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Resumo

Neste trabalho, catalisadores de rédio (I) foram ancorados em resinas de troca i6nica
comercial através da 3-(sulfonatofenil)difenilfosfino monossédico (TPPMS). Os catalisadores
foram utilizados para a hidroformilacao ou hidroformilacao/acetalizacao de alfa-olefinas, bem
como na hidrogenacao de esterdides insaturados.

As resinas de troca idnica comercial usadas foram a Amberlite IRA-96 (fracamente
basica) protonada por HCl ou IRA-900 (fortemente bdsica) trocada com cloreto. Os anions
foram trocados com TPPMS, e deixado em contato com uma solucio de tolueno com bis[(1,5-
ciclooctadieno)(u-metéxido)rodio(I)]. Os catalisadores foram caracterizados por andlise de
fluorescéncia raio-X Kevex (rédio e fésforo), espectroscopia no infravermelho e microscopia
eletronica de varredura.

O catalisador IRA96/TPPMS/Rh foi utilizado na hidroformilacdo de alilbenzenos
naturais, eugenol e estragol. A reacdo foi realizada em tolueno a 70-90° C, sob 40-60 bar de
hidrogénio e monéxido de carbono (1:2 e 2:1) para obter aldeidos com o grupo formil na
posicdo y (produto principal) ou na posi¢do B em relacdo ao anel aromadtico, a olefina
isomérica e o produto hidrogenado. O catalisador mostrou atividade e seletividade
compardveis com o sistema homogéneo em condi¢des semelhantes e pode ser reciclado, mas
com perda de atividade. Quando alcodis (metanol, etanol) foram empregados como solventes,
os aldeidos primeiramente formados foram convertidos “in situ” a acetais correspondentes
com rendimentos moderados.

O catalisador IRA900/TPPMS/Rh foi empregado na hidroformilagdo do eugenol,
estragol, limoneno, bem como os vinilbenzenos estireno e metilestireno. As reacdes foram
realizadas em tolueno a 50-70° C, sob 40-60 bar de hidrogénio e moné6xido de carbono (2:1 e
1:2) formando aldeidos com o grupo formil na posicao y (produto principal) ou na posi¢ao 3
em relacdo ao anel aromatico para os alilbenzenos, em a (produto principal) ou posi¢ao [ para
vinilbenzenos, e na posicdo B em relacdo ao ciclo-hexeno para o limoneno. O catalisador
mostrou atividade e seletividade compardveis com o sistema homogéneo em condig¢des
semelhantes, e foram usados trés vezes (dois reciclos), com completa conversdao do substrato
em 24 horas. Os alcodis (metanol, etanol) foram usados como solventes, o aldeido
primeiramente formado foi convertido “in situ” nos acetais correspondentes com bom
rendimento. O catalisador foi usado em trés bateladas (dois reciclos) com completa conversao
do substrato em 24 horas. Para o catalisador homogéneo, os aldeidos ndo foram convertidos

eficientemente a acetais.
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Ambos os catalisadores IRA900/TPPMS/Rh e IRA96/TPPMS/Rh foram usados na
hidrogenacgdo seletiva dos esterdides 4-androsteno-3,17-diona e 3-B-acetoxipregna-5,16-dien-
20-ona. Estes catalisadores imobilizados reduzem seletivamente a ligagao dupla C-C levando a
formacdo preferencial de diastereoisomeros, como nos sistemas homogéneos. Também nesse
caso o catalisador foi usado em trés bateladas (dois reciclos) com completa conversdo do

substrato em 24 horas.
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Abstract

In this work, rhodium(I) catalysts was anchored on commercial anion-exchange resins
by the sodium 3-sulfonatophenyldiphenylphosphine (TPPMS). The catalysts were employed
for the hydroformylation or the hydroformylation/acetalyzation of a-olefins, as well as the
hydrogenation of unsaturated steroids.

The commercial anion-exchange resins used were Amberlite IRA-96 (weakly basic)
protonated by HCI or IRA-900 (strongly basic) exchanged with chloride. The anions were
exchanged with TPPMS’, and put in contact with a toluene solution of bis[(1,5-
cyclooctadiene)(u-methoxide)rhodium(I)], [Rh(cod)(u-OMe)],. The resulting catalysts were
characterized by Kevex X-ray analyses (rthodium and phosphor), infrared spectroscopy and
scanning electronic microscopy.

The catalyst IRA96/TPPMS/Rh was employed for the hydroformylation of
allylbenzenes obtained from natural sources eugenol and estragole. The reaction was carried in
toluene at 70-90 °C, under 40-60 bar of hydrogen and carbon monoxide (1:2 to 2:1) to give
aldehydes with a formyl group in the y (main product) or B position with respect to the
aromatic ring, along with the isomeric olefin and the hydrogenated product. The catalyst
showed activity and selectivity comparable with the homogeneous systems under similar
conditions and could be recycled, but with loss in activity. When alcohols (methanol, ethanol)
were employed as solvents, the aldehydes primarily formed were converted “in situ” to the
corresponding acetals in moderated yields.

The catalyst IRA900/TPPMS/Rh was employed on the hydroformylation of eugenol,
estragole, limonene, as well as the vinylbenzenes styrene and methylstyrene. The reactions
were carried in toluene at 50-70 °C, under 40-60 bar of hydrogen and carbon monoxide (1:2 to
2:1) to give aldehydes with the formyl group in the y (main product) or  position with respect
to the aromatic ring for allylbenzenes, in the o (main product) or beta-position for
vinylbenzenes, and in the beta position with respect to the cyclohexene ring for limonene. The
catalyst showed activity and selectivity comparable with the homogeneous systems under
similar conditions and were used in three batches (two recycles), with complete conversion of
the substrate in 24 h. When alcohols (methanol, ethanol) were employed as solvents, the
aldehydes primarily formed were converted “in situ” to the corresponding acetals in good
yields. The catalyst was used in three batches (two recycles) with complete conversion of the

substrate after 24h. For the homogeneous catalysts, the aldehydes were not converted
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efficiently to acetals.

Both catalysts IRA900/TPPMS/Rh and IRA96/TPPMS/Rh were employed on the
selective hydrogenation of the steroids 4-androstene-3,17-dione and 3B-acetoxypregna-5,16-
dien-20-one. These immobilized catalysts could selectively reduce C-C double bonds leading
to the preferential formation of the a -diastereoisomer, as in the homogeneous systems. Also in
this case the catalyst was used in three batches (two recycles) with complete conversion of the

substrate after 24h
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CAPITULO 1

Introducao



1.1- Quimica Fina e Catalise

A catdlise € uma drea fundamental para a industria quimica. Mais de 80% dos produtos
manufaturados sdo obtidos mediante processos que requerem o emprego de um catalisador em
pelo menos uma das etapas das reacdes. Na industria quimica de base sdo empregados
processos cataliticos para gerar milhdes de toneladas de produtos essenciais ao
desenvolvimento econdmico, como o craqueamento do petrdleo e a polimerizacdo do etileno.
Na quimica fina a produ¢do é em menor escala, mas hd grande agregacdo de valor com a
transformac¢ao quimica, pois seus produtos sdo mais complexos e caros. Exemplos de produtos
desse setor sdo farmacos, medicamentos, defensivos agricolas, catalisadores, corantes, aromas,
fragrancias e aditivos alimentares.' Para se ter uma idéia da importancia do setor: a quimica
fina no Brasil representou um faturamento médio de U$S 12,3 bilhdes no ano de 2004, num
total de U$S 58,7 bilhdes no setor quimico. Este valor representa 21% do faturamento total
(Figura 1), ou seja, esse é um setor de grande importincia para a economia brasileira.” A
expressao econdmica desse setor industrial no Brasil pode ser vista na distribuicdo de mercado

na Figura 2:>
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Figura 1: Faturamento da indistria quimica em 2004
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Figura 2: Faturamento nos varios setores da quimica fina

Em 1992, houve uma reunido envolvendo 179 chefes de estado, e foi elaborado um
documento chamado Agenda 21', onde os paises se comprometiam em prezar O
desenvolvimento sustentdvel.” As atividades na drea de quimica sdo normalmente de risco e
potenciais causadores de polui¢do, visto que trabalham com substancias muitas vezes toxicas
ou inflamdveis, e apds um processo quimico normalmente geram lixo toxico que precisa ser
tratado. A catélise tem grande importancia no desenvolvimento sustentavel, uma vez que gera
menor quantidade de residuos ou subprodutos. A Quimica Verde, também conhecida como
Quimica Limpa, € um tipo de acdo preventiva de polui¢do causada por atividades na drea de
quimica. Alguns pontos importantes que ela discute em que a catdlise se encaixa sdo a
economia atdmica” e uso de fontes renovaveis como matérias-primas.

Um catalisador € uma espécie quimica que aumenta a velocidade de uma reacdo para
atingir o equilibrio sem por ela ser consumido, ou seja, sem ser agregado aos produtos. Os
catalisadores interagem com os reagentes formando intermedidrios que facilitam a
transformagdo em produtos através do ciclo catalitico. O efeito do catalisador é unicamente
cinético, acelerando reacdes termodinamicamente possiveis sem afetar a energia total de

Gibbs." O catalisador pode afetar a distribui¢do dos produtos, pois altera a velocidade das

' A Agenda 21 é um programa de acio para um desenvolvimento sustentével criado na conferéncia das Nagdes

_ Unidas sobre o meio ambiente e o desenvolvimento, realizada em 1992 no Rio de Janeiro.

" O conceito de economia atdmica foi formulado na década de 90 por Trost e Sheldon e estd relaciona ao
aproveitamento da maior parte possivel dos dtomos dos reagentes para formar produtos desejados,

minimizando a formag@o de subprodutos.



reacOes competitivas de maneira distinta.

Reacdo nio catalisrada
|

Energia livre

Coordenada da reaciio

Figura 3: Energia livre versus caminho da reaciao sem e na presenca de um catalisador

A seletividade (S) de um catalisador se refere a capacidade de promover a formacgdo de
um produto especifico, minimizando a formacdo de produtos secunddrios.
%S=n; x 100/ X n;

Dentro de vdrios tipos de seletividade se encontra a quimiosseletividade (Sy) e a
regiosseletividade (S;). A quimiosseletividade € a capacidade de um catalisador de formar
produtos de uma mesma fung@o quimica (fy), € pode ser calculada pela fracdo molar percentual
dos produtos que possuem a mesma funcdo quimica, calculada em relagdo a quantidade de
produtos formados. A regiosseletividade € a capacidade de um catalisador de funcionalizar um
reagente em uma posicdo especifica (p), ou seja, a regiosseletividade é dada pela fracdo molar
entre o produto especifico em relacdo a soma dos produtos formados que possuem a mesma
funcdo quimica em diferentes posicdes. Conversao € a porcentagem de reagentes convertidos
em determinado tempo de reagao.

