidos aos atomos de hidrogénio aromaticos. A
multiplicidade e integracdo desses sinais estdo de acordo com os encontrados nas

bis-iminas ibnicas na se¢ao anterior.
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Figura 29. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 2.

4.1.2 Reducéo das bis-iminas halogenadas

A reducdo das bis-iminas halogenadas para a obtencao das bis-aminas 3 e 5
(Figura 30) foi feita a partir da reducédo do grupamento imino. Existem diversos meios

de realizar esse procedimento, como o uso de hidretos metalicos (NaBHa4, LiAlH4)%?,

o 42
S o CUE v S0 |
A S\

alguns mais especificos como cianoboroidretos.52

3
Br Br

Figura 30. Estrutura das bis-aminas halogenadas.
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Para essa reacao, optou-se por utilizar boroidreto de sédio como agente redutor

—N N= MeOH, NaBH4‘ NH HN
o,
Cl Cl Cl Cl
2 3

Esquema 31. Sintese do composto 3.

e metanol como solvente reacional (Esquema 31).

No espectro na regido do infravermelho do composto 3, Figura 31, destacam-se
as bandas em 3400 cm?, referente ao estiramento da ligagdo O-H presente na
molécula; em 3066 cm, banda atribuida ao estiramento da ligacdo N-H; e em 752
cm?t, que foi atribuida ao estiramento da ligacdo C-Cl. Ndo foi observada a banda em
1618 cm?, atribuida anteriormente ao estiramento da ligacdo C=N no composto 2, o

gue comprova a redugéo do grupamento imino.
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Figura 31. Espectro naregido do infravermelho do composto 3 (pastilha de KBr).
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No espectro de RMN de 'H do composto 3, Figura 32, destaca-se a presenca
de um simpleto com o deslocamento quimico de 10,06 ppm, integrado para dois
hidrogénios, que foi atribuido ao grupo hidroxila. Os sinais entre 6,10 e 7,78 ppm foram
atribuidos aos atomos de hidrogénio aromaticos e a multiplicidade e integracao
desses sinais estdo de acordo com o0s encontrados anteriormente. Tanto a né&o
observacdo do simpleto em 8,30 ppm, atribuido ao hidrogénio da imina, como a
presenca do tripleto em 5,59 ppm atribuido ao hidrogénio do grupamento N-H da
amina comprovam a reducéo da ligacdo C=N e a formac¢ao do composto 3.

Hl,HB
OH

T
12 11 10 9 8 7

L

Figura 32. Espectro de RMN de *H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3.

ppm

= B

4.1.3 Adicao dos grupos iénicos

A préxima etapa consistiu na obtencdo das bis-aminas ibnicas (Figura 33,
pagina 101) por meio da troca dos grupos Cl ou Br por um grupo imidazélio ou

trifenilfosfénio, por meio de uma reagéo de substituicdo nucleofilica bimolecular.
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Figura 33. Bis-aminas iénicas.

Por ndo haver nenhum procedimento descrito na literatura no qual sejam
sintetizados esses tipos de compostos, utilizou-se a mesma metodologia de sintese
do composto 3a, em que 0s compostos halogenados sao solubilizados em tolueno e,
posteriormente, € adicionado 1-metilimidazol ou trifenilfosfina para a formacao dos
compostos desejados (Esquema 32).

NH HN N=\ PhMe 110 °C NH HN
+ 2 |\/N—
= 3 h, 98% OH HO
OH HO N+
Cl

Cl

Esquema 32. Sintese do composto 3r.

No espectro na regido do infravermelho do composto 3r, Figura 34 (pagina 102),
destacam-se as bandas em 3400 cm, referente ao estiramento da ligacdo O-H

presente na molécula e em 3048 cm, banda atribuida ao estiramento da ligacdo N-
H.



102

Y &
=& 1 o
|(0n| oo/ \ *3
v O-H V CHyom |7 TS| |2 P
=35 > alle 3
58 g T =
-
v N-H £ N
& —,
— . o
Y LY \ wn
P - | -
i, NH HN o a A a
cl ., —OH HO —, cl %1 N E »
—N Ny — —
N 3r LOON | v C:Carom .
—
o)
-54
v C=N P

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)

Figura 34. Espectro naregido do infravermelho do composto 3r (pastilha de KBr).

No espectro de RMN de 'H do composto 3r, Figura 35 (pagina 103), destaca-
se a presenca de um simpleto com o deslocamento quimico de 10,70 ppm, integrado
para dois hidrogénios, que foi atribuido ao grupo hidroxila. Os sinais entre 6,90 e 7,78
ppm foram atribuidos aos &tomos de hidrogénio aromaticos e a multiplicidade e
integracdo desses sinais estdo de acordo com o0s encontrados anteriormente. O
simpleto em 8,83 ppm, atribuido ao hidrogénio do grupo imidazdlico, pode comprovar

gue houve a troca do cloro por 1-metilimizol.
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Figura 35. Espectro de RMN de *H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3r.

Obtidos os compostos 3r, 6r, 9r e 12r, a proéxima etapa seria a troca do contra-
ion CI ou Br por PFs utilizando o hexafluorofosfato de potassio. Porém houve uma
grande dificuldade de solubilizacdo desses compostos em agua para que a troca de
contra-ion fosse realizada. Portanto, seguiu-se a rota utilizando os compostos com o

contra-ion halogenado para que fossem feitos os testes de catélise.

4.1.4 Sintese dos complexos de paladio(ll)

A Ultima etapa dessa rota sintética foi a complexacdo dos ligantes obtidos
anteriormente para a obtencdo dos complexos de paladio das bis-aminas idnicas

(Figura 36, pagina 104).
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Figura 36. Complexos de paladio das bis-aminas idnicas sintetizadas.

A metodologia utilizada para a sintese desses compostos foi idéntica a utilizada
para os complexos de paladio das bis-iminas ibnicas: acetato de paladio(ll) como fonte

de paladio e metanol como solvente sob temperatura de refluxo.

No espectro na regido do infravermelho do composto 3rPd, Figura 37, destacam-
se as bandas em 3404 cm, referente ao estiramento da ligacdo O-H, além das
bandas em 3164 cm™ e 1664 cm?, atribuidas aos estiramentos das ligacdes C-Harom

e C=N, respectivamente.
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Figura 37. Espectro naregido do infravermelho do composto 3rPd (pastilha de KBr).
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No espectro de RMN de 'H do composto 3rPd, Figura 38, destaca-se a
presenca de um simpleto com o deslocamento quimico de 13,70 ppm, integrado para
dois hidrogénios, que foi atribuido ao grupo hidroxila. Os sinais entre 6,10 e 7,78 ppm

foram atribuidos aos atomos de hidrogénio aromatico.
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Figura 38. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3rPd.

O objetivo dessa sec¢do foi a obtencao dos analogos reduzidos dos complexos
de paladio(ll) das bis-iminas i6nicas que tiveram melhor atividade catdlitica (4Pd, 7Pd,
10Pd e 13Pd). Porém, por problemas na etapa de troca do contra-ion, foram
sintetizados os complexos de paladio das bis-aminas ibnicas com o contra-ion

halogenado.



106

4.2 Testes de catalise dos complexos

Obtidos os complexos das bis-aminas ibnicas, estes foram testados na catalise
de Heck em agua com as condi¢cfes otimizadas na secdo anterior: 2 eq. de KsPOg4
como base, 1 mL de agua, Tween 20 como surfactante, 140 °C, 20 horas de reacao e

104 mol% de catalisador (Esquema 33).

Br
. ©/\ [Pd], KsPO, Tween 20 e O
XN

Bromobenzeno Estireno

Esquema 33. Reac¢ao otimizada da reacdo de Heck em &gua para a obtencao do (E)-estilbeno.

Os rendimentos obtidos para as reac¢des de Heck utilizando os complexos de
paladio das bis-aminas i6nicas (Figura 39, pagina 107) ficaram entre 48 e 63% para a

obtencao do (E)-estilbeno.

Comparando esses resultados (Grafico 9, pagina 107) com os valores obtidos
utilizando os complexos das bis-iminas idnicas, notou-se uma pequena diminui¢ao no
rendimento. Esses resultados estdo dentro do esperado, levando em conta o0s
resultados publicados por Andrade e colaboradores,* que ndo notou uma grande
diferenca de rendimento entre os complexos das bis-iminas e dos seus analogos

reduzidos.
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Figura 39. Estrutura dos complexos das bis-aminas idnicas e bis-iminas iénicas.
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Grafico 9. Resultados dos testes de catélise da reagao de Heck em agua utilizando os
complexos de paladio(ll) derivados das bis-aminas i6nicas (barras s6lidas/3rPd, 6rPd, 9rPd e
12rPd) e bis-iminas i6nicas (barras hachuradas/3Pd, 6Pd, 9Pd e 12Pd).
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Neste trabalho foram sintetizados os aldeidos precursores 1a — 14a, Figura 40,

com bons rendimentos que variaram

entre 65 e 99%. Dentre os compostos

sintetizados, 10a, 11a, 12a, 13a e 14a sao inéditos, destacados em azul na Figura 40.

)
o @
OH N

/

2a: X=COOH/41%

(0]
X OrH
N0 0H
N

9a: X=Br/99%
10a: X=PFg/82%
11a: X=BF,/ 79%

X
/\(:(LH
OH

ek 3a: X=Cl/99%
1a: X=SO;Na'/65% 4a: X=PFg/ 86%

5a: X=BF,/ 74%

0 X 0
PhBPﬁdH
OH

6a: X=Cl / 89%
7a: X=PF / 93%
8a: X=BF,/ 74%

o)

CrH
57 >"0 OH

Ph,p”
¥x

12a;: X=Br/ 95%
13a: X=PFg/ 91%
14a: X=BF,/ 86%

Figura 40. Aldeidos precursores.

As bis-iminas ibnicas 1li — 14i,

Figura 41, foram sintetizadas com bons

rendimentos que variaram entre 65% e 95%. Dentre os compostos sintetizados, 3i —

Sie7i-

—N
—< >/:OH HOQ >—
1i: X=SO5Na* / 95%
2i: X=COOH / 73%

H
domob
-~ o) o—\_\y

N +N
o7 oiix=mr/77% ¢
' 100 X=PFs/91%
11i: X=BF,/ 83%

3i: X=CI / 76%
4i: X=PFg/89%
5i: X=BF,/ 65%

14i, séo inéditos, destacados em azul na Figura 41.

OHHO C /—dOHHOi@ﬂ
Iy PhsP+ +PPh3

! 6i: X=CI / 88%

7i: X=PFg / 95%
8i: X=BF,/ 77%

X
+*PPh,
12i: X=Br/87%
13i: X=PFq / 82%
14i: X=BF, / 89%

Figura 41. Bis-iminas sintetizadas.
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Os complexos de paladio(ll) ibnicos 1Pd — 14Pd, Figura 42, foram sintetizados
com bons rendimentos que variaram entre 67 e 92%. Dentre 0s compostos
sintetizados, os complexos 3Pd — 14Pd séo inéditos, destacados em azul na Figura
42.

Q .
:/<_N’PdN_>: x/—< §0’ 'O:\< an
"’ N N
X O O «‘)

—l X
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1:;
-U><
=y

X [N» y PH Ph Ph Ph
1Pd: X=S03Na*/73% I 3Pd: X=CI/81% ! 6Pd: X=Cl/ 75%
2Pd: X=COOH/77% 4Pd: X=PFg/ 89% 7Pd: X=PFg/ 88%
S5Pd: X=BF,/ 74% 8Pd: X=BF,/ 68%

(0] O (@] O
+/__/_ X +/_ “X
N +N Ph-P X +P-Ph
[N» 9Pd: X=Br / 82% «Nl Ph Ph 12Pd: X=Br/86% PH Ph
' 10Pd: X=PFg/69% ! 13Pd: X=PF4 / 83%
11Pd: X=BF,/ 67% 14Pd: X=BF,/ 92%

Figura 42. Complexos de paladio(ll) sintetizadas.

Esses complexos sintetizados foram aplicados na catalise da reacdo de Heck.
Inicialmente otimizaram-se alguns parametros como a natureza da base utilizada, a
natureza do surfactante, temperatura e tempo de reacédo, utilizando o acoplamento
entre o bromobenzeno e estireno como reagdo modelo, e o complexo 1Pd como
catalisador. A melhor condi¢céo encontrada foi utilizando o fosfato de potassio tribasico
como base, Tween 20 como surfactante, temperatura de 140 °C, durante 20 h de

reacdo, Esquema 34.

Br
. ©/\ Pd-L, K;PO, Tween 20 . O
H,0, 140 °C O

Bromobenzeno Estireno

Esquema 34. Reacado de Heck com as condi¢cdes otimizadas.
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Apoés a otimizacdo desses parametros, os complexos de paladio sintetizados
neste trabalho foram avaliados como catalisador. Apds a obtencdo dos resultados,
alguns pontos foram observados: (i) todos os complexos de pal&dio idnicos foram
melhores que o complexo neutro de salofen em agua; (ii) os complexos com o contra-
ion hexafluorofosfato tiveram um desempenho melhor do que os complexos com
outros contra-ions; (iii) os sitios de carga de imidazdlio ndo interferem na reacao de

acoplamento, mas o sitio de carga trifenilfosfénio interfere de certa forma na reacao.

Os resultados do teste de reuso dos catalisadores indicaram que
provavelmente os complexos de paladio(ll) das bis-iminas ibnicas ndo sao estaveis
em meio aquoso quando estes sao utilizados varias vezes. Para tentar contornar esse
problema, foram sintetizados quatro complexos de paladio das bis-aminas idnicas
(Figura 43).

IO

N, N N_ N
K Pd . “pd
cl o o cl o cl
N H H NE H *P-Ph

Ph—p+
\
[) (1 P phC! PH Ph
r

H
JO O\j o o
" 9rPd “Br 12rPd 4\—\’Br
\

[N\> Br *é“j Ph—F “Br *R-Ph
N PH Ph PH Ph
/

Figura 43. Complexos de paladio das bis-aminas ibnicas.

Os resultados dos testes cataliticos com a aplicagdo dos complexos de
paladio(ll) das bis-aminas ibnicas demonstraram que, apesar de ndo haver uma
grande diferenca de rendimento obtido entre os complexos de paladio das bis-iminas
ibnicas e do seus analogos reduzidos (Grafico 10, pagina 111), estes ultimos possuem

a vantagem de serem mais estaveis a degradacgéo por hidrélise em meio aquoso,
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ainda sendo necessarios testes de reuso destes complexos a fim de se avaliar suas
atividades cataliticas apds novos ciclos.

100 98 97 0 96 100
% 87 87 o
80 71
c,\°70 63 63 65
S~
S 60 54 57
5]
g so
2 40 32
Q
© 39
20
10
0
D od oD D D D D D D D D D D D D DD DD
R RO R LR R LR R LL LR LR
x'\,fbf,;v@@g«%qq«,@\y@@@\y@o
\O
c)’b

Complexos

Grafico 10. Resultados dos testes de catdlise da reacdo de Heck em agua utilizando os

complexos de paladio(ll) das bis-iminas (barras sélidas) e bis-aminas (barras hachuradas/3rPd,
6rPd, 9rPd e 12rPd).
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6 MATERIAIS E METODOS

6.1 Materiais e instrumentacao

Os experimentos de ressonancia magnética nuclear foram realizados no
equipamento Bruker Avance NANOBAY, operando a 400 MHz para o RMN de H e
100 MHz para o RMN de *3C, utilizando DMSO-ds, CDCIz e D20 como solventes. As
temperaturas de fusdo néo corrigidos foram determinados no aparelho Gehaka
PF1500. Os espectros na regido do infravermelho foram registrados em aparelho
Spectrum RXI da Perkin Elmer a partir de pastilhas de KBr. Os espectros foram
adquiridos na faixa de 4000 a 400 cm, com a resolugdo de 2,0 cm™™.

6.2 Sintese dos aldeidos ibnicos

Neste trabalho foram sintetizados catorze aldeidos i6nicos, que foram divididos
em trés grupos, de acordo com suas caracteristicas estruturais. O primeiro grupo é
formado pelos aldeidos de carater anionicos (1a e 2a); o segundo e terceiro grupos,
formados pelos aldeidos catibnicos com o grupo metilimidazolio (3a — 5a) e com o
grupo trifenilfosfonio (6a — 8a), respectivamente; e 0s quarto e quinto grupos, formados
pelos aldeidos catiénicos com o grupo alquilmetilimidazdlio (9a — 11a) e com o grupo

alquiltrifenilfosfénio (12a — 14a), respectivamente (Figura 44, pagina 113).
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Figura 44. Aldeidos sintetizados.

6.2.1 Aldeidos anibnicos

Neste grupo, foram sintetizados os aldeidos anibnicos l1a, com 0 grupo

sulfonato e 2a, com o grupo carboxila (Figura 45).

i} 0 1)
. 038 HOOC
= T
OH OH
1a 2a

Figura 45. Aldeidos neutro e aniénico derivados do salicilaldeido
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6.2.1.1 Sintese do 3-formil-4-hidroxibenzenossulfonato de sédio (1a)

Para a sintese desse composto foi utilizada uma metodologia adaptada do
artigo de Yue e colaboradores.*’ Foram adicionados 25,0 mL de éacido sulfirico
concentrado (>95% m/m) a um baldo de fundo redondo de 50,0 mL. Gotejou-se
lentamente, durante 20 min, 3,05 g de salicilaldeido (25,0 mmol) sobre o acido, em
banho de gelo e agitacdo constante. Apds a adicdo do reagente, aqueceu-se 0 sistema
a 40 °C. O desenvolvimento da reacdo foi monitorado por CCD e, apos 24 horas,
retirou-se o sistema do aquecimento e esfriou-se até a temperatura ambiente. A
mistura reacional foi gotejada lentamente sobre um béquer com 100 g de gelo moido
e sob agitacdo constante. Posteriormente foram adicionados cerca de 45,0 g de
carbonato de sédio lentamente para a neutralizagdo da mistura, em um banho de gelo.
Apés essa etapa, notou-se a formacdo de uma suspensédo clara e opaca, que foi
filtrada a presséo reduzida, obtendo um sélido branco. Esse sélido foi recristalizado

em metanol, obtendo um sélido cristalino branco, com rendimento de 65%.
0 o)
H 12504 + _038 2 1°H
40°C,24h Na °© 3
OH 65% S OH
1a

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 10,90 (s, 1H, OH); 10,26 (s, 1H, H1); 7,91 (d, 1H, H7, 4J75
= 2,1 Hz); 7,72 (dd, Hs, 3J54 = 8,5 Hz, 4J57 = 2,1 Hz); 6,95 (d, 1H, Hs, 3J45 = 8,5 Hz).
(Espectro nos Anexos: Figura Al, pagina 170)

RMN de 3C (100 MHz; DMSO-ds), 6 ppm: 191,3 (C1); 160,8 (Cs); 139,9 (Ce); 133,7
(C7); 126,2 (Cs); 121,1 (C2) € 116,6 (C4). (Espectro nos Anexos: Figura A2, pagina 170)

IV (KBr) v (cm™): 3526, 3428 (v O-H), 3074 (v C-Harom), 1660 (v C=0), 1474 (v
C=Carom), 1222, 1192 (v S-0O). (Espectro nos Anexos: Figura A3, pagina 171)

Faixa de fuséo: maior que 250 °C (limite do fusdmetro)

Rendimento: 65%, sélido branco.



115

6.2.1.2 Sintese do acido 3-formil-4-hidroxibenzdico (2a)

o
8
HOOC HMTA, TFA  Looc. L 2 L,
\©\ 72°C,2h 6 3
OH 41% 5 OH
2a

Adicionaram-se em um baldo de 50,0 mL, 7,00 mL de TFA e 2,62 g de acido
para-hidroxibenzoico (19,0 mmol). O sistema foi colocado sob agitacdo magnética e
purgado com argonio. Posteriormente adicionou-se uma solugéao de 2,67 g de HMTA
(19,0 mmol) em 8,00 mL de TFA. A suspenséo de &cido para-hidroxibenzéico em TFA
foi se tornando uma solucéo amarelada apos a adicdo da HMTA. A reacao foi mantida
em agitacao e refluxo. Apos 2 h, a reacéo foi resfriada a temperatura ambiente e
adicionaram-se 50,0 mL de uma solugéo de HCI (4,00 mol/L). A solugéo foi mantida
em agitacdo durante 3 h. O solido amarelo claro foi filtrado a vacuo, lavado com agua

destilada e seco empregando uma bomba de alto vacuo.??

RMN de 'H: (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, constante de
acoplamento): 12,84 (s, 1H, COOH); 11,48 (s, 1H, OH); 10,29 (s, 1H, H1); 8,23 (d, 1H,
H7, 4375 = 2,2 Hz); 8,04 (dd, Hs, 3Js4 = 8,7 Hz,%Js7 = 2,2 Hz); 7,08 (d, 1H, Ha, 3J45 =
8,7 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A4, pagina 171)

RMN de 13C: (100 MHz; DMSO-de), 6 ppm: 191,2 (C1); 167,1 (Cs); 164,7 (Cs); 137,5
(C7); 131,4 (Cs); 122,7 (C2); 122,6 (Cs); 118,2 (C4). (Espectro nos Anexos: Figura A5,
pagina 172)

IV (KBr) ¥ (cm™): 3559 (v O-H), 2859 (v C-Haideido), 3065 (v C-Harom), 1668 (v C=0),
1450 (v C=Carom). (Espectro nos Anexos: Figura A6, pagina 172)

PF: 242 °C — 244 °C (Piscopo e colaboradores:%4 242 °C — 244 °C)

Rendimento: 41%, solido branco
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6.2.2 Aldeidos catidbnicos

Neste grupo, foram sintetizados seis aldeidos, Figura 46, trés sais de

metilimidazolio (3a — 5a) e trés sais de trifenilfosfénio (6a — 8a).

.Cl 0 BF4 0
H
ek I)” AL,
! OH OH
5a

3a
cl 0 0
P%PﬁdH PhspﬁH ph3p4\dH
OH OH
6a 8a

Figura 46. Aldeidos derivados do salicilaldeido.

6.2.2.1 Sintese dos aldeidos do sal de metilimidazélio

Nesta secdo descreve-se a sintese dos aldeidos do sal de imidazodlio partindo
do salicialdeido, Esquema 35. Inicialmente, para a obtencao do intermediério i foi feita
uma clorometilacdo de Blanc no salicilaldeido utilizando a metodologia de Razi e
colaboradores.>?> Posteriormente seguindo o procedimento de Sonar e
colaboradores,>! foi feita uma substituicdo nucleofilica do cloreto do composto i com
o 1l-metilimidazol e, por fim, a troca do contra-ion cloreto por hexafluorofosfato e
tetrafluoroborato para a sintese dos compostos (3a — 5a)

(o} o) N cl- 9
H,CO, HCI NIN- Tolueno +
H —» CI H ————— GN H
OH OH N OH
(i)

/
3a

H,0, KPFy H,0, NaBF,
PFe o] “BF,
+
(\N H 7N H
AL ¢
OH / OH
4a 5a

Esquema 35. Sintese dos aldeidos do sal de imidazélio.
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6.2.2.1.1 Sintese do 5-(clorometil)-2-hidroxibenzaldeido (i)

A um baldo de 25 mL adicionaram-se 1,00 g de paraformaldeido e 4,00 mL de
acido cloridrico concentrado. Posteriormente foi adicionado 1,22 g de salicilaldeido
(10,0 mmol) lentamente durante 30 min sob agitacdo constante. O desenvolvimento
da reacdo foi acompanhado por CCD e, ap0s 24 h de reacédo, o sélido formado foi
filtrado sob pressado reduzida e lavado com agua destilada gelada. Esse solido foi

submetido a uma recristalizacdo em hexano, obtendo-se um sélido cristalino com 95%

o HCI 8 s [ 2

H . J ————c ™H
H >H  24h ta 3

OH 95% 5 OH

RMN de 'H (400 MHz; CDCIs), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,08 (s, 1H, OH); 9,89 (s, 1H, H1); 7,58 (d, 1H, H7, 4J75
= 2,0 Hz); 7,55 (dd, 1H, Hs, 3J54 = 8,6 Hz, 4J57 = 2,0 Hz); 6,99 (d, 1H, Ha4, 3J45 = 8,6
Hz); 4,59 (s, 2H, CH2). (Espectro nos Anexos: Figura A7, pagina 173)

de rendimento.

RMN de 3C (100 MHz; CDCls), & ppm: 196,3 (C1); 161,8 (Cz3); 137,5 (C7); 133,8 (Cs);
129,4 (C2); 120,5 (Ce); 118,5 (Ca); 45,4 (Cs). (Espectro nos Anexos: Figura A8, pagina
173)

IV (KBr) ¥ (cmt): 3224 (v O-H), 2875 (v C-Haiif), 1659 (v C=0), 1485 (v C=Carom), 1283
(v C-0), 691 (v C-ClI). (Espectro nos Anexos: Figura A9, pagina 174)

Faixa de fusdo: 84-87 °C (Sonar e colaboradores:®! 84-86 °C)
Rendimento: 95%, sélido branco.

6.2.2.1.1.1 Sintese dos sais de cloreto (3a), hexafluorofosfato (4a) e tetrafluoroborato (5a) de

metilimidazolio

Em um baldo de 25,0 mL foram adicionados 721 mg do 1-metilimidazol (0,70
mL, 7,00 mmol) e 2,00 mL de tolueno. Posteriormente foi adicionado 1,00 g do



118

composto 5-(clorometil)-2-hidroxibenzaldeido (i) (6 mmol) e esse sistema foi mantido
sob agitacdo constante. A reacdo foi monitorada por CCD e, apés 3 h, notou-se o
consumo completo do aldeido de partida e a formacao de um 6leo amarelo viscoso
no fundo do baldo. Lavou-se essa mistura com éter dietilico gelado, obtendo-se assim

0 composto 3a como um solido amarelo com 99% de rendimento.

Para a sintese dos compostos 4a e 5a, a um baldo de 25,0 mL foi preparada
uma solucao de 1,0 g do composto 3a (3,97 mmol) em 10,0 mL de agua destilada e
foram adicionados a essa solugdo 878 mg de hexafluorofosfato de potéssio (4,77
mmol) para a formacgéo do composto 4a ou 521 mg de tetraborato de sodio (4,77 mmol)
para a formacédo do composto 5a, em um banho de gelo e agitacao constante. Apés 3

h, a mistura foi filtrada e lavada com agua gelada e éter dietilico gelado.
6.2.2.1.1.2 Sintese do cloreto de 1-(3-formil-4-hidroxibenzil)-3-metilimidazdlio (3a)

O - O

Cl
_N Tolueno N 78 I 2
Cl H o, Q ., /\N ™H
N shta 105 1) 3
OH 99% N7 SN oH
i 12 3a

RMN de 'H (400 MHz; CDCIls), 6 ppm, (multiplicidade, integragdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,42 (s, 1H, OH); 10,28 (s, 1H, Hi); 9,46 (s, 1H, Ho);
7,89-7,84 (m, 1H, H11); 7,77-7,75 (m, 1H, Hio); 7,74 (d, 1H, H7, 4J75 = 2,2 Hz); 7,65
(dd, 1H, Hs, 3Js54 = 8,6 Hz,%J57 = 2,2 Hz); 7,26 (d, 1H, Ha4, 3J45 = 8,6 Hz); 5,41 (s, 2H,
Hs); 3,86 (s, 3H, Hi2). (Espectro nos Anexos: Figura A10, pagina 174)

RMN de *C (100 MHz; DMSO-ds), & ppm: 190,8 (C1); 162,1 (Cs); 137,2 (Co, Cuo);
129,2 (Cr); 126,3 (C2); 124,6 (Cs); 123,2 (Cs); 122,8 (Ca11); 118,9 (Ca); 51,7 (Cs); 36,5
(C12). (Espectro nos Anexos: Figura All, pagina 175)

IV (KBr) ¥ (cm1): 3424 (v O-H), 3139 (v C-Harom), 3048 (v C-Harom), 2920 (v C-Hai),
1674 (V C:O), 1612 (V CZN), 1445 (V C=Carom), 1309 (V C:Carom), 1255 (V C-O).
(Espectro nos Anexos: Figura A13, pagina 176)

Faixa de fusdo: 184-186 °C (Sonar e colaboradores:®! 185-187 °C)
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Rendimento: 99%, solido amarelo.