%Sq= n;j(Znify) / X n
%S = n;p / n Xn;fy
Os processos cataliticos sdo usualmente divididos em dois grupos principais:
homogéneos e heterogéneos, constituindo as dreas da catdlise homogénea e -catdlise
heterogénea, respectivamente. Ambos os grupos apresentam vantagens e desvantagens. Na
catdlise homogénea, os catalisadores se encontram na mesma fase que os reagentes, 0 que
dificulta a separagdo dos produtos do catalisador, porém, as condi¢des de reacdo sao
normalmente mais brandas, obtém-se maior seletividade com melhor aproveitamento do

substrato. Por apresentar alto custo operacional é empregado principalmente na quimica fina e



farmacéutica onde os produtos s@o mais complexos estruturalmente e os insumos sao mais
caros. A catélise homogénea foi tema de dois prémios Nobel recentes. Estudos sobre reacdes
cataliticas de hidrogenacdo assimétricas deram o prémio Nobel de Quimica, em 2001, a
William S. Knowles e a Ryoji Noyori, juntamente com K. Sharpless pelo estudo em oxidagdes
cataliticas assimétricas.” O prémio Nobel de Quimica de 2005 foi atribuido a Yves Chauvin,
Robert H. Grubs e Richard Schrock pelo desenvolvimento de catalisadores para reagdes de
metitese de olefinas.’

Na catdlise heterogénea, o catalisador estd em uma fase distinta dos reagentes, a reacao
se desenvolve na interface, por exemplo, sobre pontos especificos da superficie do sélido,
chamados sitios cataliticos. A velocidade da reacdo, em casos ideais, é proporcional ao
nimero destes sitios. Os catalisadores sao usualmente sdlidos robustos que permitem a sua
utilizagdo em processos continuos em sistemas gas-solido e liquido-sélido, oferecendo grandes
vantagens em termos operacionais, como separacio dos produtos e reutiliza¢do do catalisador.
Na maioria das vezes estes processos requerem condi¢des mais severas de reagdo, como
temperatura e pressdo. Entretanto, para um grande nimero de reagdes de elevado interesse
econdmico, ndo ha catalisadores heterogéneos eficientes, sendo, nesse caso, utilizados os

catalisadores homogéneos.

1.2 - Principais estratégias para melhorar a reciclabilidade dos

catalisadores homogéneos

z

A principal desvantagem da catdlise homogénea é a dificuldade na separacdo e
reutilizagdo do catalisador quando comparado aos catalisadores heterogéneos, onde os
catalisadores podem facilmente ser recuperados ou utilizados em reatores continuos. Para
agregar as vantagens de ambos os catalisadores, varias estratégias tém sido utilizadas, entre as

quais se destacam as seguintes:

1.2.1 - Ancoragem de catalisadores em polimeros organicos soliiveis e em dendrimeros

Utilizando-se o principio usado para polimeros insoldveis, os catalisadores
organometdlicos podem ser ancorados em polimeros organicos soliveis. Esta estratégia por
um lado € benéfica, pois minimiza os problemas de transferéncia de massas e energia, e, por

outro lado, complica o processo de separacdo do catalisador. Para esses casos, a separacao



deve ser feita por ultra filtracdo ou por precipitacio do polimero. Uma classe especial de
polimeros soliveis que tem se popularizado recentemente sdo os dendrimeros.

O termo dendrimeros € derivado de duas palavras gregas, dendron (4rvore) e meros
(parte).7 Dendrimeros sao macromoléculas monodispersas, altamente ramificadas,
apresentando estruturas bem definidas e peso molecular uniforme. Essas macromoléculas
tridimensionais possuem pontos de ramificagdo em cada unidade monomérica que sao capazes
de conduzir as estruturas com ndmeros definidos de grupos funcionais terminais. Esses
polimeros dendriméricos diferem dos polimeros cldssicos em quatro pontos: (a) elevada
simetria; (b) elevado grau de ramificacdo; (c) a funcionalizacdo € terminal; e (d)
monodispersidade.8 Esta classe de compostos tem recebido grande atengdo dos pesquisadores
nestes ultimos anos devido a particularidade de suas propriedades fisicas e quimicas.

Dendrimeros contendo fésforo como heterodtomo sdo particularmente interessantes para a

catalise.’

OCH, 4©— PPh,

0
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Figura 4: Exemplo da estrutura de um dendrimero"’

Outra classe de polimeros soltiveis sdo os polietilenoglicol (PEG) também conhecidos
como poli(6xido de etileno) (PEO). O polietilenoglicol se refere a um polimero com massa
molecular inferior a 20.000 g/mol, enquanto que o poli(6xido de etileno) se refere a um
polimero com massa molecular superior a 20.000 g/mol. Ambos s@o liquidos ou sélidos de
baixa temperatura de fusdo, e sdo soliveis em dgua, metanol e diclorometano.

Sao empregados como suporte para catalisador em varios sistemas, como na
hidrogenacio de dienos utilizando catalisadores de rédio sem presenca de fosfina/PEO'' ¢ a
transferéncia de hidrogénio assimétrica para cetonas usando catalisador de ruténio suportado
em polietilenoglicol.'” O sistema é formado, geralmente, pelo complexo catalitico/PEG/4gua
(metanol) e substrato. Apds o término da reagdo os produtos sdo separados adicionando um

solvente apolar que dissolve os produtos e ocasiona a separacao de uma fase polar contendo o



catalisador para posterior reuso.

1.2.2-Sistemas bifdsicos liquido-liquido

Na catdlise organometdlica bifédsica, o catalisador € dissolvido em uma fase polar
enquanto os substratos estdo dissolvidos em uma fase orginica apolar. Para que a reacao
ocorra, € necessaria a difusiao do substrato até a fase que contém o catalisador, ou, pelo menos,
até a interfase. Esta difusdo € acelerada através de uma boa agitagdo. Ao final da reacdo, a fase
contendo o catalisador pode ser separada por simples decantagcdo, evitando as operagdes
térmicas que desativam o catalisador (Esquema 2). 13

Um dos principais problemas da catdlise bifasica € a difusdo dos reagentes para a fase
contendo o catalisador. Para aumentar a solubilidade mutua sdo usados ligantes hidrossoluveis,
por exemplo, as fosfinas sulfonadas e agentes de transferéncia de fase como surfactantes. Estas
fosfinas sulfonadas possuem um ou mais grupos idnicos ligados a anéis arométicos (Exemplo:
-SO3'Na"), que lhes conferem alta solubilidade em solventes polares.

Para fosfinas sulfonadas (anidnicas), os surfactantes catidnicos sdo particularmente uteis,
pois formam um par i6nico com o ligante. Um exemplo desse tipo de surfactante é o brometo
de trimetilcetilamo6nio (CTAB), que foi utilizado, por exemplo, na hidroformilagdo bifésica do

1-dodeceno utilizando o complexo de rédio RhCl(CO)—TPPTS.14’15

. A—B il ’B‘VLB
i A5 = X
7 < ’

I 11 III

I- Representacdo da olefina e reagente A-B em uma fase e o catalisador (K) em fase
distinta.

IT - Interfase onde ocorre a reacao.

III- Produto e catalisador em fases distintas.

Esquema 1: Catalise em sistema bifasico



1.2.3-Ancoragem do catalisador em polimeros orgdnicos ou inorgdnicos insoliiveis

Catalisadores homogéneos ancorados, ou seja, complexos de metais de transi¢do
ancorados em polimeros orgadnicos ou inorganicos, foram uma drea de intensa pesquisa nos
anos 70 e 80.'° Isso porque prometiam ser uma maneira simples de agregar as vantagens da
catélise heterogénea a processos cujos melhores catalisadores eram os homogéneos, como, por
exemplo, a hidroformilacdo de olefinas. A utilizacdo desses catalisadores em processos de
larga escala ndo foi bem sucedida devido, principalmente, a lixiviacdo do metal ao longo da
utilizacdo do catalisador. Entretanto, a utilizacdo deste tipo de estratégia permitiu o
desenvolvimento de vdrios catalisadores uteis para a sintese de produtos da quimica fina,
especialmente aqueles contendo ligantes quirais.

Outro fator complicador na preparagao de catalisadores ancorados é o fato que o suporte
deve conter um grupo capaz de atuar como ligante ao centro metédlico. Vdrias estratégias de
preparagdo do suporte t€m sido utilizadas, como a modificagdo de um polimero pré-formado
ou a modificacdo do mondmero e copolimerizacdo, entre outras. Independente da estratégia, o
custo final do suporte tende a ser elevado.

No Esquema 1 estd representada uma das maneiras de se preparar um catalisador
ancorado. Um complexo metdlico foi colocado em contato com um polimero contendo

fosfinas nas ramificagdes, com a dissocia¢ao de uma fosfina é formado o catalisador ancorado.

PR, , ML, —> O—QPRQ—MLM +L

O = polimero

Esquema 2: Formacao de um catalisador ancorado a partir de um polimero pré-

formado

As resinas de troca id6nica comerciais sdo normalmente poli(estireno/divinilbenzeno)
funcionalizados e podem ser divididas em duas classes: as microporosas € as macroporosas. A
utilizagdo de suportes poliméricos macroporosos se iniciou em 1962, quando Kunin et al.'”'®
relataram uma nova técnica de polimerizacdo. Essa técnica dava origem a resinas de troca
ionica com propriedades totalmente diferentes das resinas microporosas (tipo gel) até entdo

produzidas. Esses materiais apresentavam porosidades permanentes, similares as da silica. As



resinas macroporosas obtidas possuiam uma estrutura porosa nao-gel, que ndo entrava em

< . . . 1
colapso apos a secagem como acontecia com a resina microporosa. ?