6.2.2.1.1.3 Sintese do hexafluorofosfato de  1-(3-formil-4-hidroxibenzil)-3-

metilimidazélio (4a)

cl i Q
fﬁ H KPFe HO ( H
N /\dL 3h, ta " 3hta 1 g
OH 86% OH
3a 12 4a

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,42 (s, 1H, OH); 10,28 (s, 1H, H1); 9,14 (s, 1H, Ho); 7,78
- 7,73 (m, 2H, Hio, H11); 7,67 (d, 1H, H7, 4J75 = 2,2 Hz); 7,61 (dd, 1H, Hs, 3Js54 = 8,6
Hz, 4Js7 = 2,2 Hz); 7,05 (d, 1H, Has, 3J45 = 8,6 Hz); 5,35 (s, 2H, Hs); 3,84 (s, 3H, H12).
(Espectro nos Anexos: Figura Al4, pagina 176)

RMN de '3C (100 MHz; DMSO-dg), & ppm: 190,5 (C1); 161,1 (C3); 136,5 (Co, C10);
129,0 (C7); 125,7 (C2); 124,0 (Cs); 122,5 (Cs, C11); 118,1 (Ca); 51,1 (Cs); 35,9 (C12).
(Espectro nos Anexos: Figura Al15, pagina 177)

IV (KBr) ¥ (cm™): 3400 (v OH), 3163 (v C-Harom), 2883 (v C-Haiif), 1663(v C=0, C=N),
1573(v C=Carom), 1489 (v C=Carom), 1284 (v C-O), 839 (v P-F). (Espectro nos Anexos:
Figura A17, pagina 178)

Faixa de fusdo: 134-136 °C (Sonar e colaboradores:®! 132-134 °C)
Rendimento: 81%, sélido branco.

6.2.2.1.1.4 Sintese do tetrafluoroborato de 1-(3-formil-4-hidroxibenzil)-3-

metilimidazélio (5a)

- 0]

Cl - 0
+
N H NaBF H,O

N OH 4 h, ta : OH

/ 74%
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RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 10,95 (s, 1H, OH); 10,27 (s, 1H, Hi1); 9,13 (s, 1H, Ho);
7,77 (d, 1H, H7, 4J57= 2,0 Hz); 7,78 - 7,74 (m, 1H, H11); 7,68 - 7,66 (m, 1H, H1o); 7,60
(dd, 1H, Hs, 3J54 = 8,6 Hz,%J57 = 2,0 Hz); 7,04 (d, 1H, Has, 3J45 = 8,6 Hz); 5,35 (s, 2H,
Hs); 3,84 (s, 3H, Hi2). (Espectro nos Anexos: Figura A18, pagina 178)

RMN de 3C (100 MHz; DMSO-ds), & ppm: 190,7 (C1); 161,1 (C3); 136,5 (Co, C10);
129,2 (Cr); 125,8 (C2); 124,0 (Cs); 122,5 (Cs); 122,2 (C11). 118,1 (Ca); 51,2 (Cs); 35,9
(C12). (Espectro nos Anexos: Figura A19, pagina 179)

IV (KBr) ¥ (cmt): 3422 (v O-H), 3084 (v C-Harom), 1675 (v C=0), 1658 (v C=N), 1616
(v C=Carom), 1560 (v C=Carom), 1283 (v C-0O), 1085 (v B-F). (Espectro nos Anexos:
Figura A21, pagina 180)

Faixa de fusdo: 101-104 °C (Sonar e colaboradores:®! 102-104 °C)
Rendimento: 74%, soélido rosa claro.
6.2.2.1.2 Sintese dos sais de fosfonio

Para a sintese dessa série de aldeidos, Esquema 36, utilizou-se como material
de partida o composto i, usando a metodologia de Mandegani e colaboradores,>*
formando o cloreto de fosfénio, composto 6a. Os compostos 7a e 8a foram obtidos
pela troca do cloreto pelo hexafluorofosfato e tetrafluoroborato, respectivamente. Para

isso, utilizou-se o procedimento descrito para a sintese dos compostos 4a e 5a.

0
H,0,KPFs  ph !
PR "
®Ph
OH
0 0 7a
PPhs, CHsCN  pp, FD
cl H _ \ﬁ>+ H —
P
OH OH
i 6a h 0]

p
H,0, NaBF,  Ph._]
“BF, 0 :
Ph
OH
8a

Esquema 36. Sintese dos sais de fosfénio.
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Sintese dos sais de cloreto (6a), hexafluorofosfato (7a) e tetrafluoroborato (8a)

de trifenilfosfénio

Em um baldo de 50,0 mL foi preparada uma solucéo de 1,00 g do composto i
(6,00 mmol) e 20,0 mL de acetonitrila. Essa mistura foi aquecida até a temperatura de
refluxo do solvente (85 °C) e, ap0s isso, adicionou-se 1,57 g de trifenilfosfina (6,00
mmol). O monitoramento da reacgéo foi feito por CCD e, ap06s 3 h, notou-se 0 consumo
total do aldeido de partida. Deixou-se o baldo atingir a temperatura ambiente e a
mistura foi filtrada sob pressdo reduzida e lavada com acetonitrila, obtendo-se o

composto 6a com 89% de rendimento.

Para a sintese dos compostos 7a e 8a, em um balédo de 25,0 mL foi preparada
uma solucéo de 866 mg do composto 6a (2,00 mmol) em 10,0 mL de &gua destilada
e foram adicionados a essa solucdo 441 mg de hexafluorofosfato de potassio (2,40
mmol) para a formacgédo do composto 7a ou 262 mg de tetraborato de sodio (2,40 mmol)
para a formacdo do composto 8a, em um banho de gelo e agitacdo constante. Apés 3
h, a mistura foi filtrada e lavada com agua gelada e éter dietilico gelado.

6.2.2.1.2.1 Sintese do cloreto de (3-formil-4-hidroxibenzil)trifenilfosfonio (6a)

o B} 0
PPhy CH,CN e,
OH 89% 10@ 5 2 0oH
] 11 6a

12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,20 (s, 1H, OH); 10,16 (s, 1H, H1); 7,93 - 7,86 (m 3H,
Hi2); 7,77-7,65 (m, 12H, Hio, H11); 7,25-7,20 (m, 1H, H7); 7,10-7,7,03 (m, 1H, Hs); 6,90-
6,80 (m, 1H, Ha); 5,14 (d, 2H, Hs, 2Jpg= 15,0 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A22,
pagina 180)
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IV (KBr) ¥ (cm): 3433 (v O-H), 2893 (v C-Haif), 2794 (v C-Haif), 1675 (v C=0), 1610
(v C=Carom), 1437 (6 P-CH2), 1241(v C-0O), 1111 (v P-Carom). (Espectro nos Anexos:
Figura A23, pagina 181)

Faixa de fuséo: 200 °C (decomposic¢éo)

Rendimento: 89%, solido branco.

6.2.2.1.2.2 Sintese do hexafluorofosfato de (3-formil-4-hidroxibenzil)trifenilfosfénio

(7a)
_ 0
-Cl Q PFZ 6 L2
Pthf\dj\H KPFg, H0 F’hng’+ 31 H
_ e MoV s
OH 3h ta 10@ 4 OH
93% " 7a

6a 12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 10,93 (s, 1H, OH); 10,16 (s, 1H, Hi); 7,93-7,87 (m, 3H,
H12); 7,78-7,66 (m, 12H, Hio, H11); 7,28-7,22 (m, 1H, H7); 7,10-7,05 (m, 1H, Hs), 6,90-
6,85 (m, 1H, Ha4); 5,10 (d, 2H, Hs, 2Jgp= 15,0 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A24,
pagina 181)

IV (KBr) v (cm™): 3429 (v O-H), 3073 (v C-Harom), 1655 (v C=0), 1486 (v C=Carom),
1437 (6 P-CH2), 1288 (v C-0O), 1059 (v P-Carom), 836 (v P-F). (Espectro nos Anexos:
Figura A25, pagina 182)

Faixa de fusdo: 175-178 °C

Rendimento: 93%, solido branco.
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6.2.2.1.2.3 Sintese do tetrafluoroborato de (3-formil-4-hidroxibenzil)trifenilfosfénio

(8a)
0 “BFa 6 L2 1
NaBF,, H,0 3
PhsP7 H —— thPf\@J\H
-Cl 3h,ta 10 5 OH
OH 74% 4
6a 11 8a

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 10,97 (s, 1H, OH); 10,16 (s, 1H, Hi); 7,93-7,86 (m, 3H,
Hi2); 7,78-7,66 (M, 12H, Hio, H11); 7,30-7,22 (m, 1H, H7); 7,15-7,05 (m, 1H, Hs), 6,95-
6,85 (m, 1H, Ha); 5,11 (d, 2H, 2Jpe= 15,0 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A26,
pagina 182)

IV (KBr) ¥ (cm): 3450 (v O-H), 3061 (v C-Harom), 2990 (v C-Haii), 1655(v C=0), 1486
(v C=Carom), 1440 (6 P-CH2), 1288 (v C-0O), 1111 (v B-F). (Espectro nos Anexos: Figura
A27, pagina 183)

Faixa de fusao: 171-174 °C
Rendimento: 74%, sélido branco.
6.2.2.2 Aldeidos derivados do 2,4-diidroxibenzaldeido

Neste grupo, foram sintetizados seis aldeidos, Figura 47, trés sais de

alquilimidazolio (9a — 11a) e trés sais de alquilfosfénio (12a — 14a).

0 0 o)
Br /@\)LH “PFq /@\)(H “BF, /@\)(H
FNTOTOH - ANTTOTOH . N0 0N
N N’” N’”
' 9a ’ 10a ! 11a
0 0 0
o IR & A S o
Phyp” "0 0H PhsP” 0"~ TOH pp 50" 0H
Br 12a "PFg  13a BFy 14a

Figura 47. Aldeidos derivados do 2,4-dihidroxibelzaldeido.
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6.2.2.2.1 Sintese dos sais de alquilimidazélio

Para a sintese dessa série de aldeidos, Esquema 37, iniciou-se com o
resorcinol para a obtencédo do 2,4-diidroxibenzaldeido (ii), seguindo a metodologia de
Gudipudi e colaboradores.>® Posteriormente foi feita uma alquilagdo para a adicéo do
grupo 1-bromopropil, formando assim o precursor iii. Em seguida foi feita uma
substituicdo do brometo pelo grupo imidazdlico, formando o composto 9a. Para a
sintese dos compostos 10a e 11a, foi utilizada a mesma metodologia de metatese do

contra-ion utilizada na sintese dos compostos 4a e 5a.

(0]
O O N:\
1,3-dibromopropano '%N_, Tolueno “Br H
H —m H —— +/\/\
KHCO3, Acetona (/\N (0} OH
HO OH Br” "0 OH )
ii iiii / 9a
DMF, POClI3
CH3CN Hzo, KPF6 Hzo, NaBF4

2 ; o
HO OH _
“PFg /@\)LH BF, /@\)J\H
+
(\N/\/\O OH (/\ﬁ/\/\o OH
N N

/ 10a / 11a

Esquema 37. Sintese dos sais de alquilimidazolio.

6.2.2.2.1.1 Sintese do 2,4-diidroxibenzaldeido (ii)

Em um baldo de 50,0 mL foi feita uma solucéo de 2,00 g de resorcinol (18,0
mmol) em 20 mL de acetonitrila seca, em um banho de gelo (0 °C). Em um funil de
adicao, foram adicionados 2,60 mL de cloreto de fosforila (27,0 mmol) e 2,20 mL de
DMF seco (27 mmol). Esta solucéo foi adicionada a primeira lentamente (cerca de 30
min de adicdo), mantendo-se a temperatura da reacdo a 0 °C. Monitorou-se a reacao
por CCD e apos 1 h, notou-se o consumo completo do aldeido de partida. O solido
formado foi filtrado e lavado com agua e o sal separado por filtracdo foi adicionado a

um balédo de 50,0 mL, juntamente com 20,0 mL de 4gua. Essa mistura foi aquecida a
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50 °C por 30 min e, entéo, resfriada a temperatura ambiente. O sélido branco formado
foi filtrado sob presséo reduzida e lavado com agua gelada, obtendo o composto de

interesse com 95% de rendimento.

Q 9 Acetonitrila !
+ HJ\N/ + CI/IID\CI 6 51 H
HO OH Cl a.3h,ta

| b. 30 min, 50 °C  HO™ 5~ 3 "OH
95% i

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 10,72 (s, 2H, OH); 9,91 (s, 1H, Hy); 7,53 (d, 1H, Hz7, 3376
= 8,6 Hz); 6,40 (dd, 1H, He, 3J6 7= 8,6 Hz, *J6.4= 2,0 HZz); 6,32 (d, 1H, H4, 4J46= 2,0 Hz).
(Espectro nos Anexos: Figura A28, pagina 183)

Faixa de fusdo: 134-136 °C (Berlin e colaboradores:®® 134-136 °C)
Rendimento: 95%, soélido branco.
6.2.2.2.1.2 Sintese do 4-(3-bromopropoxi)-2-hidroxibenzaldeido (iii)

A sintese desse aldeido foi realizada seguindo a metodologia de Nehra e
colaboradores.?” Em um bal&o de 250 mL foi preparada uma solucéo de 3,23 g de 1,3-
dibromopropano (16,0 mmol) e 100 mL de acetona seca. Adicionaram-se a essa
solucéo 1,65 g de 2,4-diidroxibenzaldeido (ii) (12,0 mmol) e 1,20 g de bicarbonato de
potassio (12,0 mmol). Esse sistema foi aguecido a 60 °C e mantido sob agitacédo
constante por 60 h. Apés isso, 0 solvente foi retirado por evaporacdo sob pressao
reduzida. Adicionou-se agua e foi feita uma extracédo liquido-liquido com cloroférmio.
A fase orgénica foi separada e evaporada. Posteriormente o composto iii foi purificado
em coluna de silica gel eluida com hexano/acetato de etila (4:1 v/v), obtendo-se um
solido branco com 65% de rendimento.

o)
KHCO3 Acetona 6 2
H + N - 1 H
Br B 60 °C, 60 h 0 8
’ 3
HO OH 65% Br” >~ 075> “OH
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RMN de 'H (400 MHz; CDCls), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,47 (s, 1H, OH); 9,72 (s, 1H, Hy); 7,43 (d, 1H, H7, 3J67
= 8,6 Hz); 6,54 (dd, 1H, He, 3J6,7 = 8,6 Hz,*Jas = 2,1 Hz); 6,43 (d, 1H, Ha, 4Jas =2,1
Hz); 4,16 (t, 2H, Hs, 3Js9 = 6,0 Hz); 3,59 (t, 2H, Hao, 3J10,9 = 6,0 Hz); 2,34 (qu, 2H, Ho,
3Jg,8 = 3J9,10 = 6,0 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A29, pagina 184)

RMN de 3C (100 MHz; DMSO-ds), 6 ppm: 194,5 (C1); 166,0 (Cs); 164,6 (Cs); 135,5
(Ca); 115,4 (C2); 108,7 (C7); 101,4 (Cs); 65,9 (C10); 32,0 (Cs); 29,7 (Co). (Espectro nos
Anexos: Figura A30, pagina 184)

IV (KBr) ¥ (cm-1): 3444 (v O-H), 2972 (v C-Haif), 1628 (v C=0), 1506 (v C=Carom), 1464
(v C=Carom), 1226 (v C-O), 628 (v C-Br). (Espectro nos Anexos: Figura A31, pagina
185)

Faixa de fusdo: 74-76 °C (Nehra e colaboradores:?’ 74-76 °C)

Rendimento: 65%, solido branco.

Sintese dos sais de brometo (9a), hexafluorofosfato (10a) e tetrafluoroborato de

alquilmetilimidazodlio (11a)

A um baldo de 25,0 mL adicionaram-se 2,59 g do composto iii (10,0 mmol) e
821 mg do 1-metilimidazol (10,0 mmol). O sistema foi mantido a 80 °C sob agitacéo
constante por 48 h. A mistura reacional foi lavada com uma solucéo de 1:1 v/v de éter

dietilico e acetato de etila, formando assim o composto 9a com 99% de rendimento.

Para a sintese do composto 10a e 11a, em um baldo de 25,0 mL, foi preparada
uma solucdo de 682 mg do composto 9a (2,00 mmol) em 4 mL de &gua destilada e
foram adicionados a essa solugcédo 441 mg de hexafluorofosfato de potassio (2,40
mmol) para a formacdo do composto 10a ou 261 mg de tetraborato de sédio (2,40
mmol) para a formacdo do composto 11a, em um banho de gelo e agitacao constante.

Apds 1 h, a mistura foi filtrada e lavada com agua gelada e éter dietilico gelado.
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6.2.2.2.1.3 Sintese do brometo de 3-[3-(4-formil-3-hidroxifenoxi)propil]-1-metil-1H-

imidazélio (9a)
O 6 A2

_N B 1 H
H + I/ 13 +1r0 8
Br~ "0 OH 99% N/”1
/

1
9a

i y
RMN de H (400 MHz; D20), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicédo, constante
de acoplamento): 9,60 (s, 1H, Hu); 8,77 (s, 1H, H11); 7,52 - 7,45 (m, 3H, H7, Hiz, H13);
6,48 (dd, 1H, He, 3J67 = 8,7 Hz,%Jas = 1,9 Hz); 6,28 (d, 1H, H4, 3Jas = 1,9Hz); 4,42 {(t,
2H, Hao, 3J109= 6,0 Hz); 4,10 (t, 2H, Hs, 3Js9= 6,0 Hz); 3,88 (s, 1H, CHz3); 2,36 (qu, 2H,
Ho, 3J9,8 = 3J9,10 = 6,0 HZz). (Espectro nos Anexos: Figura A32, pagina 185)

RMN de 13C (100 MHz; D20), & ppm: 195,8 (C1); 165,6 (Cs); 162,6 (C3); 136,3; 136,1
(C4, C11); 123,9; 122,7 (C12, C13); 115,6 (C2); 108,5 (Cv); 101,3 (Cs); 65,6 (C10); 47,0
(Cs); 35,9 (C14); 28,9 (Co). (Espectro nos Anexos: Figura A33, pagina 186)

IV (KBr) ¥ (cm?): 3314 (v O-H), 3093 (v C-Harom), 2882 (v C-Haiif), 1671 (v C=0), 1600
(v C=N), 1443 (v C=Carom), 1257 (v C-O). (Espectro nos Anexos: Figura A34, pagina
186)

Faixa de fusdo: 64-67 °C (Nehra e colaboradores:?’ 63-65 °C)
Rendimento: 99%, sélido branco.

6.2.2.2.1.4 Sintese do hexafluorofosfato de 3-[3-(4-formil-3-hidroxifenoxi)propil]-1-

metil-1H-imidazolio (10a)

0 , O
_ 6 2
N /©f‘\H KFe, 120 13 PFe 10 8 A
v - NEZ 3
(/\N/\/\O oH 3h,ta 12@1 . "07s] “OH
! 82% N— 11

N

9 /
/ a 14 10a
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RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,04 (s, 1H, OH); 10,0 (s, 1H, H1); 9,12 (s, 1H, Hi1); 7,80-
7,84 (m, 1H, Hi2 ou His); 7,70-7,66 (m, 1H, H12 ou H13); 7,62 (d, 1H, H7, 3J76= 8,0 Hz);
6,51 (d, 1H, Hs, 3J6,7 = 8,0 Hz); 6,44 (s, 1H, Ha); 4,34 (t, 2H, Hio, 3J10,0 = 6,0 HZz); 4,10
(t, 2H, Hs, 3Jg o= 6,0 Hz); 3,84 (s, 1H, CHs); 2,29 (qu, 2H, Hg, 3Jog = 3J9,10 = 6,0 HZz).
(Espectro nos Anexos: Figura A35, pagina 187)

RMN de 3C (100 MHz; DMSO-ds), 6 ppm: 191,4 (C1); 164,9 (Cs); 163,0 (Cs); 136,8
(C11); 132,5 (Ca); 123,6; 122,5 (C12, C13); 116,4 (C2); 107,6 (C7); 101,3 (Cs); 65,2 (C1o);
46,4 (Cs); 35,8 (C14); 28,9 (Co). (Espectro nos Anexos: Figura A36, pagina 187)

IV (KBr) v (cm™): 3444 (v O-H), 3174 (v C-Harom), 2978(v C-Hai), 1638 (v C=0, C=N),
1510 (v C=Carom), 1480 (v C=Carom), 1228 (v C-O), 836 (v P-F). (Espectro nos Anexos:
Figura A37, pagina 188)

Faixa de fusao: 104-107 °C
Rendimento: 82%, solido branco.

6.2.2.2.1.5 Sintese do tetrafluoroborato de 3-[3-(4-formil-3-hidroxifenoxi)propil]-1-
metil-1H-imidazélio (11a)

0
(6] 7
- 6
_ NaBF,, H,0 BF TH
Br H &, 13 +/14\0/8\ 3
fﬁ/\/\o o 3h, ta 12f,N S 075 ToH
/l/ 79% N—11
N / 11a
/ 9a 14

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,03 (s, 1H, OH); 10,00 (s, 1H, Hi); 9,11 (s, 1H, Hai);
7,81-7,75 (m, 1H, Hi2 ou His): 7,72-6,65 (m, 1H, Hi2 ou Hig); 7,62 (d, 1H, H7, 3Js7 =
8,0 Hz); 6,51 (d, 1H, He, 3J6,7 = 8,0 Hz); 6,44 (s, 1H, Ha4); 4,34 (t, 2H, Hio, 3J109= 6,0
Hz); 4,10 (t, 2H, Hs, 3Js9= 6,0 Hz); 3,84 (s, 1H, CHz); 2,29 (quint, 2H, Ho, 3J9,g = 3J9,10
= 6,0 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A38, pagina 188)
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RMN de 13C (100 MHz; DMSO-de), & ppm: 191,4 (C1); 164,9 (Cs); 163,0 (C3); 136,8
(C11); 132,4 (C4); 123,6; 122,5 (C12, C13); 116,4 (C2); 107,6 (C7); 101,3 (Cs); 65,2 (Cao);
46,4 (Cs); 35,8 (C14); 28,9 (Co). (Espectro nos Anexos: Figura A38, pagina 189)

IV (KBr) ¥ (cm-1): 3324 (v O-H), 3094 (v C-Harom), 2884 (v C-Haif), 1671 (v C=0), 1609
(v C=N), 1443 (v C=Carom), 1251 (v C-0), 1053 (v B-F). (Espectro nos Anexos: Figura
A40, pagina 189)

Faixa de fusao: 86-89 °C
Rendimento: 79%, so6lido branco.
6.2.2.2.2 Sintese dos sais de alquilfosfoénio

Para a sintese dessa série de aldeidos, Esquema 38, iniciou-se com a sintese
do composto 12a, que foi formado utilizando a metodologia adaptada de Mandegani.>*
Posteriormente, para a sintese dos compostos 13a e 14a, foi utilizada a mesma

metodologia de metatese empregada na obtencdo dos compostos 4a e 5a.

0]

(0]
PPhs, PhCH, H
H 7 pplh
_pT"0 OH
Br” "0 OH Bri*
Ph
H20, KPF6 Hzo, NaBF4
0 (e}
H
Ph dH Ph Iljh /©f‘\
Ph\ | ~ /\/\
] FI’+/\/\O OH _BF4||3+ (@] OH
PFepp, Ph
13a 14a

Esquema 38. Sintese dos sais de alquilfosfonio.
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Sintese dos sais de brometo (12a), hexafluorofosfato (13a) e tetrafluoroborato

(14a) de alquiltrifenilfosfénio

Em um baldo de 50,0 mL foi preparada uma solugéao de 1,55 g do composto iii
(6 mmol) e 20,0 mL de tolueno. Essa mistura foi aquecida até a temperatura de refluxo
do solvente (110 °C) e ap0s isso, adicionou-se 1,57 g de trifenilfosfina (6,00 mmol). O
monitoramento da reacao foi feito por CCD e apos 3 h notou-se o consumo total do
aldeido de partida e a formacao de um 6leo viscoso de coloracdo roxa. Deixou-se 0
baldo atingir a temperatura ambiente, separou-se o solvente do 6leo e lavou-se este
composto com éter dietilico, formando um soélido que foi filtrado a presséo reduzida e

lavado com tolueno e éter dietilico.

Para a sintese do composto 13a e 14a, em um baldo de 25,0 mL foi feito uma
solucdo de 1,04 g do composto 12a (2,00 mmol) em 4,00 mL de 4gua destilada e a
essa solucao foram adicionados 441 mg de hexafluorofosfato de potassio (2,40 mmol)
para a formacdo do composto 13a ou 261 mg de tetraborato de sodio (2,40 mmol)
para a formacdo do composto 14a, em um banho de gelo e agitacdo constante. ApGs
1 h, a mistura foi filtrada e lavada com agua gelada e éter dietilico gelado.

6.2.2.2.2.1 Sintese do brometo de  3-[3-(4-formil-3-hidroxifenoxi)propil]-1-

trifenilfosfénio (12a)

) 7

PPh; PhMe 62" TH
" 1o°c . Ph AL 3
i 12 12a
13

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,00 (s, 1H, OH); 10,03 (s, 1H, Hi1); 7,90-7,78 (m, 15H,
Hi2, His, Hi4); 7,62 (d, 1H, H7,3J76= 8,3 Hz); 6,56 - 6,50 (m, 2H, Ha4, He); 4,24 — 4,15
(m, 2H, Haio); 3,87 (m, 2H, Hg); 2,02 (m, 2H, Ho). (Espectro nos Anexos: Figura A41,
pagina 190)
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RMN de 13C (100 MHz; DMSO-ds), & ppm: 190,8 (C1); 164,7 (Cs); 162,9 (Cs); 135,0
(C14); 133,6 (C13,3J13p = 10,3 Hz); 132,0 (Ca); 130,3 (Ci2, 2J12p = 12,6 Hz); 118,7;
117,8 (C11); 116,4 (C2); 107,6 (C7): 101,5 (Ce): 67,1 (Cs, 3Jsp = 18,2 Hz); 22,0 (Co);
17,6 (C1o, 1J10,p = 50,4 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A42, pagina 190)

IV (KBr) ¥ (cm): 3429 (v O-H), 1663 (v C=0), 1609 (v C=Carom), 1431 (6 P-CH2), 1243
(v C-0). (Espectro nos Anexos: Figura A43, pagina 191)

Faixa de fusao: 133-136 °C
Rendimento: 95%, soélido roxo.

6.2.2.2.2.2 Sintese do hexafluorofosfato de 3-[3-(4-formil-3-hidroxifenoxi)propil]-1-

trifenilfosfénio (13a)

(0] 6 ~y
H KFg, H,O Ph I|3h 10 8 3
PV 2h,ta _PF\Pf\Q/\O >4 OH
6 111
H3Pli’+ O OH 91% 12
Br 12a 13 13a

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,02 (s, 1H, OH); 10,01 (s, 1H, Ha); 7,75-7,61 (m, 15H,
Hen); 7,63 (d, 1H, H7, 3J76= 8,7 Hz); 6,58 (dd, 1H, He, 3J67= 8,7 Hz, 4Jas = 2,1 HZz);
6,48 (d, 1H, Hs4, 4Jsa6= 2,1 Hz); 4,17 (t, 2H, Hs, 3Js9= 5,1 Hz); 3,80-3,70 (m, 2H, Ho);
2,05-2,00 (m, 2H, Ho). (Espectro nos Anexos: Figura A44, pagina 191)

RMN de 3C (100 MHz; DMSO-ds), 6 ppm: 191,2 (C1); 164,7 (Cs); 163,0 (Cs); 135,0
(Cpn); 133,6 (C13,3J13p = 10,3 Hz); 132,3 (C4); 130,2 (C12, 2J12p = 12,6 HZ); 117,8 (C11);
116,4 (C2); 107,6 (C7); 101,5 (Ce); 67,1 (Cs, 3Jgp = 18,2 Hz); 21,9 (Co); 17,6 (C10, 1J10p
= 50,4 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A45, pagina 192)

IV (KBr) ¥ (cmt): 3431 (v O-H), 1660 (v C=0), 1600 (v C=Carom), 1431 (6 P-CH>), 1240
(v C-0), 836 (v P-F). (Espectro nos Anexos: Figura A47, pagina 193)

Faixa de fuséo: 200 °C (decomposicéo)



132

Rendimento: 91%, solido amarelo.