As resinas microporosas tém o didmetro de poros pequenos (cerca de 40 A), o que
acarreta maiores problemas difusionais, e sé sdo eficientes em solventes bastantes polares. As
resinas macroporosas apresentam macroporos mesmo quando secas e sdo adequadas para troca
i0nica em sistema ndo-polar. Via de regra, apresentam capacidade de troca superior as
microporosas € se apresentam mais interessantes em processos de separagdo de metais ou
biomoléculas, como suportes para catalisadores, para imobilizagdo de enzimas, entre outras

o x 2021
aplicacoes.”™

. . . 22
As resinas macroporosas podem ser usualmente classificadas em dois grupos:
1- Troca catidnica: apresenta um grupo anidnico ligado ao polimero e um contra-ion

de carga positiva; pode ser de troca dcida forte (contém um grupo sulfénico) ou

de troca 4cida fraca (contém um grupo carboxilico).

2- Troca aniOnica: apresenta um grupo cationico ligado ao polimero e um contra-ion
de carga negativa; pode ser de troca basica forte (contém um grupo amonio

quartendrio) ou de troca bdsica fraca (contém um grupo amonio terciario).

n m X Y
SOy  H' A
co,  Nat } RESINAS DE TROCA CATIONICA
NR;"

cr .
. -1 RESINAS DE TROCA ANIONICA
X-Y NH;”  OH )

Figura 5: Estrutura esquematica de uma resina de troca ionica

As resinas de troca i0nica possibilitam a sintese de um catalisador sélido, uma vez que o
complexo metélico pode ser impregnado na resina, desde que tenha um fragmento idnico. Este
tipo de imobilizacdo do catalisador homogéneo geralmente € descrito pelo termo
heterogeneizacdo, ou seja, um complexo metélico é ancorado em uma resina por meio de uma
ligacdo quimica. Na literatura, sdo encontrados vdrios exemplos de uso de catalisadores
heterogeneizados, em diferentes resinas, com diferentes complexos de metais de transi¢do. Por
exemplo, a empresa Chiyoda/UOP desenvolveu um processo industrial, o “Acética Process”,
que envolve a formacgao do 4cido acético através da reagdo de carbonilacio do metanol usando

um catalisador de rédio (RhCls) ancorado na resina 4-vinilpiridina/divinilbenzeno (Reillex
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425).5

Outro exemplo do uso de catalisadores ancorados em resinas de troca idnica € a
preparacao de um catalisador hibrido niquel-cobre para a polimerizacdo do metil-metacrilato.
Este catalisador foi preparado pela ancoragem de fons Ni** em uma resina de troca catidnica e
base poliacrilato/carboxilato, que, na presenca de complexo de cobre, faz a polimerizagdo
radicalar controlada do substrato. A conversdo chega a 90%, com razodvel polidispersidade. O
catalisador heterogeneizado pode ser separado por centrifugacdo e reutilizado sem nenhum

tratamento prévio.*

A reagdo de hidrogenacgdo assimétrica € muito investigada na catalise. Os catalisadores
homogéneos quirais promovem a produgdo de moléculas com atividade dptica, com excelente
enantiosseletividade, porém, ndo € possivel o reaproveitamento do catalisador, ou a sua
separacgdo e ativacdo € muito cara. Entretanto, ndo hd catalisadores heterogéneos eficientes
para essa reacdo, sendo o desenvolvimento de um catalisador heterogeneizado, que tenha
grande atividade e enantiosseletividade, muito vantajosa, uma vez que este pode ser separado e
reutilizado, diminuindo o custo operacional. Um exemplo € o uso do catalisador de rédio com
o ligante quiral DIOP ou TMBTP ancorado na resina de troca idnica DOWEX 50 W X2, na
hidrogenacdo de uma molécula assimétrica. Os resultados mostram que quando esse
catalisador é usado, a enantiosseletiviade € a mesma que quando é usado um catalisador

homogéneo, com a vantagem do reuso do catalisador.**

A hidroformilacdo € mais um exemplo do uso de catalisadores heterogeneizados.
Estudos mostram que um catalisador de rédio com TPPTS como fosfina pode ser ancorado na
resina de troca anionica Amberlite IRA-93, formando o catalisador heterogeneizado. Esse
catalisador ¢ eficiente na reacao de hidroformilagcdo de moléculas modelo, como o 1- hexeno.

A conversdo chega a 99%, mas h4 alta formacdo de isdmeros.”

O processo de heterogeneizacido do catalisador homogéneo pode ser esquematizada, de
um modo geral, de acordo com o Esquema 3. A resina de troca i0nica é colocada em contato
com o complexo contendo o metal de transicdo e fragmento idOnico, e, apds determinado
tempo, obtém-se o catalisador heterogeneizado pela formagao do par idnico resina-complexo

catalitico.
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n n
+ MLYYZ,  ~ ML) + xY*Z
SO;Y* SO5
— — X
Y=H, Na, Li M= metal L=ligante 7=PF¢, BF,

Esquema 3: Esquema de heterogeneizacao de um catalisador homogéneo em resina de
troca ionica

1.4- Hidroformilacao de olefinas

Otto Roelen (1897 — 1993), quimico alemdo, descobriu acidentalmente a
hidroformilagdo em 1938, durante a investigacdo de produtos oxigenados oriundos da reacao
de Fischer-Tropsch catalisada por cobalto. Roelen observou que etileno, CO e H, eram

convertidos em propanal na presenca de um catalisador de cobalto.?

A hidroformilagdo € definida como uma reacdo entre um alqueno e gés de sintese
(mondéxido de carbono e hidrogénio) para a formacao de aldeidos. Para que a hidroformilagao
ocorra € preciso usar um catalisador. Utilizando-se a hidroformilacdo, ou "processo oxo", sdo
produzidos anualmente 6 milhdes de toneladas de aldeidos e derivados.”” Aldeidos C; — C;s
sdo produzidos pelo processo 0xo e, subseqiientemente, convertidos em aminas, acidos
carboxilicos e alcodis primdrios.”® Além da sua importincia na quimica de base, a
hidroformilag¢do consiste em uma ferramenta versatil para a funcionaliza¢do da dupla ligagao.
A sua importancia torna-se ainda maior ante a possibilidade da sintese enantiosseletiva de
aldeidos, pois, em alguns, casos pode-se chegar a excessos enantioméricos (e.e) de até 95% a

partir de moléculas pré- quirais.”

Na hidroformilagdo de olefinas podem ser formados aldeidos lineares e ramificados.
Virias reacOes paralelas podem ocorrer, entre elas pode-se destacar a isomerizacao da olefina,
a hidrogenacdo da olefina, e as possiveis transformagdes dos aldeidos formados, sendo mais

comum a formacao de alcodis (Esquema 4).
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Esquema 4: Reacio de hidroformilacao de olefinas e reacoes paralelas

A partir da descoberta de Otto Roelen, foram desenvolvidas diversas geracdes de
catalisadores para a reacdo de hidroformilacdo. A primeira geracdo era de catalisador de
cobalto ndo modificado por ligantes, HCo(CO)4. As condicdes de reacdo eram severas € a
reatividade baixa. @ A segunda geracdo usava o catalisador de rdédio modificado
RhH(CO),(PR3)4.,. O catalisador de cobalto ndo modificado foi utilizado durante 40 anos, mas
a seletividade e a atividade dos catalisadores de rédio modificado sdo maiores e as condi¢des
de reacdo mais brandas.’> Atualmente, os catalisadores de rédio sio predominantes na
hidroformilagdo do propeno, mas os catalisadores de cobalto modificados por alquilfosfinas
sdo intensamente empregados na hidroformilacdo de olefinas de cadeias maiores. A terceira
geracdo foi usada no processo Ruhrchemie-RhonePoulenc, utilizando sistemas de duas fases
contendo o produto em uma fase organica e, em fase aquosa, o catalisador rédio-TPPTS.
Catalisadores de outros metais, como platina e ruténio, foram estudados, mas ndo chegaram a
ser empregados em processos industriais relevantes. Esses catalisadores ficaram, portanto,

mais restritos s pesquisas académicas.’*"!

1.4.1 - Mecanismo de hidroformilagdo

Geralmente sdo discutidos dois mecanismos de hidroformilagdo: o associativo e o
dissociativo. O mecanismo associativo envolve intermedidrios de 20 elétrons, a olefina é
coordenada no centro metdlico para formar uma espécie octaédrica que, rapidamente, forma o
complexo alquilrédio pela migracdo do hidreto para a dupla ligacio. No mecanismo

dissociativo, ocorre primeiramente a dissociagdo de um ligante CO, formando um complexo
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quadratico plano, para depois haver a coordenacdo da olefina. Esse mecanismo foi
.. . o 30 . . .

primeiramente proposto por Heck, para o catalisador de Wilkinson,™ e é o mais aceito. O

Esquema 5 representa o ciclo catalitico da hidroformilacdo usando um complexo de rédio

como catalisador.>

Na etapa (1), forma-se um complexo coordenativamente insaturado pela dissociagdo do
ligante, gerando uma espécie cataliticamente ativa de 16 elétrons. O ligante a ser dissociado
pode ser uma molécula de CO ou a fosfina, dependendo das condicdes reacionais ou da
natureza do ligante coordenado ao centro metdlico. Na etapa (2), hd a coordenacao da olefina
ao complexo metdlico, preferencialmente na posicdo equatorial, gerando a formacgdo do
complexo m-olefinico de geometria trigonal bipiramidal. Na etapa (3), hd a insercdo
migratdria da olefina na ligagdo Rh-H, gerando um intermedidrio quadratico plano Rh-alquila
linear ou ramificado. Na etapa (4), ocorre a coordenacdo de mais um CO, formando uma
estrutura trigonal bipiramidal. Nessa etapa, o grupo alquila ocupa a posi¢do axial. Na etapa
(5), ocorre um ataque nucleofilico do grupo alquila ao CO coordenado, resultando, assim, em
um complexo acila, de estrutura quadritica plana. Na etapa (6), ha a adi¢do oxidativa do
hidrogénio, formando um complexo octaedrico e, na etapa (7), hd a eliminacdo redutiva do

aldeido e a recuperacao do complexo catalitico.
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Esquema 5: Mecanismo da reaciao de hidroformilacao de um alqueno

Na hidroformilagdo catalisada por Rh em presenca de PPhs, vérias espécies
cataliticamente ativas podem ser formadas, cada uma com atividade e seletividades diferentes
(Esquema 6). A atividade e seletividade observadas sdo devidas a média ponderada das vérias
espécies cataliticamente ativas presentes. A propor¢do entre as espécies depende de vérias
condic¢des de reacdo e, marcantemente, da concentragdo da fosfina e da pressao parcial de CO.
Em geral, para obtencdo do aldeido linear, a concentragdo de fosfina tem que ser maior, para a

~ . . ~ . 32
formacao de aldeidos ramificados a concentracao de CO tem que ser mais elevada.
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Esquema 6: Etapa de transformacao da espécie de 18 elétrons para espécie de 16 elétrons
com perda de uma fosfina ou uma molécula de CO.