6.2.2.2.2.3 Sintese do tetrafluoroborato de 3-[3-(4-formil-3-hidroxifenoxi)propil]-1-

trifenilfosfénio (14a)

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,00 (s, 1H, OH); 10,00 (s, 1H, Ha); 7,77-7,91 (m, 15H,
Hen); 7,62 (d, 1H, H7, 3J76= 8,7 Hz); 6,56 (d, 1H, Hs, 3J67 = 8,7 Hz); 6,49 (s, 1H, Ha);
4,22-4,16 (m, 2H, Hio); 3,80-3,70 (m, 2H, Hs); 2,05-2,00 (m, 2H, Ho). (Espectro nos
Anexos: Figura A48, pagina 193)

RMN de 13C (100 MHz; DMSO-ds), & ppm: 191,4 (C1); 164,8 (Cs); 163,0 (C3); 135,1
(Cpn); 133,6 (C13,3J13p = 10,3 Hz); 132,4 (C4); 130,4 (C12, 2J12,p = 12,6 HZz); 117,9 (C11);
116,4 (Cz); 107,8 (C7); 101,5 (Cs); 67,2 (Cs, 3Jsp = 18,2 Hz); 22,0 (Co); 17,7 (C1o, YJ10,p
= 50,4 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A49, pagina 194)

IV (KBr) ¥ (cm): 3428 (v O-H), 1665 (v C=0), 1603 (v C=Carom), 1431 (6 P-CH2), 1239
(v C-0), 1053 (v B-F). (Espectro nos Anexos: Figura A51, pagina 195)

Faixa de fuséo: 200 °C (decomposic¢éo)

Rendimento: 86%, sdlido rosa.

6.2.2 Sintese das bis-iminas (11 — 14l)

Existem varias metodologias para a sintese de iminas, como o uso de acidos

de Lewis ou Bronsted para a ativacdo da carbonila, ou de agentes secantes como
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peneira molecular, para retirar a agua formada durante a reacéo. Nesse trabalho foram
sintetizadas catorze iminas, Figura 48, empregando a metodologia adaptada da

literatura®® e publicada pelo nosso grupo de pesquisa.44

osHstH Hoi%;>303 HOZCdOH HObCO2

\ <—) [_>

=N N= = = = =
_Q,ll/—dOHHObﬁN:CI G—dOHHOj@ﬁ PFg BF%—C;OHHOj@ﬂ 13,:4
I . ¢
(0 3i N—) 4i 5i
I
ol >/:0HHoi©—\ PFs/—dOHHOj@—\ Fe “f—dOHHOj@—\ BF4
PhsP+ +PPh3 PhsP+ PPh PhsP* *PPh,

%
9i r/' ° 1oi ~° ; o_\ﬂwsa

O +
e i Rt CO U
by “ fy W Y
\ l ! Q
dOHHOb don—mob dOHHO
o 12 o~ _. er, 0 18 O\ g,
Br Ph3P PFs *PPhy  PhsP “BF, +*PPhs

PhyP “Br +PPh,

Figura 48. Bis-iminas derivadas do salofen.

Procedimento geral de sintese das bis-iminas

Em um baldo de 50,0 mL foram solubilizados 2,00 mmol do aldeido i6nico
correspondente em 10,0 mL de etanol ou metanol e o sistema foi mantido sob refluxo
e agitacdo constante. Apos a solubilizagdo do aldeido foram adicionados 108 mg de
orto-fenilenodiamina (1,00 mmol). A reacdo foi monitorada por cromatografia em
camada delgada (CCD) e ap0s 2-5 h, o solido formado foi filtrado sob pressao reduzida

e lavado com etanol/metanol gelado.



134

6.2.2.1 Sintese do composto 1i

C
b
NH, - 0 MeOH . 1=N? N= N
I 2 3o e et
NH, OH 70°C,4h 038 5 OHHO SO,

95%
5 4 1i

I

1a

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,22 (s, 2H, OH); 9,00 (s, 2H, H1); 7,97 (d, 2H, H7, 4J57
= 1,8 Hz); 7,65 (dd, 2H, Hs, 3J54= 8,5 Hz, 4J57= 1,8 Hz); 7,54-7,46 (m, 2H, Hp); 7,45-
7,35 (m, 2H, Hc); 6,92 (d, 2H, Ha, 3J45 = 8,5 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A52,
pagina 195)

RMN de 3C (100 MHz; DMSO-ds), 6 ppm: 155,2 (C1); 166,0 (Cs); 143,1 (Ce); 134,0
(Cb); 133,3 (C7); 128,3 (Cc); 119,9 (Cs); 119,3 (Ca, C2); 117,4 (C4). (Espectro nos
Anexos: Figura A53, pagina 196)

IV (KBr) ¥ (cm™): 3448 (v O-H), 1620 (v C=N), 1487 (v C=Carom), 1292 (v C-0O), 1180,
1114, 1042 (v S-0O). (Espectro nos Anexos: Figura A54, pagina 196)

Faixa de fuséo: maior que 250 °C (limite do fusdmetro)
Rendimento: 95%, sélido amarelo.

6.2.2.2 Sintese do composto 2i

&
b

o]
@NHz . 5 HOOC H MeOH . 2_N 2 N=
NH, [:[OH 70°C,4h Hoocﬁ< >/:OHHOi\< >*COOH
73% 3
2a 5 4 2

RMN de H: (400 MHz; DMSO-dg), 6 ppm, (multiplicidade, integragéo, constante de
acoplamento): 13,61 (sl, 2H, OH); 9,07 (s, 2H, H1); 8,35 (d, 2H, H7, )75 = 1,6 Hz); 7,97
(dd, 2H, Hs, 3J54 = 8,7 Hz, 4J57 = 1,6 Hz); 7,57-7,48 (m, 2H, Hb); 7,48-7,40 (m, 2H, Hc);
7,04 (d, 2H, Hs, 3Ja5 = 8,7 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A55, pagina 197)
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RMN de *3C: (100 MHz; DMSO-ds), 6 ppm: 167,1 (Cs); 164,8 (C3); 164,3 (C1); 142,2
(Cs); 135,0 (Cp); 134,8 (C7); 128,6 (Cc); 120,4 (Cs); 119,5 (C2, Ca); 117,6 (Ca).
(Espectro nos Anexos: Figura A56, pagina 197)

IV (KBr) ¥ (cm): 3375 (v O-H), 3057 (v C-Harom), 1697 (v C=0), 1611 (v C=N), 1512
(V C:Carom).

PF: maior que 250 °C (limite do fusdmetro) (Mandegani e colaboradores:>* 250-251 °C)
Rendimento: 73%, sélido amarelo.

6.2.2.3 Sintese do composto 3i

C
5 )
1 a
_N?2 N=
ci 0 7
NH, . MeOH —C@ _
| OHHO Ci
X, 2 0700 wooer o 8
0

\ 10N

70°C, 3 h \ 574 )

! H 76% 11[/—N>9 3i ¢ 3
\

12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,07 (s, 2H, OH); 9,16 (s, 2H, Ho); 8,92 (s, 2H, H1); 7,80-
7,74 (m, 4H, Hio, H11); 7,71 (s, 2H, H7); 7,51 (dd, 2H, Hs, 3J54= 8,5 Hz, 4J57= 1,9 Hz);
7,48-7,40 (m, 4H, Hpb, Hc); 7,05 (d, 2H, H4, 3J45= 8,5 Hz); 5,39 (s, 4H, Hs); 3,85 (s, 6H,
Hi2). (Espectro nos Anexos: Figura A57, pagina 198)

RMN de 3C (100 MHz; DMSO-ds), 6 ppm: 162,8 (C1); 160,8 (Cs); 142,1 (Ce); 136,5
(Cb); 133,8 (C7); 132,4 (Co ou Cao); 128,1 (Cc); 125,2 (C2); 124,0 (Co ou Cao); 122,2
(C11); 119,6 (Ca), 117,5 (Ca); 51,4 (Cs); 35,8 (C12). (Espectro nos Anexos: Figura A58,
pagina 198)

IV (KBr) ¥ (cm™): 3410 (v O-H), 3038 (v C-Harom), 1618 (v C=N), 1510 (v C=Carom),
1272 (v C-O). (Espectro nos Anexos: Figura A59, pagina 199)

Faixa de fusdo: 161-164 °C

Rendimento: 76%, sélido amarelo.
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6.2.2.4 Sintese do composto 4i

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,09 (s, 2H, OH); 9,16 (s, 2H, Ho); 8,92 (s, 2H, H1); 7,82-
7,72 (m, 4H, Hio, H11); 7,70 (s, 2H, H7); 7,51 (dd, 2H, Hs, 3J54= 8,5 Hz, 4J57= 1,9 Hz);
7,46-7,40 (m, 4H, Hb, Hc; 7,03 (d, 2H, Ha, 3J45= 8,5 Hz); 5,39 (s, 4H, Hs); 3,85 (s, 6H,
Hi2). (Espectro nos Anexos: Figura A60, pagina 199)

RMN de 3C (100 MHz; DMSO-ds), 6 ppm: 163,0 (C1); 161,0 (Cs); 142,3 (Cs); 136,7
(Cb); 134,0 (C7); 132,6 (Co ou Cio); 128,2 (Cc); 125,4 (C2); 124,2 (Co ou Ci0); 122,4
(C11); 119,7 (Cs), 117,7(Ca); 51,4 (Cs); 35,8 (C12). (Espectro nos Anexos: Figura A61,
pagina 200)

IV (KBr) v (cm): 3438 (v O-H), 3160 (v C-Harom), 1618 (v C=N), 1576 (v C=Carom),
1280 (v C-0O), 843 (v P-F). (Espectro nos Anexos: Figura A62, pagina 200)

Faixa de fusdo: 187-189 °C
Rendimento: 89%, solido amarelo.

6.2.2.5 Sintese do composto 5i

2

NH, BRa  Q EtOH . ; -
@ T2 /FvH 1oBF4 OHHO BF4
NH, N 80 °C, 4h
/ OH 65% 11[‘)9 5i

12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,05 (s, 2H, OH); 9,16 (s, 2H, Ho); 8,92 (s, 2H, H1); 7,78-
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7,74 (m, 4H, Hio, H11); 7,71 (s, 2H, H7); 7,54 (dd, 2H, Hs, 3J54=8,5 Hz, 4J57=1,9 Hz);
7,50-7,42 (m, 4H, Ho, Hc; 7,03 (d, 2H, H4, 3J45= 8,5 Hz); 5,39 (s, 4H, Hs); 3,85 (s, 6H,
Hi2). (Espectro nos Anexos: Figura A63, pagina 201)

IV (KBr) ¥ (cm™): 3428 (v O-H), 3090 (v C-Harom), 1620 (v C=N), 1572 (v C=Carom),
1284 (v C-0O), 1100, 904 (v B-F). (Espectro nos Anexos: Figura A64, pagina 201)

Faixa de fusao: 147-149 °C
Rendimento: 65%, solido amarelo.

6.2.2.6 Sintese do composto 6i

NH, _i ;
@ v 2 H3PP+/\(:(L _EOH . iy
NH, 80 C 5h Ph OHHO A

88% 2R PPh3

11 12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 12,95 (s, 2H, OH); 8,66 (s, 2H, H1); 7,94-7,84 (m, 6H, H12);
7,78-7,60 (m, 24H, Hio, H11); 7,42-7,36 (m, 4H, Hpb, H¢); 7,28 (s, 2H, H7); 6,93 (d, 2H,
Hs, 3Js.4 = 8,4 Hz); 6,81 (d, 2H, Ha, 3J45= 8,4 Hz); 5,13 (d, 4H, Hs, 2Jsp = 14,9 Hz).
(Espectro nos Anexos: Figura A65, pagina 202)

RMN de 3C (100 MHz; DMSO-ds), 6 ppm: 163,2 (C1); 161,0 (Cz); 142,6 (Ce); 136,3
(Co, 4Jop = 2,2 Hz); 135,8 (C7); 134,8 (Cu11, 3J11p = 8,9 Hz); 130,8 (C1o, 2J10p = 11,8
Hz); 128,7 (C12); 120,3 (Cc); 118,9 (Cs); 118,1 (C4); 28,6 (Cs, 1Jsp = 48 Hz). (Espectro
nos Anexos: Figura A66, pagina 202)

IV (KBr) v (cm™): 3404 (v O-H), 3054 (v C-Harom), 1612 (v C=N), 1508 (v C=Carom),
1438 (6 P-CHz), 1274 (v C-0O), 1110 (v P-Carom). (Espectro nos Anexos: Figura A67,
pagina 203)

Faixa de fusdo: 195-197 °C
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Rendimento: 88%, solido amarelo.

6.2.2.7 Sintese do composto 7i

. o}
U« 2 e S o ﬁdwo@
. OH 8085%5 " thpb +PPh3
11 12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 12,96 (s, 2H, OH); 8,66 (s, 2H, H1); 7,92-7,85 (m, 6H, H12);
7,76-7,60 (m, 24H, Hio, H11); 7,44-7,38 (m, 4H, Hy, Hc); 7,29 (s, 2H, H7); 6,93 (d, 2H,
Hs, 3J54 = 8,4 Hz); 6,81 (d, 2H, Ha, 3Ja5= 8,4 Hz); 5,13 (d, 4H, Hs, 2Jsp = 14,9 H2).
(Espectro nos Anexos: Figura A68, pagina 203)

IV (KBr) v (cm™): 3432 (v O-H), 3064 (v C-Harom), 1620 (v C=N), 1588 (v C=Carom),
1440 (6 P-CH2), 1290 (v C-0O), 1110 (v P-Carom), 838 (v P-F). (Espectro nos Anexos:
Figura A69, pagina 204)

Faixa de fusao: 171-173 °C
Rendimento: 95%, s6lido amarelo.

6.2.2.8 Sintese do composto 8i

%4

O

NH2 Ph\l'ah EtOH 7 21_N N=
@[ o2 - P H o BF, 8 6 3 ]
NH BF 80°C,3h OH HO BF,

2 4 Ph OH
77% PhR+ 57 +PPh,
8a 9 8i
10

11 12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 12,95 (s, 2H, OH); 8,66 (s, 2H, H1); 7,92-7,86 (m, 6H, H12);
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7,80-7,60 (m, 24H, Hao, H11); 7,45-7,39 (m, 4H, Hp, Hc); 7,28 (s, 2H, H7); 6,92 (d, 2H,
Hs, 3354 = 8,4 Hz); 6,80 (d, 2H, Ha4, 3J45 = 8,4 Hz); 5,13 (d, 4H, Hs, 2Jgp = 14,9 Hz).
(Espectro nos Anexos: Figura A70, pagina 204)

IV (KBr) ¥ (cm™): 3420 (v O-H), 3060 (v C-Harom), 1622 (v C=N), 1588 (v C=Carom),
1438 (6 P-CHz), 1290 (v C-0), 1110 (v P-Carom), 1060 (v B-F). (Espectro nos Anexos:
Figura A71, pagina 205)

Faixa de fusao: 164-167 °C
Rendimento: 77%, s6lido amarelo.

6.2.2.9 Sintese do composto 9i

7 =N~ N=
NH, Br H EtOH s
Cl, * 2 o Err T O
NH, /\J’I\l O OH )

N 7% 0% o\

/ 9a +/ 9 9i Br
1 7 N Br +N\\)
138,11 ¢

\
14

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,51 (s, 2H, OH); 9,16 (s, 2H, Hi1); 8,85 (s, 2H, H1); 7,84-
7,78 (M, 2H, Hiz, His); 7,56 (d, 2H, Hz, 3J7,6= 8,7 Hz); 7,48-7,39 (m, 4H, Hp, Hc); 6,90-
6,44 (m, 4H, Ha, He); 4,40-4,30 (m, 4H, Hio); 4,14-4,08 (m, 4H, Hs); 3,85 (s, 6H, Hi4);
2,32-2,26 (m, 4H, Ho). (Espectro nos Anexos: Figura A72, pagina 205)

IV (KBr) ¥ (cm): 3380 (v O-H), 3052 (v C-Harom), 1610 (v C=N), 1584 (v C=Carom),
1292 (v C-O). (Espectro nos Anexos: Figura A73, pagina 206)

Faixa de fusdo: 141-143 °C

Rendimento: 73%, sélido amarelo.
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6.2.2.10 Sintese do composto 10i

b
0]

1=N? N=
NH, PF, O\)(H EtOH 753
+ (AN —_— 6 OHHO
(:[NH2 2 ONTTOTTOH ggec 3h o X
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10a 12_NpR 10i PFe
N PFs N
L ¢y

»
135"

| ]
14

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,38 (s, 2H, OH); 9,13 (s, 2H, H11); 8,82 (s, 2H, Hz1); 7,80-
7,70 (m, 2H, Hiz, His); 7,55 (d, 2H, Hz, 3J7,6= 8,7 Hz); 7,15-7,00 (m, 4H, Hp, Hc); 6,54-
6.45 (m, 4H, Ha, He); 4,40-4,30 (m, 4H, Hio); 4,12-4,06 (m, 4H, Hs); 3,82 (s, 6H, Hi4);
2,32-2,26 (m, 4H, Ho). (Espectro nos Anexos: Figura A74, pagina 206)

IV (KBr) v (cm): 3424 (v O-H), 3174 (v C-Harom), 1638 (v C=N), 1567 (v C=Carom),
1228 (v C-0O), 836 (v P-F). (Espectro nos Anexos: Figura A75, pagina 207)

Faixa de fusao: 97-99 °C
Rendimento: 91%, soélido amarelo.

6.2.2.11 Sintese do composto 11i

80°C,3h
NH I , (e} (e}
2 N 83% e .
/ 12_NBP 11i BFa4
Ma e )
13 N911 13
|

14

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,42 (s, 2H, OH); 9,17 (s, 2H, H11); 8,79 (s, 2H, H1); 7,86-
7,74 (m, 2H, Hiz, His); 7,59 (d, 2H, Hz, 3J76= 8,7 Hz); 7,14-7,10 (m, 4H, Hb, Hc); 6,58-
6,50 (m, 4H, Ha, He); 4,42-4,35 (m, 4H, Hao); 4,18-4,12 (m, 4H, Hs); 3,82 (s, 6H, Haa);
2,36-2,30 (m, 4H, Ho). (Espectro nos Anexos: Figura A76, pagina 207)



141

IV (KBr) v (cm™): 3450 (v O-H), 3368 (v C-Harom), 1624 (v C=N), 1578 (v C=Carom),
1282 (v C-0O), 1084 (v B-F). (Espectro nos Anexos: Figura A77, pagina 208)

Faixa de fuséo: 134-136 °C
Rendimento: 83%, solido amarelo.

6.2.2.12 Sintese do composto 12i

Ph%P 87 +PPhj
1

12
13 14

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,50 (s, 2H, OH); 8,87 (s, 2H, H1); 7,93-7,78 (m, 30H,
Hi2, His, Hi4); 7,58 (d, 2H, He); 7,49-7,30 (m, 4H, Hp, Hc); 6,55 (d, 2H, H7); 6,47 (s, 2H,
Ha4); 4,27-4,11 (m, 4H, Hao); 3,86-3,70 (m, 4H, Hs); 2,08-1,91 (m, 4H, Ho). (Espectro
nos Anexos: Figura A78, pagina 208)

RMN de 3C (100 MHz; DMSO-ds), 6 ppm: 163,4 (Cs); 162,8 (Cs); 162,5 (C1); 141,6
(C2); 135,0 (Cb); 134,1 (Ci4, J14p = 3,4 Hz); 133,6 (C13, 3J13p = 9,6 Hz); 130,1 (Cu12,
2J1op = 13,3 Hz); 127,3 (C¢); 118,7 (Cs); 117,8 (C11); 113,4 (Ca); 107,0 (C4); 101,5 (C7);
67,0 (Cs, 3Jgp = 20,1 Hz); 21,9 (Co); 17,6 (C10, 1J10p = 51,4 Hz). (Espectro nos Anexos:
Figura A79, pagina 209)

IV (KBr) ¥ (cm): 3421 (v O-H), 3054 (v C-Harom), 1610 (v C=N), 1510 (v C=Carom),
1438 (6 P-CHz), 1296 (v C-0O), 1114 (v P-Carom). (Espectro nos Anexos: Figura A80,
pagina 209)

Faixa de fusdo: 173-175 °C

Rendimento: 87%, sélido amarelo.
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6.2.2.13 Sintese do composto 13i

b
NH, . EtOH . 21_Na N=
3
(:[NH2 _Ph P’\/\OQOH 80°C,3h 6 \ OHHO
8

82%
F6 o 19_/_0 13i O_\—\_PFG

Ph;P PEq +PPh;,
12
13 14

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,52 (s, 2H, OH); 8,89 (s, 2H, H1); 7,96-7,78 (m, 30H,
Hi2, His, Hi4); 7,60 (d, 2H, H7,3J76 = 8,2 Hz); 7,50-7,35 (m, 4H, Hb, Hc); 6,57 (d, 2H,
He,3Js7= 8,2 Hz); 6,49 (s, 2H, Ha); 4,24-4,18 (m, 4H, H1o); 3,86-3,74 (m, 4H, Hs); 2,05-
2,01 (m, 4H, Ho). (Espectro nos Anexos: Figura A81, pagina 210)

RMN de 3C (100 MHz; DMSO-ds), 6 ppm: 163,4 (Cs); 162,3 (Cs); 160,5 (C1); 142,3
(C2); 135,0 (Cv); 135,0 (Ci4, 4J1ap = 3,4 Hz); 130,6 (Cis, 3J13p = 9,6 Hz); 130,3 (C1z,
2J1op = 13,3 Hz); 127,4 (Cc); 118,7 (Cs); 117,8 (C11); 113,9 (Ca); 106,8 (C4); 101,5 (C7);
66,8 (Cs, 2Jsp = 20,1 Hz); 22,0 (Co); 17,7 (C10, 1J10,r = 51,4 Hz). (Espectro nos Anexos:
Figura A82, pagina 210)

IV (KBr) v (cm™): 3430 (v O — H); 3054 (v C-H de aromatico), 1614 (v C=N), 1562-
1482 (v C=C de aromético), 1266 (v C — O).

Faixa de fusao: 165-167 °C

Rendimento: 82%, soélido amarelo.
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6.2.2.14 Sintese do composto 14i

0 S /=N N=
O™ 2o mp OO 22 o)
_Php~0o OH  80°C,3h 8 5 4

NH; o : 0
BF, Ph 89% +19_/_ 14i _\_\_BF4
14a Ph%ﬁ‘ ‘8%4 *PPh,
1
13 14

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,48 (s, 2H, OH); 8,85 (s, 2H, H1); 7,93-7,80 (m, 30H,
Hiz, His, Hi4); 7,58 (d, 2H, H7, 3J7,6 = 8,2 Hz); 7,46-7,30 (m, 4H, Hb, Hc); 6,53 (d, 2H,
He, 3J6,7 = 8,2 Hz); 6,45 (s, 2H, H4); 4,20-4,14 (m, 4H, Hao); 3,84-3,72 (m, 4H, Hs); 2,00-
1,95 (m, 4H, Ho). (Espectro nos Anexos: Figura A83, pagina 211)

IV (KBr) ¥ (cm™): 3430 (v O — H); 3054 (v C-H de aromatico), 1614 (v C=N), 1562-
1482 (v C=C de aromatico), 1266 (v C — O).

Faixa de fusao: maior que 250 °C (limite do fusdmetro)

Rendimento: 89%, sélido amarelo.

6.2.3 Sintese dos complexos de paladio(ll) (1Pd — 14Pd)

Ap0ds a obtencéo das bis-iminas, o préximo passo foi a obtencédo dos complexos
de paladio(ll), Figura 49, utilizando o acetato de paladio(ll) como fonte do metal. Neste
trabalho foram sintetizadas catorze complexos de paladio(ll) seguindo a metodologia

adaptada publicada pelo nosso grupo de pesquisa.**
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o o] o o] o
~ 12Pd . 13Pd '\ﬁ,F,F6 - 14Pd '\_\-BF4
Ph-P “Br +P-Ph  Ph-R “PFg +P-Ph Ph-R "BF, R-Ph
Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph

Figura 49. Complexos de paladio(ll).

Procedimento geral de sintese dos complexos de paladio(ll)

Em um balédo de 10,0 mL solubilizou-se 0,25 mmol da bis-imina correspondente
em 2,00 mL de etanol e o sistema foi mantido a temperatura de refluxo e agitacao
constante. Apés a solubilizacdo do material, adicionaram-se 56,0 mg de acetato de
paladio(ll) (0,25 mmol) a solucéo. A reacéo foi monitorada por CCD e apés 2-4 h de
reacdo, o precipitado foi filtrado a presséo reduzida e o sélido foi lavado com etanol

gelado.
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6.2.3.1 Sintese do composto 1Pd

= EtOH/Hzo
+ Pd(AQOc),
O3S OHHO 803 go °C, 3h

73%

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 9,26 (s, 2H, Hi); 8,47-8,33 (m, 2H, Hb); 8,11 (s, 2H, H7);
7,64 (d, 2H, Hs, 3J54= 8,5 Hz); 7,50-7,35 (m, 2H, Hc); 6,92 (d, 2H, H4, 3J45= 8,5 Hz).
(Espectro nos Anexos: Figura A84, pagina 211)

IV (KBr) ¥ (cm): 1606 (v C=N), 1183 (v C-O), 1038 (v S-O). (Espectro nos Anexos:
Figura A85, pagina 212)

Faixa de fusao: maior que 250 °C (limite do fusdmetro)

Rendimento: 73%, soélido verde escuro.

6.2.3.2 Sintese do composto 2Pd

1—

= = EtOH/H,0
+Pd(AOc)y —M >
HOOC OHHO COOH 90°C,3h  HooOC 6 COOH

77%

RMN de 'H: (400 MHz; DMSO-dg), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, constante de
acoplamento): 12,43 (s, 2H, COOH); 9,17 (s, 2H, Hi); 8,42 (s, 2H, H7); 8,32-8,19 (m,
2H, Hb); 7,84 (d, 2H, Hs, 3J54 = 8,8 Hz); 7,32 -7,25 (m, 2H, Hc); 6,93 (d, 2H, Ha, 3Ja5 =
8,8 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A86, pagina 212)

IV (KBr) ¥ (cm™): 3428 (v O-H), 3047 (v C-Harom), 1676 (v C=0), 1605 (v C=N), 1522
(V C=Carom), 1301 (V C-Oécido).
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PF: maior que 250 °C (limite do fusdbmetro)

Rendimento: 77%, so6lido marrom

6.2.3.3 Sintese do composto 3Pd

§- £
=N N= 1 a
+Pd(AOc), __MeOH _ 72/ NN
CI OHHO el 70 8°1C°'/3 h c18e8 o © <l
10N Nt
o\ ° \ 5 4 )
[_ > 3i <N‘) 11 [/_N)g <N‘\)

N 3Pd
| | \ |

12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 9,16 (s, 2H, Ho); 9,10 (s, 2H, Hi); 8,33-8,22 (m, 2H, Hb);
7,77-7,70 (m, 6H, Hio, Hi11, H7); 7,46 (d, 2H, Hs, 3J54= 8,3 Hz); 7,40-7,26 (m, 2H, Hc);
7,00 (d, 2H, Ha, 3J45=8,5 Hz); 5,33 (s, 4H, Hs); 3,36 (s, 6H, H12). (Espectro nos Anexos:
Figura A87, pagina 213)

IV (KBr) ¥ (cm™): 3036 (v C-Harom), 1609 (v C=N), 1265 (v C-O).
Faixa de fusao: maior que 250 °C (limite do fusdmetro)

Rendimento: 81%, solido marrom castanho.

6.2.3.4 Sintese do composto 4Pd

—~N N= MeOH i ;
- _ + Pd(AOc), -
P,;G—dOHHOi@ﬁNFFG 70 °C, 2 h PF58 6 30 Ne)

\ y 89%
[N) i ¢ 11[ b °

12
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RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 9,16 (s, 2H, Ho); 9,10 (s, 2H, Hi); 8,26-8,20 (m, 2H, Hb);
7,78-7,72 (m, 6H, Hio, H11, H7); 7,50-7,40 (m, 4H, Hs, Hc); 7,01 (d, 2H, H4, 3Ja5= 8,5
Hz); 5,33 (s, 4H, Hs); 3,36 (s, 6H, H12). (Espectro nos Anexos: Figura A88, pagina 213)

IV (KBr) ¥ (cm): 3161 (v C-Harom), 1612 (v C=N), 1163 (v C-O), 843 (v P-F). (Espectro
nos Anexos: Figura A89, pagina 214)

Faixa de fuséo: maior que 250 °C (limite do fusdmetro)

Rendimento: 89%, sélido marrom castanho.