A reatividade do alqueno diminui drasticamente com a sua substituicdo. Este fator é
limitante para as reacdes de hidroformilagdo. O Esquema 7 mostra a velocidade relativa de
hidroformilagdo de olefinas diferentemente substituidas, em condi¢cdes de reacdo

foo 32
comparaveis.

Olefinas ‘/\/\‘/\/\‘/\)\ ‘/\)\‘ M

Velocidades
relativas

Esquema 7: Velocidades relativas de reacao de olefinas substituidas na reacao de
hidroformilacao

Para hidroformilar olefinas que apresentam menor reatividade, € necessario o emprego

de condi¢des mais severas de reagdo ou o uso de catalisadores mais ativos.

1.4.2- Hidroformilagdo de olefinas de origem natural

A hidroformilacdo de olefinas de ocorréncia natural como monoterpenos (limoneno,

pinenos, canfeno, mirc:eno),33’34

alil-arométicos (estragol, eugenol, safrol) e propenil-
aromdticos (isoeugenol, anetol, isossalfrol)35 leva a aldeidos e alcoois de interesse como
fralgra?lncials,36 fitossanitdrios e precursores de farmacos.”’ Estes terpenos e alil-aromaticos
podem ser obtidos através do cultivo de algumas plantas; os terpenos sdo abundantes e de fécil
acesso no Brasil (Tabela 1). Entretanto, a hidroformilagdo deste tipo de olefinas apresenta
dificuldades quanto a atividade e seletividade, requerendo escolha criteriosa do sistema

catalitico e de condicdes de reacdo.
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Figura 6: Estruturas de algumas olefinas de origem natural

Tabela 1- Terpenos e aromaticos

Aromaticos e terpenos Planta de origem
Eugenol Cravo-da-india, alfavaca
Estragol Canela-de-cunha

Safrol Sassafrds, pimenta longa
Limoneno Laranja, limao

Pinenos Coniferas

A hidroformilagdo assimétrica enantiosseletiva € uma poderosa ferramenta para a sintese
de compostos farmacoldgicos importantes. Por exemplo, a hidroformilagido enantiosseletiva de
propenilbenzenos pode resultar na formacgdo do 2-fenilbutanal, opticamente ativo, que pode ser
oxidado ao dcido 2-fenilbutandico, um precursor direto na produgdo de farmacos, como o
antiinflamatério Indobufeno.”” Os propenilbenzenos substituidos, que podem ser facilmente
obtidos a partir de 6leos essenciais de algumas plantas, tais como o anis, o funcho e a erva-

. o . <. 35383
doce, apresentam atividades bioldgicas e fitossanitaria.>>?%

O eugenol € um alil-aromadtico; pode ser obtido de 6leos essenciais de folhas de cravo
(Syzygium aromaticum) e do 6leo de alfavacdo (Ocimum gratissimum). Entre seus usos
destacam-se os empregos no alivio da dor de dente, como anti-séptico em odontologia e na
fabricacdo de dentifricios.*” Seus produtos de hidroformilacao apresentam atividade biolégica
e fitossanitdria, sendo utilizados como fragrancias na inddstria de perfumes e na

farmacéutica.*'*

A hidroformila¢do do eugenol catalisada por complexo de rédio origina dois aldeidos,
sendo um linear (y) e um ramificado na posicdo 3 em relacdo ao anel aromatico, como mostra
o Esquema 8. Além disso, pode ocorrer a isomeriza¢do da dupla ligacdo para a formacao do
isoeugenol, que da origem, além do aldeido ramificado 3, também ao aldeido ramificado na

posicdo a em relacdo ao anel aromatico.



Uma vez que os aldeidos sdo formados, o grupo carbonila pode ser modificado: se
hidrogenado da origem a um dlcool; se oxidado, d4 origem ao 4cido carboxilico. Assim, o

aldeido pode ser usado também como precursor para obter outros produtos (Esquema 9).

& = Y Y 5
B CO/H, CHO .
CHO
Ry q .
R, !
Ro
R
v B
HO
N7 B
CO/Hg « .
CHO
Mol Ry Ry
2 R R
o B

Eugenol: R{=0H; R,=OCHs;
Estragol: R{=OCHs; Ro= H

Esquema 8: Reacao de hidroformilacao do eugenol
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Eugenol: Rj= OH; Ry= OCHj3
Estragol: Rj= OCH3: R,=H

Esquema 9: Hidrogenacao / oxidacio do aldeido y proveniente do eugenol

1.5- Sistemas tandem hidroformilacao/ acetalizacao

Catalise tandem pode ser definida como uma transformacao catalitica onde dois ou mais
ciclos cataliticos operam sequencialmente e o produto do primeiro ciclo € o substrato do ciclo
seguinte. Como exemplo, tem-se a hidroformilacido/ acetalizacdo. Nesse sistema, ocorre a
hidroformilagdo seguida da acetalizacdo sem que o reator precise ser aberto, ou acrescentado a
ele outro catalisador. O sistema tandem hidroformilacdo/ acetaliza¢do da origem a acetais, que
sao moléculas estaveis quando isoladas ou em meio bdsico, muito usadas como precursores

P A o 43
nas industrias de fragrancias.

O hemiacetal € o produto da adi¢cdo nucleofilica do dtomo de oxigénio de um alcool ao
atomo de carbono da carbonila do aldeido ou cetona. As caracteristicas estruturais de um
hemiacetal sdo um grupo —OH e um grupo —OR ligados ao mesmo dtomo de carbono. A
maioria dos hemiacetais de cadeia aberta ndo € estdvel, formando, na presenga de acido, um
acetal. Todas as etapas de formagdo de hemiacetais e de acetais estdo em equilibrio, sendo que

a remocdo de dgua favorece a preparacdo dos acetais.**

A formacdo dos hemiacetais pode ser catalisada por 4cido ou por base. Os mecanismos
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sdo mostrados nos Esquemas 10 e 11:

=0 H—0—pR~—> c==OH 0 — c !
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N
C
H/ \OH

Esquema 10: Mecanismo de formacao de hemiacetais catalisada por acido de Bronsted

R NS e AN

c=0. :0—R C N — C . OR"
" W \é?\/}/ R W Now

Esquema 11: Mecanismo de formacao de hemiacetais catalisada por base

As caracteristicas estruturais de um acetal sdo dois grupos —OR ligados a0 mesmo
atomo de carbono. Todas as etapas de formacdo de um acetal a partir de um aldeido sdo
reversiveis. Se um aldeido for dissolvido em um é&lcool anidro e for adicionada uma pequena
quantidade de dcido anidro, o equilibrio favorecera a formagao do acetal. Esse acetal pode ser
isolado neutralizando-se o 4cido e evaporando-se o excesso de dlcool. O Esquema 12 mostra o

mecanismo de formacgdo de acetais em meio acido.

Na presenca de dgua, todas as etapas se invertem, o equilibrio é deslocado para a
formacdo de aldeido. Os acetais também podem ser usados como grupo protetor, pois sao
estaveis em meio basico. Pode-se converter um aldeido ou cetona em acetal, realizar uma
reacdo em outra parte da molécula e, entdo, hidrolisar o acetal com 4cido aquoso, voltando a

aldeido.
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Esquema 12: Mecanismo de formacao de acetais catalisado por acido de Bronsted

Na presenca de alcodis ou aminas, os aldeidos gerados na reacdo de hidroformilacdo
ddo origem a acetais ou iminas. A rea¢do depende do catalisador utilizado e do uso adicional
de um catalisador 4cido. O processo de hidroformilacdo, seguido da acetalizacdo, é importante
na sintese de acetais. Os catalisadores mais usados na sequéncia hidroformilag¢do/acetalizacao
sdo complexos de rédio e de cobalto, esses catalisam a hidroformilacdo, e um &cido catalisa a
acetalizacdo.  Trabalhos mostram que complexos de rédio, como [Rhy(u-
S(CH,),NMe,),(COD)], ancorados em resinas de troca catidnica, Se mostram muito ativos na
sequéncia hidroformilac@o/ acetalizacdo do estireno, com 85% de seletividade para o acetal

1,1-dimetoxi-2-fenilpropano.*

Os produtos obtidos na reacdo de hidroformilacdo tandem podem ser de grande
interesse comercial. Por exemplo, a conversdao de ciano olefinas em ciano aldeidos e ciano
acetais via hidroformilacio/acetalizacdo usando-se um catalisador de cobalto modificado.
Estes produtos s@o de grande interesse por causa do seu uso como precursores para a formacao

de aminoécidos.*®

A sequéncia hidroformilagdo/acetalizacdo leva a varios produtos. A hidroformila¢do

leva a aldeidos, que podem reagir com uma molécula de édlcool formando um hemiacetal.
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Esses, por sua vez, reagem com outra molécula de dlcool e formam um acetal, ou, se
desidratado um éter enol. O Esquema 13 mostra os possiveis produtos na reacdo de

hidroformilagao/acetalizacao.

Nesta tese foi estudada a reacdo de hidroformilagdo/ acetalizacdo usando-se alcodis

como solventes, com o objetivo de obter acetais como produto.

N com, ~~">cHo R\/\( \/\(O
OR
Aldeido OH
M1 | coH,
Hemicetal Acetal
\HZO
R'\( ROH Rji ROH R R! W OR
I Eter enol
CHO HO OR RO OR

Hemicetal Acetal

o\

[

R
T Eter enol
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Esquema 13: Sistema tandem: Hidroformilacao/acetalizacao de olefinas
1.6- Hidrogenacao de esteroides

A hidrogenacdo catalitica de duplas ligagdes C=C e C=0 ¢é uma das mais importantes
ferramentas para a obten¢do de produtos da quimica fina, incluindo produtos farmacéuticos,

agroquimicos e fragrancias.*’

Quando ha compostos carbonilicos a,B-insaturados, a
hidrogenagdo da ligacio C=C ¢, geralmente, mais favordvel que a hidrogenacdao do grupo

C=0.