6.2.3.5 Sintese do composto 5Pd

- MeOH :
+ Pd(AO R -
BF&—C;OHHOi@ﬂ (AOc), 70 °C,4 h BF4§_6C§O o@ 'BF4

0,
74% 1[)9

12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 9,16 (s, 2H, Ho); 9,10 (s, 2H, Hi); 8,27-8,21 (m, 2H, Hb);
7,80-7,70 (m, 6H, Hio, Hi1, H7); 7,46 (m, 4H, Hs, Hc); 6,99 (d, 2H, Ha, 3J45 = 8,5 Hz);
5,33 (s, 4H, Hs); 3,36 (s, 6H, Hi2). (Espectro nos Anexos: Figura A90, pagina 214)

IV (KBr) v (cm): 3086 (v C-Harom), 1610 (v C=N), 1239 (v C-O), 1098 (v B-F).
(Espectro nos Anexos: Figura A91, pagina 215)

Faixa de fusdo: maior que 250 °C (limite do fusdémetro)

Rendimento: 74%, solido marrom escuro.
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6.2.3.6 Sintese do composto 6Pd

$2

MeOH

=N N= -
_ +Pd(AOc), s 65
Cl OHHO Cl 70 C 2h O O
Ph-P+ +P-Ph 759, Ph2P+ +PPh3
Ph Ph 6i Ph Ph @

11 12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 8,90 (s, 2H, Hi); 8,28-8,23 (m, 2H, Hb); 7,92-7,89 (m, 6H,
Hi2); 7,78-7,66 (m, 24H, Hio, H11); 7,46-7,40 (m, 4H, Hc, H7); 6,84-6,72 (m, 4H, H4, Hs);
5,09 (d, 4H, Ha1, 2Jsp = 14,9 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A92, pagina 215)

IV (KBr) ¥ (cm-1): 3053 (v C-Harom), 1607 (v C=N), 1437 (6 P-CH>), 1268 (v C-O), 1110
(v P-Carom). (Espectro nos Anexos: Figura A93, pagina 216)

Faixa de fusdo: maior que 250 °C (limite do fusémetro)

Rendimento: 75%, s6lido marrom escuro.

6.2.3.7 Sintese do composto 7Pd

; ; MeOH 1
=N N= +Pd(AOC)2 PFg 72 —NPdN_
PE OHHO PFg 70°C,3h 86 3O 0 PFg
Ph-R+ +R-Ph 88% PhoR+ 2 +PPhy

Ph Ph Ti Ph Ph 9 7Pd

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 8,90 (s, 2H, Hi); 8,28-8,22 (m, 2H, Hb); 7,96-7,90 (m, 6H,
Hi2); 7,80-7,68 (m, 24H, Hio, H11); 7,46-7,40 (m, 4H, Hc, H7); 6,86-6,72 (m, 4H, Ha, Hs);
5,08 (d, 4H, Ha1, 2Jsp = 14,9 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A94, pagina 216)
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IV (KBr) ¥ (cm): 3056 (v C-Harom), 1607 (v C=N), 14437(3 P-CH2), 1271 (v C-0), 1111
(v P-Carom), 842 (v P-F). (Espectro nos Anexos: Figura A95, pagina 217)

Faixa de fusao: maior que 250 °C (limite do fusdmetro)

Rendimento: 88%, sblido marrom escuro.

6.2.3.8 Sintese do composto 8Pd

Q MeOH :
=N N= + Pd(AOc), =
4 <§ 2:> 'b-pH 68% Ph2P+ +PPh3

Ph-P+ P
Ph Ph 8i Ph Ph

11 12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 8,90 (s, 2H, Hi); 8,30-8,23 (s, 2H, Hb); 7,94-7,87 (m, 6H,
Hi2); 7,80-7,65 (m, 24H, Hio, H11); 7,45-7,41 (m, 4H, Hc, H7); 6,84-6,70 (m, 4H, Ha, Hs);
5,08 (d, 4H, Hu1, 2Jsp = 14,9 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A96, pagina 217)

IV (KBr) ¥ (cm-?): 1607 (v C=N), 1437 (5 P-CH2), 1282 (v C-0O), 1110 (v P-Carom), 1084
(v B-F). (Espectro nos Anexos: Figura A97, pagina 218)

Faixa de fuséo: maior que 250 °C (limite do fusdémetro)

Rendimento: 68%, s6lido marrom escuro.
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6.2.3.9 Sintese do composto 9Pd

=N N= MeOH do Ob
oo TP

/_/—O o O—\_\_ 82% ., N"Br 9Pd _\_\ B
PNBr ' +NB\r [ 1 « ‘\5
(N» «N‘) N N
RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 9,18 (s, 2H, Hai1); 8,74 (s, 2H, Hi); 8,30-8,20 (m, 2H, Hb);
7,89-7,74 (m, 2H, Hiz, H13); 7,60 (d, 2H, H7, 3J76= 8,7 Hz); 7,17-7,00 (m, 2H, Hc); 6,60-
6,50 (M, 4H, Ha, He); 4,44-4,36 (m, 4H, Hio); 4,18-4,08 (m, 4H, Hs); 3,90 (s, 6H, H14);

2,36-2,30 (m, 4H, Ho). (Espectro nos Anexos: Figura A98, pagina 218)

IV (KBr) ¥ (cm1): 3053 (v C-Harom), 1599 (v C=N), 1250 (v C-O). (Espectro nos Anexos:
Figura A99, pagina 219)

Faixa de fusdo: maior que 250 °C (limite do fusdémetro)

Rendimento: 82%, sélido verde escuro.

6.2.3.10 Sintese do composto 10Pd

9 2
=N N= PG MeOH . 1_N:d,N_
+ C EEEE——— 3 N
< >/:OHHO (AQe), 70°C, 4h edo Oi@
805
10

69% o

. NPE, 10Pd _\_j,\]PFe
N;PFG +<"\l‘\) 3[ M1 «N‘\)

N N I

| I 14

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 9,18 (s, 2H, Hi1); 8,73 (s, 2H, Hi); 8,29-8,22 (m, 2H, Hb);

7,87-7,75 (M, 2H, H1z, Hi13); 7,59 (d, 2H, Hz, 3J76= 8,7 Hz); 7,20-7,00 (M, 2H, Hc); 6,56-
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48 (m, 2H, Ha, He); 4,45-4,35 (m, 4H, H1o0); 4,16-4,10 (m, 4H, Hs); 3,89 (s, 6H, H14);
2,37-2,30 (m, 4H, Ho). (Espectro nos Anexos: Figura A100, pagina 219)

IV (KBr) ¥ (cm™): 3171 (v C-Harom), 1617 (v C=N), 1223 (v C-0), 838 (v P-F). (Espectro
nos Anexos: Figura A101, pagina 220)

Faixa de fusao: maior que 250 °C (limite do fusdmetro)

Rendimento: 69%, solido marrom escuro.

6.2.3.11 Sintese do composto 11Pd

o 0 67% o o
N’E{ 1i _\_ENBF‘* 12 r?gé 11Pd _\_+\I\IBF4
[N» ¢ (’N‘\) 13[N‘>11 QN‘\)

\ I | !

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 9,18 (s, 2H, Hi1); 8,74 (s, 2H, Hi1); 8,32-8,25 (m, 2H, Hb);
7,85-7,74 (m, 2H, Haz, Hi3); 7,60 (d, 2H, H7, 3J76= 8,7 Hz); 7,15-7,00 (m, 2H, Hc); 6,60-
6,48 (m, 4H, Ha, He); 4,43-4,36 (m, 4H, Hio); 4,16-4,10 (m, 4H, Hs); 3,90 (s, 6H, Hi4);
2,37-2,31 (m, 4H, Ho). (Espectro nos Anexos: Figura A102, pagina 220)

IV (KBr) ¥ (cm?): 1601 (v C=N), 1271 (v C-O), 1084 (v B-F). (Espectro nos Anexos:
Figura A103, pagina 221)

Faixa de fuséo: maior que 250 °C (limite do fusdémetro)

Rendimento: 67%, sélido castanho escuro.
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6.2.3.12 Sintese do composto 12Pd

Q MeOH =N_ N=
=N N= +Pd(AOc), ; 7 SPC
OHHO 70°C, 3 h o X
86% o o
/0 1 O\ _- 10/ 12Pd N—Br
Ph-P “Br +P-Ph

;
Ph' Ph Ph Ph 12@

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 8,98 (s, 2H, Hi); 8,26-8,10 (m, 2H, Hy); 7,95-7,61 (m, 30H,
Hen); 7,57 (d, 2H, H7, 3J76 = 8,7 Hz); 7,34-7,21 (m, 2H, Hc); 6,38 (s, 2H, H4); 6,31 (d,
2H, Hs, 3J6,7 = 8,7 Hz); 4,22-3,97 (M, 4H, H10); 3,76-3,55 (m, 4H, Hs); 2,02-1,84 (m, 4H,
Ho). (Espectro nos Anexos: Figura A104, pagina 221)

IV (KBr) ¥ (cm-1): 3053 (v C-Harom), 1599 (v C=N), 1437 (6 P-CH>), 1263 (v C-O), 1112
(v P-Carom). (Espectro nos Anexos: Figura A105, pagina 222)

Faixa de fuséo: maior que 250 °C (limite do fusdmetro)
Rendimento: 86%, sélido verde escuro.

6.2.3.13 Sintese do composto 13Pd

=N N= MeOH ; 2/=N" N=
éOHHOb + Pd(AOc), 70°C. 3R . 30Pd~oi%;>
5 4

o] - o) 83% & o o)

. /__/‘ 13i ‘\_\_PFG +19_/‘ 13Pd ‘\_\_F,F6
Ph-R "PFe *R-Ph Ph,P. PFs *PPhy
Ph Ph Ph Ph £¥

12
13 14

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 8,94 (s, 2H, Hi); 8,20-8,15 (m, 2H, Hy); 7,82-7,65 (m, 30H,
Hi2, His, Hi4); 7,56 (d, 2H, H7, 3J76 = 8,7 Hz); 7,30-7,25 (m, 2H, H.); 6,38-6,6,26 (m,
4H, Ha, Hs); 4,18-4,08 (m, 4H, Haio); 3,72-3,66 (m, 4H, Hs); 1,98-1,92 (m, 4H, Ho).
(Espectro nos Anexos: Figura A106, pagina 222)
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IV (KBr) ¥ (cm™1): 3062 (v C-H de aromatico), 1601 (v C=N), 1212 (v C — O), 839 (v
P-F). (Espectro nos Anexos: Figura A107, pagina 223)

Faixa de fuséo: maior que 250 °C (limite do fusdmetro)

Rendimento: 83%, soélido castanho avermelhado.

6.2.3.14 Sintese do composto 14Pd

§ )
=N N= MeOH 1_N2 N
+Pd(AOc);  — T 72, Pd’
OHHO 70°C,3h 6 30 ‘0
(0] (e} Acetato de 92% 8 o5 4 5
e " B paladio (12) Pt M T,
Ph Ph PH Ph Ph%ﬁ’CB 4 PPhs
1
13 14

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 8,94 (s, 2H, Hi); 8,21-8,10 (m, 2H, Hy); 7,86-7,66 (m, 30H,
Hen); 7,57 (d, 2H, H7, 3376 = 8,7 Hz); 7,31-7,25 (m, 2H, Hc); 6,40-6,27 (m, 2H, Ha, Hs);
4,14-4,06 (m, 4H, Hio); 3,70-3,63 (m, 4H, Hs); 2,00-1,90 (m, 4H, Ho). (Espectro nos
Anexos: Figura A108, pagina 223)

IV (KBr) ¥ (cm™): 3054 (v C-H de aromatico), 1602 (v C=N), 1213 (v C — O), 1084 (v
B-F).

Faixa de fusdo: maior que 250 °C (limite do fusdémetro)

Rendimento: 92%, sélido preto.

6.3 Testes dareacao de Heck

Metodologia geral para a reagcédo de Heck
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Em um tubo reacional, foram adicionados 83,9 mg de fosfato de potassio (0,72
mmol, 2 equivalentes), 56,0 mg do bromobenzeno (0,36 mmol, 38 uL, 1 equivalente),
56 mg de estireno (0,54 mmol, 62,0 uL, 1,50 equivalente), 20,4 yL de Tween 20 e
1000 uL de agua ultrapura. Apos a homogeneizacao desta mistura, foram adicionados
10,0 pyL de uma solucédo estoque em agua dos complexos na concentracédo de 2,8 x
103 mol Lt (103 % mol). Esse sistema foi fechado com uma tampa com um septo de
teflon e o tubo foi colocado em um bloco de aquecimento a 140 °C por 20 h. Apos
esse periodo, o tubo foi retirado do aguecimento e esperou-se atingir a temperatura
ambiente. Foram adicionados 5,00 mL de agua, seguido de uma extracao liquido-
liquido com 5 x 5,00 mL de cloroféormio. A fase organica foi seca com sulfato de sédio
anidro, filtrada e concentrada sob presséo reduzida. O residuo obtido foi transferido
para um baldo de 5,00 mL, improvisou-se um sistema de microdestilacdo para a
retirada de resquicios do estireno e bromobenzeno que néo reagiram e o solido foi
separado para caracterizacdo em ponto de fusdo e RMN de H para a confirmacéo de

pureza.

Metodologia geral para o teste de reciclo

Em um tubo reacional, foram adicionados 83,9 mg de fosfato de potassio (0,72 mmol,
2 equivalentes), 56,0 mg do bromobenzeno (0,36 mmol, 38 uL, 1 equivalente), 56 mg
de estireno (0,54 mmol, 62,0 yL, 1,50 equivalente), 20,4 uL de Tween 20 e 1000 uL
de 4gua ultrapura. Apds a homogeneizac¢éo desta mistura, foram adicionados 10,0 yL
de uma solucéo estoque em agua dos complexos na concentracéo de 2,8 x 10-3 mol
L1 (102 % mol). Esse sistema foi fechado com uma tampa com um septo de teflon e
o tubo foi colocado em um bloco de aquecimento a 140 °C por 20 h. Apos esse periodo,
o tubo foi retirado do aguecimento e esperou-se atingir a temperatura ambiente. Foi
feito uma extragéo liquido-liquido com 5 x 5,00 mL de cloroférmio. A fase orgéanica foi
seca com sulfato de sodio anidro, filtrada e concentrada sob pressao reduzida e
reservada. A fase aquosa foi reaproveitada para realizar o 1° teste de reciclo,
adicionando-se novamente os reagentes (bromobenzeno, estireno, fosfato de

potassio e Tween 20), repetindo-se 0 mesmo procedimento reacional e de extracdo
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liquido-liquido, obtendo-se assim, na fase organica, o produto do 1° reciclo. Esse

processo foi repetido mais trés vezes.