A reagdo de hidrogenacdo pode ser definida como a adi¢do de um ou mais dtomos de
hidrogénio a um substrato insaturado. As reacdes sdo realizadas, geralmente, com hidrogénio

molecular, mas outras moléculas podem ser usadas como fonte de hidrogénio, como, por
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P . a . A . 48
exemplo, alcodis, 4cidos, etc. Estas reagdes sdo chamadas de transferéncias de hidrogénio.

A molécula de hidrogénio molecular é pouco reativa pela existéncia de uma ligacao
covalente forte com energia de dissociacdo de 450 kJ/mol. Entretanto, existe uma grande
variedade de complexos que reagem com H; em condi¢des ambientais, resultando em hidretos.
Em geral, os complexos de hidreto apresentam ligacOes polarizadas M*-H>, mas sdo
observados também polariza¢des do tipo M%-H*. Formalmente, a ativacdo do hidrogénio
pode ser realizada de dois modos: adicdo homolitica e adicdo heterolitica (Esquema 14). Na
ativacdo via adicdo homolitica do hidrogénio, o metal é oxidado em duas unidades. Na
ativacdo heterolitica, ndo hé alteracio no estado de oxidacdo do metal, o hidreto (H") substitui
um anion coordenado (Y"). Este tipo de ativagdo exige a presenca de uma base, por exemplo, a
trietilamina. Os dois modos de ativacdo podem ocorrer diretamente, ou, em alguns casos,

através de um complexo intermedidrio ndo cléssico.
RhCI(PPhs); + H; RhH,CI(PPhs); (a)
—

PtC1(SnCl3)(PPhs), + H, PtH(SnCl3)(PPhs), + HCI (b)

Esquema 14: Exemplos da ativaciao do hidrogénio através de: (a) adicao homolitica, e (b)
adicao heterolitica

A maioria dos metais de transi¢cdo (grupos 6 a 10) consegue catalisar as reacdes de
hidrogena¢do. No entanto, alguns sdo mais estudados, como os de ruténio, os de rdédio,
paladio, iridio e platina. A reatividade das olefinas depende significativamente do numero e
tipo de substituintes presentes na olefina. As olefinas terminais sdo reduzidas mais facilmente
que as olefinas internas, assim como as olefinas internas em isomeros cis sdo reduzidas mais

rapidamente que as olefinas internas em isémeros trans.*’

O catalisador homogéneo mais estudado é conhecido como catalisador de Wilkinson.
Esse catalisador, descoberto em 1965,48 foi considerado o primeiro catalisador homogéneo
utilizado para um elevado nimero de reacdes de hidrogenacdo em condi¢des de pressao
atmosférica e temperatura ambiente. O mecanismo foi intensamente estudado por Jack

Halpern mediante estudos cinéticos e espectroscopicos detalhados (Esquema 15).%
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Esquema 15: Mecanismo de hidrogenacao de um alqueno usando o catalisador de
Wilkinson

Esse mecanismo ¢é dissociativo, com a formacao de uma espécie de 14 elétrons com a
dissociacdo da fosfina (Etapa 1). Apds a formacao da espécie catalitica, hd a adi¢do oxidativa
do hidrogénio (Etapa 2), formando uma espécie de 16 elétrons. Na etapa 3, hd a coordenacdo
do alqueno, e, na etapa 4, ha a inser¢ao do alqueno na ligacdo Rh-H. Na etapa 5, hd a
eliminacdo redutiva do alcano e recuperacdo do catalisador. A etapa limitante do ciclo € a
insercdo do alqueno na ligacdo Rh-H (exceto para o etileno) para a formacdo da espécie
[RhHCl(alquil)(PPh3),], enquanto a etapa seguinte, eliminacdo redutiva do alcano, € rapida.

Uma variagdo interessante no catalisador de Wilkinson é o uso da trifenilfosfina
monossulfonada (TPPMS) como ligante. Acredita-se que a espécie ativa € o RhH(TPPMS);,
formado in situ a partir do complexo [Rh(u-Cl)(dieno)],. Essa fosfina é usada em reagdes

bifasicas, em que um dos solventes €, geralmente, a dgua. A TPPMS possui um grupo
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sulfonado ligado a um dos anéis aromdticos da trifenilfosfina, o que lhe confere a

caracteristica se ser hidrossolivel.

A hidrogenagdo pode ser realizada por catalisadores homogéneos ou heterogéneos,
porém, o uso de catalisadores homogéneos possibilita que fosfinas diferentes alterem a
seletividade para produtos diferentes. Como exemplo, pode-se usar fosfinas quirais em
sistemas homogéneos para obtencdo de excesso enantiomérico, como na producdo do S-
Naproxeno pela rota Monsanto (Esquema 16).”' A grande variedade de fosfinas usadas como
ligantes auxiliares na catdlise homogénea de hidrogenagdo faz com que a reacdo seja bem
seletiva, por isso, hd um intenso estudo sobre os catalisadores homogéneos heterogeneizados,
pois esses possibilitam o uso de fosfinas, e, além da seletividade, ainda hd a possibilidade da
reutilizacio do catalisador. E exemplo desse tipo de catalisador o complexo de
[RuCl,(mTPPMS),], imobilizado na resina Lewatit, na hidrogenagdo seletiva do trans-
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cinamaldeido.

H,

H,
— >
COOH .
Cat. quiral

CH;0

S- Naproxen
Esquema 16: Rota Monsanto para producao do S-Naproxeno, etapa de hidrogenacao

1.6.1- Esteroides

Os esterdides sao reguladores bioldgicos importantes que, quase sempre, apresentam
fortes efeitos fisioldgicos quando sd@o administrados a organismos vivos. Entre estes
compostos estdo os hormonios sexuais masculinos e femininos, adrenocorticais, as vitaminas
D, os 4cidos biliares e certos venenos cardiacos.”® O colesterol é um dos esteréides mais
encontrados nos tecidos animais, sendo os acidos biliares dos seres humanos uma fonte
especialmente rica. Ele serve como um intermedidrio na biossintese de outros esterdides do
corpo. A progesterona, uma progestina que prepara o revestimento interno do dtero para a
implantacdo do 6vulo, é essencial para a manutencdo da gestacdo e também suprime a
ovulacdo. A testosterona € responsavel pelo aparecimento das caracteristicas masculinas
secunddrias, enquanto o estradiol € o responsavel pelas caracteristicas femininas.

Os esterdides adrenocorticais estdo, aparentemente, envolvidos na regulacdo de um

grande ndmero de atividades bioldgicas, incluindo o metabolismo de carboidratos, proteinas e
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lipidios, equilibrio da &4gua e do eletrdlito, e as reagdes dos fendmenos alérgicos e
inflamatérios. Outro ester6ide muito importante para os animais € o ergosterol. Esse esterdide,
na presenca de luz UV, dd origem a vitamina D. Esta vitamina € responsavel pela cura do

raquitismo- doenca infantil caracterizada pelo fraco desenvolvimento Gsseo.™

1.6.2- Hidrogenacgdo dos esteroides

Os esterdides sao moléculas muito estudas. Ha interesse tanto na sua sintese quanto em
reacOes para a introdugdo estereoespecifica de grupos funcionais para, assim, modular as
respectivas propriedades bioldgicas. A hidrogenacdo é uma das reagdes estudadas, e seu maior
desafio € o controle quimio e regioespecifico, conseguido pelo uso de catalisadores
homogéneos. Para que seja possivel a separacdo e a reutilizagdo dos catalisadores, sdo

estudados o uso de catalisadores heterogeneizados.
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CAPITULO 2

Objetivos
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O objetivo geral desta tese € o desenvolvimento de catalisadores heterogeneizados de rédio

usando as resinas macroporosas de troca idnica. Os objetivos especificos sao:

» Preparar um  polimero contendo uma  fosfina  anidnica,  3-
(sulfonatofenil)difenilfosfino monossédico, TPPMS, que possa se coordenar a

complexos de metais de transicao.

» Preparar catalisadores contendo complexos de rédio ancorados a resinas que

tenham TPPMS.

= Avaliar os catalisadores de rédio ancorados na hidroformilagdo de olefinas de

origem natural.

= Avaliar os catalisadores de rdédio ancorados na reagdo tandem
hidroformilagdo/acetalizacdo de vérias olefinas, utilizando alcodis (metanol e

etanol) como solventes.

= Avaliar os catalisadores preparados na reacdo de hidrogenagdo seletiva de

esteroides.
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CAPITULO 3

Parte experimental
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3.1-Técnicas gerais

A manipulacio dos reagentes sensiveis ao ar foi feita sob atmosfera inerte, utilizando-se

uma linha dupla de vécuo e nitrogénio e vidraria do tipo Schlenk.

A andlise qualitativa e quantitativa dos produtos foi feita por cromatografia a gas (CG).
Utilizou-se um cromatdgrafo Shimadzu 17-A equipado com injetor Split/Splitless, detector de
ionizagdo em chama e uma coluna de silica fundida de 30 m x 0.32 mm recoberta com
Carbowax 20 M (0.25 um). Os sinais foram integrados em uma Workstation CBM 101. As
taxas de conversao do substrato e a seletividade na formagao dos produtos foram calculadas

com base na andlise dos cromatogramas.
Programa utilizado para a anélise dos produtos:
Temperatura inicial: 120° C.
Rampa: 10° C/min
Temperatura final: 230° C

Temperatura do injetor: 250° C

Temperatura do detector: 280° C

Split: 1:50

Gas de arraste: H,

As medidas de RMN 'H e RMN !3C dos produtos de hidroformilacio e acetalizacio

foram realizadas no aparelho Brucker CXP 200 MHz, utilizando-se CDCl; como solvente e

tetrametilsilano (TMS) como padrio interno. As atribui¢des dos sinais de RMN de 'H e 13C
foram feitas pela andlise dos espectros obtidos com o auxilio dos experimentos de DEPT e

COSY.
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3.2-Solventes

Os solventes utilizados foram previamente secos e desoxigenados como descrito na

- 51
literatura.

Tolueno: foi deixado sob refluxo em atmosfera de nitrogénio com sédio metélico (2 g/L)
e benzofenona (5 g/L) por cerca de 8 horas, até que a solu¢do permanecesse azul escura e,

entdo, destilado sob atmosfera inerte para um baldo do tipo Schlenk.

Etanol: foi deixado sob refluxo em atmosfera inerte por cerca de 8 horas com etéxido de

magnésio preparado in situ e, entdo, destilado para um baldo do tipo Schlenk.

Metanol: foi deixado sob refluxo em atmosfera inerte por cerca de 8 horas com metéxido

de magnésio preparado in situ e, entdo, destilado para um baldo do tipo Schlenk.

3.3-Reagentes

Os reagentes comerciais de grau analitico utilizados como substratos foram passados em

alumina para a retirada de 6xidos.

As resina comerciais de troca anidnica, Amberlite IRA-96 e Amberlite IRA-900, foram

adquirida da Fluka.
O tetrahidronaftaleno( tetralina) foi adquirido da Vetec.
Tratamento das resinas de troca ionica:

As resinas de troca iOnica comerciais foram lavadas a temperatura ambiente,
alternadamente, com as seguintes solugdes: HCl 1mol/L, NaOH 1mol/L e HCl 1 mol/L, e,

finalmente, com dgua deionizada.

Preparo da fosfina 3-(sulfonatofenil)difenilfosfino monossodico

O ligante 3-(sulfonatofenil)difenilfosfino monossédico (TPPMS) foi sintetizado

utilizando uma rota adaptada da literatura.”

Pesou-se 8 g (23 mmol) de trifenilfosfina, ela foi triturada com o auxilio de um gral e um
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pistilo. 15 mL de 4cido sulfirico fumegante 20% foram adicionados a um Erlenmeyer, e
levado a um banho de gelo a 0° C. Adicionou-se lentamente a trifenilfosfina pulverizada,
agitando sempre, até que ela fosse dissolvida. Ao final da adi¢do, a solugdo foi aquecida a 70°

C.

Periodicamente foi tomada uma gota da solucdo e adicionada a um tubo de ensaio que
continha aproximadamente 1 mL de dgua destilada. Este procedimento foi seguido até que nao
se observou turbidez no tubo de ensaio. O Erlenmeyer foi retirado do banho-maria e resfriado
até a temperatura ambiente, e logo ap0s, foi adicionado a um béquer contendo 100,0 g de gelo
moido, formando uma solugdo leitosa. Foi feito o ajuste de pH para 5-6 com uma solucio de

NaOH 50% m/m. A solugao foi deixada em banho de gelo por 1 h.

Filtrou-se a solu¢do a vacuo, e dissolveu-se o precipitado em dgua a 60° C. O 6xido da
trifenilfosfina ndo dissolveu em &agua. Filtrou-se sob celite e deixou-se o filtrado pernoite na
geladeira. O precipitado formado foi filtrado e seco sob védcuo. Rendimento: 70%. RMN *'P: §

-5,98

P SO3N3.

TPPMS

Figura 7: Estrutura da 3-(sulfonatofenil)difenilfosfino monossédico

A sintese do catalisador de rédio envolve duas etapas: a preparagdo do [Rh(COD)( p-
CD)], e, posteriormente, usando este complexo, a preparacao do [Rh(COD)(u-OMe)],. Abaixo

estdo descritas as respectivas sinteses.

Sintese do bis[(1,5-ciclooctadien0)(p-cloro)r(’)dio(l)]53

A um baldo de trés bocas foi conectado um condensador de refluxo acoplado a uma linha
de argdnio. Sob atmosfera inerte, deixou-se em refluxo (80° C), durante 10 h, uma solugéo
preparada com 0,50 g (1,9 mmol) de RhCl; e 1,0 mL de 1,5-ciclooctadieno (previamente

purificado pela passagem uma coluna de alimina) em 6 mL de H,O/etanol (1:5) previamente
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desoxigenado. Observou-se a formacdo de um sélido cristalino de coloracdo amarela e a

descoloragdo da solucdo.

Uma vez finalizado o refluxo, evaporou-se a mistura de solventes até a metade do volume
em linha de vacuo. Adicionou-se 10,0 mL de dgua e deixou-se por 30 minutos a 0° C. O
produto amarelo brilhante foi filtrado e lavado primeiro com hexano e depois com uma

mistura de HyO/metanol (5:1). Rendimento: 96%.
Sintese do Bis[(1,5-ciclooctadieno)( pu-metéxido)rodio(I)]

O precursor catalitico Bis[(1,5-ciclooctadieno)( p-metéxido)rédio(I)] [Rh(COD)( u-

OMe)], foi sintetizado utilizando-se uma rota adaptada da literatura®* segundo o procedimento
a seguir:

[Rh(u-CI)(COD)]y() + 2 KOH,q) + 2MeOHoy — > [Rh(COD)( u-OMe)]y() + 2
KCl, +2 H,Oq)

Em um tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, preparou-se uma solu¢do com o bis[(1,5-

ciclooctadieno)( p-cloro)(rodio(I))] (1 mmol; 0,4928g) em 15 mL de CH,Cl, seco e

desoxigenado. Adicionou-se 10,0 mL de uma solucdo 0,20 mol/L de NaOH (0,08 g) em
metanol. Observou-se uma mudan¢a na coloracio de alaranjado para amarelo e o
aparecimento de um precipitado, o NaCl. Depois de 30 minutos, evaporou-se o solvente na
linha de vacuo. Adicionou-se 10 mL de cloroférmio, filtrou-se sob celite, e o produto foi

precipitado adicionando metanol sob banho de gelo. Rendimento: 90%.

CH;

ASW /O\ //
Rh Rh
N Ny YL

CH;,

Figura 8: Estrutura do precursor catalitico Bis[(1,5-ciclooctadieno)( u-metéxido)rodio(I)]
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Preparacio do catalisador heterogeneizado res-TPPMS-Rh

Foi dissolvido 1,0 mmol (0,364 g) de fosfina (TPPMS) em 10,0 mL de 4gua
desoxigenada e a solucdo foi colocada em contato com 1,0 g de resina de troca idnica
(Amberlite IRA-900 ou Amberlite IRA-96) (4,2 meq/g), durante 24 h, sob atmosfera inerte. A
resina foi filtrada, lavada com 4gua desoxigenada e seca sob vacuo. Foi dissolvido 0,1 mmol

(0,0488 g) de [Rh(COD)(u-OMe)], em 10,0 mL de tolueno, sob atmosfera inerte, e colocado

em contato com a resina ancorada com fosfina sulfonada por 24 h. A resina foi, entdo, filtrada,

lavada com tolueno e seca sob vacuo.

O catalisador assim preparado foi analisado por espectroscopia na regido do
infravermelho e o teor de rédio foi determinado por Espectrometria de energia dispersiva de
fluorecéncia de Raio X sistema Kevex, no servico de Quimica e Radioquimica do Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), e por ICP-MS no laboratério de andlises
quimica NOVAS.

O catalisador heterogeneizado ancorado na resina serd designado pelo nome da resina
Amberlite (IRA900 ou IRA96), seguido da fosfina (TPPMS) e Rh (catalisador de rdédio):
IRA900/TPPMS/Rh e IRA96/TPPMS/Rh.

3.4- Reacoes de hidroformilacio e hidroformilacao/acetalizacio em

sistema heterogeneizado

Para os testes em sistemas heterogeneizados foi utilizada uma autoclave Parr 8592, de
aco inoxidavel, com capacidade para 100 mL, equipada com vélvula de entrada para gases,
valvulas de retirada de amostras liquidas, agitador com acoplamento mecéanico-magnético,

tacometro, transdutor de pressao, e controlador de temperatura.

Ao reator adicionou-se a quantidade apropriada de resina impregnada com a fosfina

(TPPMS) e o catalisador ([Rh(COD)(u-OMe)], e foram feitos trés ciclos de vacuo e argonio.

Sob fluxo de argénio adicionou-se, com o auxilio de uma seringa, o substrato, o solvente e o
padrao interno. A autoclave foi pressurizada com monéxido de carbono e hidrogénio, e
aquecida a temperatura apropriada. Apds o término da reacdo, o reator foi resfriado a

temperatura ambiente, despressurizado, e os produtos de reacao analisados por CG.
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3.5- Reacoes de hidrogenaciao em sistema heterogeneizado

A resina (Amberlite IRA-900 ou Amberlite IRA-96) ancorada com o catalisador de
rédio e a TPPMS (32 mg) foi adicionada juntamente com o substrato (0,16 mmol) a uma
autoclave de 25 mL de ago inox. A autoclave foi fechada, e foram feitos trés ciclos de argdnio
e vicuo. Sob fluxo de argbnio, com o auxilio de uma seringa, o solvente foi adicionado (4,0
mL) a autoclave pressurizada com hidrogénio, aquecida a temperatura apropriada, agitada com
auxilio de uma barra magnética. Apdés o término da reagdo, o reator foi resfriado,

despressurizado e aberto. Seus produtos foram analisados no CG.

Os produtos formados foram analisados quantitativamente por CG e identificados pela
aluna de mestrado Téania F. Fernandes no Departamento de quimica da Universidade de

Coimbra, Portugal.

3.6- Reuso do catalisador nas reacoes de hidroformilacao,

hidroformilacao/acetalizacao e hidrogenacao.

Apo6s o primeiro uso do catalisador, a autoclave foi resfriada a temperatura ambiente,
despressurizada e colocada sob fluxo de argdnio. A solu¢do contendo os produtos, o solvente e
o restante do substrato foi retirada com o auxilio de uma seringa, sem que a autoclave fosse
aberta. Foram adicionados trés por¢des de solvente para a limpeza da autoclave, que foram
retirados com o auxilio da seringa. Esta foi reabastecida com subtrato, solvente e pressurizada

com os gases adequados. A autoclave foi aquecida a temperatura apropriada.

As principais reacOes foram repetidas e os resultados sdo compardveis dentro do erro

experimental.