6.4 Sintese dos complexos iénicos de paladio(ll) derivados das bis-
aminas iénicas (3rPd, 6rPd, 9rPd e 12rPd)

6.4.1 Sintese das bis-iminas halogenadas

6.4.1.1 Sintese do composto 2

NH2 o _DCM, 40°C _
+2
NH on T 2n 8% /
8
2 »—OH HO

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,40 (s, 2H, OH); 8,30 (s, 2H, H1); 7,27 (d, 2H, Hz7, 4J75
=2,1 Hz); 6,96 (d, 2H, Hs, 3J5 4 = 8,7 Hz); 6,84-6,76 (m, 2H, Hy); 6,75-6,68 (m, 2H, Hc);
6,22 (d, 2H, H4, 3J45=8,7 Hz); 6,38 (s, 2H, H4); 4,17 (s, 4H, Hs). (Espectro nos Anexos:
Figura A109, pagina 224)

Rendimento: 83%, sélido laranja.

6.4.1.2 Sintese do composto 4

C

b

0 =N~ N=
CC e OO e
OH HO
4 h, 79% 6 3
NH, B~ "0 OH ’ 4 4
o e}
m 10
9 _\_\

Br Br
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RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,06 (s, 2H, OH); 10,01 (s, 2H, Hy); 7,76 (d, 2H, H7, 3376
= 8,7 Hz); 7,62-7,55 (m, 2H, Hv); 7,54-7,48 (m, 2H, Hc); 6,66 (d, 2H, Hs, 3Je,7 = 8,7 HZz);
6,59 (s, 2H, H4); 4,22-3,97 (m, 4H, Ho); 4,16 (t, 2H, Hs, 3Js9= 6,0 Hz); 3,59 (t, 2H, Huo,
3J109= 6,0 Hz); 2,34 (qu, 2H, Ho, 3J9s = 3Jo,10 = 6,0 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura
Alll, pagina 225)

Rendimento: 79%, sélido amarelo.

6.4.2 Sintese das bis-aminas halogenadas

6.4.2.1 Sintese do composto 3

[

44

—N  N= MeOH, ta ) 21 NH HN
1 h, 95% 8
Cl Cl Cl 5 4 Cl

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 10,06 (s, 2H, OH); 7,47 (d, 2H, H7, 3J75 = 2,1 Hz); 7,15
(dd, 2H, Hs, 3J54 = 8,7 Hz, 4J57 = 2,1 Hz); 7,04-6,97 (m, 2H, Hyb); 6,95-6,88 (M, 2H, Hc);
6,42 (d, 2H, Ha, 3345 = 8,7 Hz); 5,58 (t, 2H, NH, 3Jnm, 1 = 2,3 Hz); 4,23-4,15 (m, 8H, Ha,
Hs). (Espectro nos Anexos: Figura A113, pagina 226)

Rendimento: 95%, sélido amarelo.



157

6.4.2.2 Sintese do composto 5

= _MeOH. ta NH HN
o—\_\

Br _\_\ /_F Br
RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 10,01 (s, 2H, OH); 7,69 (d, 2H, H7, 3J76 = 8,7 Hz); 7,53-
7,47 (m, 2H, Hy); 7,45-7,40 (m, 2H, Hc); 6,56 (d, 2H, Hs, 3Js7 = 8,7 Hz); 6,50 (s, 2H,
Ha); 4,22-3,97 (m, 4H, H1o); 5,61 (t, 2H, NH, 3Jnn, 1 = 2,3 Hz); 4,43-4,38 (m, 8H, H1, Hs);
3,59 (t, 2H, Hio, 3J10,9= 6,0 HZz); 2,34 (qu, 2H, Ho, 3J98 = 3J910 = 6,0 Hz). (Espectro nos
Anexos: Figura A115, pagina 227)

Rendimento: 88%, solido amarelo.

6.4.3 Adicdo dos grupos ibnicos

6.4.3.1 Sintese do composto 3r

NH HN . 5 NT\_ PhMe 10°C NH HN
~/ 3h,98% cf ¢ =~OH HO cr

OH HO ? =N i\ / N=\

cl Cl /ij &N\
12 1

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 10,70 (s, 2H, OH); 8,83 (s, 2H, Ho); 7,70-7,68 (m, 4H, Hao,
Hi1); 7,67 (s, 2H, Hr); 7,62 (d, 2H, Hs, 3Js4 = 8,7 Hz); 7,50-7,30 (m, 4H, Hb, Hc); 6,94
(d, 2H, Ha, 3345 = 8,7 Hz); 5,52 (t, 2H, NH, 3Jnn, 1 = 2,3 Hz); 5,30 (s, 4H, Hs); 4,07 (d,
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4H, Hz1; 3J1, N1 = 2,3 HZ); 3,72 (s, 6H, Hi2). (Espectro nos Anexos: Figura A117, pagina
228)

Rendimento: 98%, solido amarelo.

6.4.3.2 Sintese do composto 6r

: PhMe, 110 °C
NH HN + 2PPh; o Zo
h,98%  ®
OH HO e 98/0Ph P+ Ton e o PPhs
cl cl

10

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 10,38 (s, 2H, OH); 7,93-7,87 (m, 6H, Hi2); 7,80-7,66 (m,
24H, Hio, H11); 7,43-7,38 (m, 4H, Hz, Hs); 7,50-7,30 (m, 4H, Hb, Hc); 6,81 (d, 2H, Ha,
3J45 = 8,7 Hz); 5,71 (t, 2H, NH, 3JnH, 1 = 2,3 Hz); 5,13 (s, 4H, Hs); 4,11 (d, 4H, Ha; 3Js,
nH = 2,3 Hz). (Espectro nos Anexos: Figura A119, pagina 229)

Rendimento: 98%, solido amarelo.

6.4.3.3 Sintese do composto 9r

NH HN /—NH HN
_ PhMe, 110°C_ 7 2
OH HO T ana8% K 5-OH HO
8 4
}0_/—0 O_\_\
Br Br Br N*
13( S )

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
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constante de acoplamento): 10,43 (s, 2H, OH); 8,75 (s, 2H, Haii); 7,80-7,76 (m, 2H,
Hi2); 7,72-7,64 (m, 2H, His); 7,55 (d, 2H, H7, 3376 = 8,7 Hz); 7,12-7,06 (m, 2H, Hb);
7,00-6,92 (m, 2H, Hc); 6,51 (d, 2H, Hs, 3Je7 = 8,7 Hz); 6,47 (S, 2H, Ha); 4,22-3,97 (m,
4H, H1); 5,62 (t, 2H, NH, 3Jnn, 1 = 2,3 Hz); 4,40-4,30 (m, 8H, H1, Hs); 4,12-4,04 (m, 2H,
Hio); 2,35-2,25 (m, 2H, Hog). (Espectro nos Anexos: Figura A120, pagina 229)

Rendimento: 48%, solido amarelo.

6.4.3.4 Sintese do composto 12r

[

b

NH HN
PhMe 110 °C 7
+ 2PPh,
OH HO Y OH HO
O—\_\ Br 10

Br Br Ph2P+ Br PPh3

12
13 14

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 11,30 (s, 2H, OH); 7,95-7,50 (m, 30H, Hiz, His, Hi4); 7,10
(d, 2H, He, 3J67 = 8,7 Hz); 7,12-7,06 (m, 2H, Hp); 7,00-6,92 (m, 2H, Hc); 6,51 (d, 2H,
He, 3J6,7 = 8,7 Hz); 6,47 (s, 2H, Ha); 4,22-3,97 (M, 4H, H1); 5,62 (t, 2H, NH, 3J\H,1 = 2,3
Hz); 4,40-4,30 (m, 8H, Hz, Hs); 4,12-4,04 (m, 2H, H10); 2,35-2,25 (m, 2H, Ho). (Espectro
nos Anexos: Figura A121, pagina 230)

Rendimento: 97%, soélido amarelo.
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6.4.4 Sintese dos complexos de paladio(ll) das bis-aminas ibnicas

6.4.4.1 Sintese do composto 3rPd

o]

b

NH HN OAc)2 MeOH \a /
Cf YR 3_6: ; i@_\
OH HO
N T
_N /10 N\
12 1

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,70 (s, 2H, OH); 9,16 (s, 2H, Ho); 8,28-8,22 (m, 4H, Hb);
7,80-7,70 (m, 6H, H7, Hio, H11); 7,50-7,40 (m, 4H, Hc, Hs); 7,00 (d, 2H, Hs, 3J54 = 8,7
Hz); 5,33 (s, 4H, Hs); 4,08 (s, 4H, H1); 3,36 (s, 6H, H12). (Espectro nos Anexos: Figura

Al122, pagina 230)

Rendimento: 77%, s6lido marrom.

6.4.4.2 Sintese do composto 6rPd

NH HN Pd(OAc),, MeOH N /N
_— 7 2
Pd
/_C§:OH HO cr 3h, 81% 8 ; o \Oi@_\ cr
6
p* *PPh, PhR" 7 H H *PPh,
cr cr o

11 12

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 12,58 (s, 2H, OH); 7,93-7,87 (m, 6H, Hi2); 7,80-7,66 (m,
24H, Hio, H11); 7,43-7,38 (m, 4H, H7, Hs); 7,50-7,30 (m, 4H, Hb, Hc); 6,81 (d, 2H, Ha,
3345 = 8,7 Hz); 5,13 (s, 4H, Hs); 4,11 (d, 4H, H1; 3J1, nH = 2,3 H2).



Rendimento: 81%, so6lido marrom.
6.4.4.3 Sintese do composto 9rPd

H
Ly

Pd(OAc),, MeOH
3 h, 80%

w L

.
9
Br N'w " N'Br
r< Bn[,\\l»ﬁ
14

N+Bf
(N\>

N
I
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RMN de 'H (400 MHz; DMSO-ds), 6 ppm, (multiplicidade, integracéo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 12,38 (s, 2H, OH); 8,75 (s, 2H, Ho); 7,80-7,76 (m, 2H, H12);
7,72-7,64 (m, 2H, Ha3); 7,55 (d, 2H, H7, 3376 = 8,7 Hz); 7,12-7,06 (m, 2H, Hp); 7,00-
6,92 (m, 2H, Hc); 6,51 (d, 2H, He, 3J67 = 8,7 Hz); 6,47 (S, 2H, Ha); 4,22-3,97 (m, 4H,
Hi); 4,40-4,30 (m, 8H, Hzi, Hs); 4,12-4,04 (m, 2H, Hao); 2,35-2,25 (m, 2H, Ho).

Rendimento: 80%, solido marrom.

6.4.4.4 Sintese do composto 12rPd

NH HN
<£ S;:OH HO:E i}
o} 0o

Br Br~ 10
Ph2P+ Br +PPh3

Pd(OAc),, MeOH

_ =

3h,81%

A
PR

13 14

. ¥

Br *PPhs

RMN de 'H (400 MHz; DMSO-de), 6 ppm, (multiplicidade, integracdo, atribuicéo,
constante de acoplamento): 13,30 (s, 2H, OH); 7,95-7,50 (m, 30H, Hiz, His, Hi4); 7,10
(d, 2H, He, 3367 = 8,7 Hz); 7,12-7,06 (m, 2H, Hy); 7,00-6,92 (m, 2H, Hc); 6,51 (d, 2H,
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He, 3J6.7 = 8,7 Hz); 6,47 (s, 2H, Ha); 4,22-3,97 (m, 4H, Hu); 4,40-4,30 (m, 8H, H1, Ha);
4,12-4,04 (m, 2H, Hio); 2,35-2,25 (m, 2H, He).

Rendimento: 81%, s6lido marrom.
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Figura A40. Espectro naregido do infravermelho do composto 11a (pastilha de KBr).
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Figura A85. Espectro naregido do infravermelho do composto 1Pd (pastilha de KBr).
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Figura A86. Espectro de RMN de *H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 2Pd.
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%

A%
< T9TE—
 orte’

arom

214

6€S~ 3

8v.—
G29—

89G—

Ev8—

v P-F

Figura A89. Espectro naregido do infravermelho do composto 4Pd (pastilha de KBr).
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Figura A90. Espectro de RMN de *H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 5Pd.
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Figura A 91. Espectro naregido do infravermelho do composto 5Pd (pastilha de KBr).
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Figura A93. Espectro na regido do infravermelho do composto 6Pd (pastilha de KBr).
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Figura A99. Espectro na regido do infravermelho do composto 9Pd (pastilha de KBr).
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Figura A102. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 11Pd.
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Figura A103. Espectro na regido do infravermelho do composto 11Pd (pastilha de KBr).
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Figura A104. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 12Pd.
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Figura A106. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 13Pd.
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Figura A107. Espectro na regido do infravermelho do composto 13Pd (pastilha de KBr).

[S) TN o] Sy
o O oY
A ("; —
I
Hio
Hg Hq

B -
w
n
-

11 10 9 8 7 6 5
W[ || < r~ | | < o~
o of|mlNjo — | | —
Nf o] <r 0| | <
™

Figura A108. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 14Pd.

ppm



224

8.30

~r~ s N
) O3 oy o)
bwm\s

b\\%\/%ﬁ%‘

681
6.80

[*)]
>
@

678
6.74

M ™
-
\O\D

671
6.70

S
('\]
@

—11.40
6 21

Hl
OH Hb Hc
Hy > Hg
| Hs
el |
U |
— -
T T T T T T T T T T T T 1
12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
— o |~ w|o]lo o~
o S o|lo o oo -
— o N| | || q,

Figura A109. Espectro de RMN de *H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 2.
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Figura A115. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 5.
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Figura A117. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3r.
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Figura A118. Espectro na regido do infravermelho do composto 3r (pastilha de KBr).
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Figura A119. Espectro de RMN de *H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 6r.
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Figura A120. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 9r.
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Figura A121. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 12r.
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Figura A122. Espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) do composto 3rPd.
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Figura A123. Espectro na regido do infravermelho do composto 3rPd (pastilha de KBr).