3.7 - Caracterizacoes dos produtos de hidroformilacao/ acetalizacao

Os produtos de hidroformilagdo do eugenol, os aldeidos y e B, e o produto de
acetalizacdo, o acetal y, foram isolados da mistura de rea¢do por cromatografia em coluna,
identificados por RMN '"H,C, DEPT e COSY, e confirmados segundo a literatura.” Os
produtos também foram caracterizados por cromatografia a gds associado a um espectrometro

de massas.
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Produtos do Eugenol:
4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)butanal (Aldeido y): EM (m/z/rel. int): 194/25 (M"); 150/93
(M*-CH3CHO); 137/100 (M*-CH,CH,CHO); 121/20 (M"-CH3CH,CH,CHO)

2-metil-2-(4-hidroxi-3-metoxifenil)propanal (aldeido B) EM (m/z/rel. int): 194/19 (M");
137/100 (M*- CH,CH,CHO).

[(1,1-dimetoxi)-4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)|butano (Acetal y): EM (m/z/rel. int): 240/3
(M™); 208/1 (M*-CH30H); 150/100 (M- CH3CH(OCHj5),); 137/30

[(1,1-dimetoxi)-2-metil-3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)propano (Acetal B): EM (m/z/rel.
int): 240/8 (M"); 208/41 (M'- CH;O0H); 193/30 (M"- CH30H e —-CH3); 137/80 (M'-
CH;CH,CH(OCH3;),); 75/100 referente ao ion pico HC(OCH3),™

[(1,1-dietoxi)-4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)]butano (Acetal y): EM (m/z/rel. int): 268/1
(M"); 223/2 (M"- CH;CH,0H); 177/23; 150/100 (M*- CH,CH(OCH,CHs),).

[(1,1-dimetoxi)-2-metil-3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)propano (Acetal B): EM (m/z/rel.
int): 268/4 (M"); 222/46 (M*- CH3CH,OH); 177/12; 137/100 (M*- CH3;CH,CH(OCH,CHj3),).

Os valores de deslocamento apresentados abaixo estdo em ppm. Os respectivos espectros

estdo apresentados em anexo.
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RMN 13C para o aldeido y

114,72 34,95 43,28
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13392 2437

111,31
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56,14

RMN 13C para o aldeido P
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OCH355.90

RMN 13C para o acetal Y
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H
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Figura 9: RMN de "He C para os aldeidos y e p do eugenol e aceal y do eugenol

Os produtos de hidroformilagdo e acetalizagdo do estragol, estireno e metilestireno,

foram analisados apenas por cromatografia a gds acoplado por espectrometro de massas

(CG/EM).

Produtos do estragol:

4-(p-metoxifenil)butanal (aldeido y): EM (m/z/rel. int): 178/13 (M™); 134/100 (M*- CH;-

CHO); 121/90 (M*- CH,CH,CHO).

2-metil-3-(p-metoxifenil)propanal (aldeido B): EM (m/z/rel. int): 178/13 (M"); 161/1

(M*-CH;0); 121/100 (M*- CH,CH,CHO).
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[(1,1-dimetoxi)-4-(p-metoxifenil)|butano (Acetal y): EM (m/z/rel. int): 224/1 (M");
192/11 (M™-CH3;0H); 161/24 (M*- (CH30H),); 134/100 (M"-CH3CH(OCH3),); 121/80 (M™-
CH,CH,CH(OCH;),).

[(1,1-dimetoxi)-2-metil-3-(p-metoxifenil) |propano (Acetal f): EM (m/z/rel. int): 224/2
(M"); 192/44 (M™-CH;0H); 177/36 (M*- CH;0H e —CH3); 161/26 (M*- (CH30H),); 121/91
(M"™-CH,CH,CH(OCHj3),); 75/100 referente ao ion pico HC(OCH3),™

Produtos do estireno:
2,2-fenilmetiletanal (aldeido o): EM (m/z/rel. int): 134/12 (M™); 105/100 (M™-CHO);
77/22 (M*- CH;CHCHO)

Acetal o do 2,2-fenilmetiletanal: EM (m/z/rel. int): 179/1 (M"); 149/1 (M*- CH;0);
105/10 (M*-HC(OCH3),), 75/100 referente ao fon pico HC(OCH3),™

Acetal B do 3-fenilpropanal: EM (m/z/rel. int): 179/1 (M"); 148/40 (M*- CH30H);
117/31 (M*- (CH30H),); 91/65 (M'- CH,CH(OCHj;),); 75/100 referente ao fon pico

HC(OCH;),"

Produtos do metilestireno:

Acetal o do 2-metil-2-(o-metilfenil)etanal: EM (m/z/rel. int): 194/1 (M"); 163/12 (M*-
CH;0); 119/10 (M™-HC(OCH3),); 75/100 referente ao fon pico HC(OCH3),™

Acetal B do 3-(o-metilfenil)propanal: EM (m/z/rel. int): 193/1 (M"); 162/70 (M*-
CH;0H); 147/38 (M*- OCH;3 e CH3); 105/87 (M™-CH,CH(OCH5),); 75/100 referente ao fon
pico HC(OCH3;),™
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CAPITULO 4

Resultados e discussao
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4.1- Preparacao dos catalisadores heterogeneizados

Para desenvolvimento de um catalisador heterogeneizado de simples preparagdo,
utilizaram-se resinas de troca anidnica comerciais e uma fosfina anidnica facilmente preparada
pela sulfonacdo da trifenilfosfina. Neste trabalho foram utilizadas duas resinas macroporosas
de troca anidnica, a Amberlite IRA-96 e a Amberlite IRA-900. As principais caracteristicas

. ~ 56,57
destas resinas estdo na Tabela 2.7

Tabela 2- Caracteristicas das resinas de troca ionica Amberlite IRA 900 e Amberlite IRA

96
Resina Grupo Capacidade Temperatura
troca idnica °C
(mmol/mL)
Amberlite IRA-96 Amina terciaria 1,6 100
Amberlite IRA-900 Amonio quartendrio 1,6 77

com contra-ion cloreto

O Esquema 17 mostra de forma simplificada como o catalisador heterogeneizado foi
preparado. Neste esquema, a resina usada para a preparacdo do catalisador foi a Amberlite
IRA-900. A preparacdo do catalisador usando-se a Amberlite IRA-96 foi realizada de maneira
similar. A fosfina empregada foi a 3-(sulfonatofenil)difenilfosfino monossédico (TPPMS), que
apresenta um grupo ionico na posi¢ao meta de um anel aromético que vai se ligar a resina.

Outras fosfinas com grupo anidnico podem ser empregadas.

A resina de troca i0nica € colocada em contato com uma solucdo de TPPMS, dando
origem ao polimero IRA900/TPPMS, com a saida de NaCl. Apds a lavagem e secagem, o
polimero foi colocado em contato com uma solucdo de complexo de rédio, formando o
catalisador heterogenizado IRA900/TPPMS/Rh. As estruturas da fosfina e do complexo de

rodio estdo no Esquema 17.
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CH;
O b
Rh
ﬁ/ \0/ S
SO3_N21+
CH3
TPPMS RhL,
n TPPMS n RhLx n
-NaCl
N*(CH3);Cl N*(CH3);TPPMS" N+(CH3)3TPPMS'-RhL(X_1)
IRA900 IRA900/TPPMS IRA900/TPPMS/Rh

Esquema 17: Estruturas da TPPMS e [Rh(1,5-cod)(u-OMe)], e preparacao do

catalisador heterogeneizado usando uma resina de troca ionica como suporte

4.2 - Caracterizacoes dos catalisadores heterogeneizados

Caracterizacdo do catalisador bis[(1,5-ciclooctadieno)(u-metoxido)rodio(lI)] e da

trifenilfosfina monossulfonada

No espectro na regido do IV (Figura 10) podem ser observadas algumas bandas
caracteristicas do catalisador bis[(1,5-ciclooctadieno)(u-metéxido)rédio(I)]. As bandas médias
entre 2870 e 2940 cm™ sdo caracteristicas de estiramento C-H de alcanos, a banda média
préxima a 3000 cm™ é caracteristica de estiramento C-H de alquenos. A banda forte em 1074
cm™ pode ser atribuida ao grupo metéxido, e a banda fraca em 1470 cm™ é caracteristica de
deformacdo C-H de alcano. As bandas apresentadas estdo de acordo com a literatura.”® Esse
catalisador apresenta tracos de dgua, caracterizado pela banda larga préximo a 3500 cm™,

banda de estiramento O-H.
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. | BIS[(CICLOOCTADIENO)(METOXIDO)RODIO(I)] |
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Figura 10: Espectro da regiao do infravermelho do precursor catalitico bis[(1,5-

ciclooctadieno)(u-metéxido)rodio(I)]

Para a trifenilfosfina (Figura 11 (a)), a banda em 1450 cm’ pode ser atribuida a
vibragio C=C de aromdtico, as bandas préximas a 750 cm™ podem ser atribuidas a deformacio
C-H de anel benzénico, e a banda em 3050 cm™' € caracteristica de estiramento C-H de
alquenos. Quando a trifenilfosfina é sulfonada, formando a TPPMS (Figura 11 (b)), aparecem
duas bandas fortes, uma em 3500 cm'l, atribuida ao estiramento O-H da dgua absorvida, o que
evidencia seu carater higroscopico, e uma banda em 1197 cm'l, caracteristica de estiramento
S(=0),. Para andlise da pureza da TPPMS, foi realizada a ressonancia magnética nuclear de
3P, O espectro apresenta apenas um sinal de fésforo (8 em -5.984), mostrando que a amostra

tem apenas uma sulfonagio. Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura.”
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Figura 11: Espectros da regiao do infravermelho: (a) trifenilfosfina, (b) trifenilfosfina

monossodica
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Caracterizacao dos catalisadores heterogeneizados

Os catalisadores preparados foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho, por espectrometria de energia de dispersdo de fluorescéncia de Raio-X (sistema

Kevex) e por ICP-MS.

Ap6s a troca com a fosfina TPPMS e com o precursor catalitico de rédio, houve
mudancgas nos espectros de IV. Os espectros para as resinas Amberlite IRA-900 e Amberlite

IRA-96 e os respectivos catalisadores estdo apresentados nas Figuras 12 e 13.

Para a resina Amberlite IRA-900 tratada com 4cido cloridrico 1,0 mol/L, pode-se
observar a banda larga em 3400 cm’! referente ao estiramento O-H de dgua residual no interior
da resina, as bandas médias em 3025, 1600 e 1625 cm™! referentes ao estiramento C=C de
alquenos, a banda média em 2925 cm! referente ao estiramento C-H de alcanos e as bandas

em 1475 e 1092 cm™! referentes a deformacio axial N-C. Como o limite de temperatura dessa
resina € baixo, 77° C, ndo € possivel aquecé-la a fim de retirar toda a dgua, por isso foi feito

vacuo por um periodo longo de tempo. A resina ndo ficou completamente seca.

Para a resina trocada com a TPPMS, além das bandas apresentadas acima, pode-se
observar uma banda forte em 1031 cm™! devido ao estiramento P-C e uma banda fortes em
1194 cm™ devido a deformacdo axial simétrica de S(=0),. Apés a ligacdo fosfina-metal,
embora seja observado um aumento de intensidade da banda na regido de 1092 cm’!, este ndo
pode ser atribuido ao grupo metéxido do precursor catalitico, uma vez que a banda

caracteristica é observada em 1074 cm™. Esta banda pode estar encoberta.
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Figura 12: Espectro na regiao do Infravermelho para a resina Amberlite IRA-900 (a)
tratada com HCI, (b) trocada com TPPMS e, (¢c) com complexo de rodio
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Na resina Amberlite IRA-96, observou-se a banda em 3400 cm™! devido ao estiramento

ao grupo O-H, a banda em 2925 cm’! devido ao estiramento N-H, a banda em 2725 cm™!

devido a deformacio axial de aminas, a banda em 1100 cm™ devido a deformacdo axial de N-

C.

Ap06s a ancoragem com TPPMS, surgiu uma banda, em 1175 cm’!, devido a deformacao
simétrica S(=0),, e uma banda em 1050 cm’' devido ao estiramento P-C. A banda em 2725
cm” diminuiu de intensidade devido 2 interacio da TPPMS com o grupo aménio. Apés a
ligacdo fosfina-metal ndo houve o aparecimento de nova banda, como ocorrido na IRA-900, a
banda em 1092 cm™ ¢ forte o suficiente para encobrir a banda do metéxido, que aparece na

mesma regiao.

Por espectrometria de energia dispersiva de fluorescéncia de Raio-X observou-se que a
quantidade de rédio impregnada na resina Amberlite IRA-900 foi de 0,89%, e na resina
Amberlite IRA-96 foi de 1,1%. O esperado em cada resina era de 2% m/m, considerando a
capacidade nominal de troca i0nica. A resina Amberlite IRA-900 também foi analisada por
ICP-MS, encontrando-se 0,8% de rdédio, e por espectrofotometria de absor¢do molecular,

encontrando 1,12% de fosforo.
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Figura 13: Espectro na regiao do Infravermelho para a resina Amberlite IRA-96 (a)
tratada com HCI, (b) trocada com TPPMS e, (c) com complexo de rodio
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De acordo com a preparacdo da resina e com os resultados apresentados pelo ICP-MS e
espectrometria de energia dispersiva de fluorescéncia de raio-X, pdde-se calcular a quantidade
de dtomos de fosforo e de d&tomos de rédio em 1,7 mL de resina (1,0 g): 0,09 mmol de rédio e
0,4 mmol de fésforo. A razao P/Rh foi de 4,5. Como a capacidade de troca da resina € de 1,6
mmol/mL (1,6 mmol de troca por mL de resina imida), apenas a quarta parte dos sitios de
troca foram ocupados por dtomos de fésforo. Supondo a regularidade da troca e espacos entre
os grupos trocadores, foi proposto um modelo do catalisador heterogeneizado na resina de
troca idnica (Figura 14).

Virias espécies de roédio podem ser formadas, dependendo da quantidade de ligacdes
com atomos de fésforo, ou seja, um tnico d&tomo de rédio pode estar ligado a um, dois ou trés
atomos de fésforo. Quanto mais ligacoes com dtomos de fosforo houver, menos sitios de

coordenacdo livre o catalisador de rédio terd para a coordenagdo com a olefina.

e
PPh,(CgH4)SO3 " R3N—%
CI"R3N—=
A N i
_NR3 SO3 (C6H4)Pph2 C1-+R3N_
$ NR;'CI CI"R;N—=
‘_NR3+C1_ Pth(C6H4)SO3-+R3N - 2
e
s—NR;"CI’ /[Rh Ly] CI"RsN—% cadeia polimérica
= NR;3"SO3(C¢H4)PPh, CI"R;N—= /
= NR;"CI CI"R3N—
——NR;*CI’ PPh,(CgH4)SO3 " R3N—=
£—NRy"CI / CI"RsN—
'_NR3+SO3_(C6H4)PPh2 — [Rh L] C1_+R3N_
_+ 2
——NR;"CI \ CI"R;N
_NR3+C1- Pth(C6H4)SO3-+R3N_'
—NR;3"CI CI"RsN—3
$—NR3"SO3(CsH4)PPhy;—[RhL,] CI"R;N—
N N"n

Figura 14: Proposta da estrutura interna do catalisador IRA900(96)/TPPMS/Rh
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4.3- Hidroformilaciao do eugenol usando catalisador de rédio ancorado

na resina Amberlite IRA-96

A resina de troca idnica Amberlite IRA-900 foi utilizada diretamente, pois ja contém

grupos de amoOnio quartendrio. Apenas a resina Amberlite IRA-96 possui o grupo -NR, e

inicialmente € neutra. Com objetivo da ativagdo, ou seja, a formacdo de um grupo idnico, a

resina foi previamente tratada com &cido cloridrico 1,0 mol/L, o que resultou na formacdo do

L2
grupo -NR,H* com o cloreto como contra-fon.

n n
[H+]
R, NR,H*

Para a avaliacdo do catalisador IRA96/TPPMS/Rh na hidroformilacio de alil-

aromaéticos, os seguintes efeitos foram estudados:
v Efeito da temperatura
v’ Efeito da pressio
v' Natureza do substrato

v" Reciclagem do catalisador

Os produtos obtidos na hidroformilacio de alquenos sdo os aldeidos linear (y) e
ramificado na posi¢do B em relagdo ao anel aromadtico, isdmeros e hidrogenados. Nao foi

observado o aldeido ramificado na posi¢do a em relagc@o ao anel aromético (Esquema 18).
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Esquema 18: Hidroformilacao do eugenol e do estragol

4.3.1- Efeito da temperatura

Devido a baixa estabilidade térmica da resina, um estudo da temperatura foi realizado

para se obter um melhor desempenho do catalisador. A reacdo foi conduzida em duas

temperaturas distintas: 70 e 90° C.

Pode-se observar, na Tabela 3 e na Figura 15, que o aumento na temperatura nao

causou aumento significativo na conversdo. Usando-se a temperatura de 90° C, houve maior

formacdo de isomeros e de produto hidrogenado nas primeiras sete horas de reacdo.

Comparando os dois testes, apds 24 horas, a regiosseletividade para o aldeido linear (y) é

. . 60
menor para o teste 2 (90° C), o que estd de acordo com a literatura,” onde, em processos

homogéneos, verificou-se que na hidroformilacdo do eugenol a 70° C houve formag¢do do

aldeido y e do aldeido ramificado B em relag¢do ao anel. Aumentando a temperatura para 100°

C, também é formado o aldeido ramificado a em relag@o ao anel aromético.
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Tabela 3 - Hidroformilacao do eugenol promovida pelo catalisador IRA96/TPPMS/Rh:
Variacao da temperatura

Teste Tempo  Temperatura  Conversdao Distribuicdo dos produtos (%)
(h (O (%) Isomero Aldeido y Aldeido Hidrogenado v/p
5 21 12 50 31 7 1,61
7 54 10 53 33 4 1,61
1 70
9 75 8 55 34 3 1,62
24 94 8 55 35 2 1,57
5 15 26 30 18 26 1,67
7 63 18 42 27 13 1,55
2 90
9 83 11 52 34 3 1,53
24 100 6 49 41 4 1,2

Condicdes de reagdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
Eugenol, 15,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1).

Na Figura 15 nota-se um periodo de inducdo nas primeiras cinco horas de reacdo das
duas reacdes realizadas. Este periodo de indug¢do pode ser explicado pela dificuldade na
formacao do catalisador ativo através do precursor catalitico. Para a formacgdo do catalisador, o
dimero de rédio, [Rh(1,5-COD)(u-OMe)],, precisa ser quebrado, formando espécies com um
atomo de rdédio, um 1,5-ciclooctadieno e um metéxido, [Rh(COD)(OMe)]. A quebra ocorre
com a entrada de uma fosfina, formando um complexo de 16 elétrons. Com a adi¢do oxidativa
de H,, a espécie passa a 18 elétrons. Para que se tenha um catalisador ativo, € necessario que
ocorra a eliminacdo redutiva com a saida do metanol (metéxido do precursor + um
hidrogénio), formando o hidreto de rédio, e do grupo 1,5-ciclooctadieno, para a coordenacao
da olefina. Assim, dependendo dos ligantes do dtomo de rédio (PR3, CO, etc), tem-se um
catalisador para a hidroformilacio, isomeriza¢do ou hidrogenacdo. O periodo de inducdo se
deve ao tempo necessdrio para a saida dos grupos citados e a formagdo de uma das espécies

cataliticas.

Pode ser observado que, nas primeiras 5 horas de reacio, hd uma grande quantidade de
isdomeros e hidrogenados, principalmente quando a reacdo € realizada a 90° C (teste 2). Foi
mostrado no inicio desse capitulo que ha muitos sitios de troca idnica com cloreto, pois apenas
a quarta parte dos sitios de trocas com a fosfina foi realizada. Como a superficie do polimero
tem ions cloreto, ele pode se coordenar ao rédio, formando a espécie a (Esquema 19), sendo

chamado catalisador de Wilkinson quando L é uma fosfina; com a adi¢do oxidativa de Hy,
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forma-se a espécie b. Essa espécie pode perder um HCI ou um ligante L; com a saida do
ligante L, tem-se um catalisador excelente para a hidrogenagdo; com a saida de HCI, forma-se
a espécie ¢, que € um bom catalisador para a isomerizagao e hidrogenacdo quando L= PRj. Se
essas espécies sao formadas mais rapidamente que a espécie ativa na reagcdo de
hidroformilag¢do, justifica-se a alta isomerizacdo e hidrogenacao nas primeiras horas de reacao.
Nota-se que o aumento da temperatura provocou o aumento tanto da isomeriza¢dao quanto da

hidrogenagdo, mostrando que a formacdo destas espécies a partir do precursor catalitico €

favorecida com o aumento da temperatura.

H H
R cl P H ‘
AN H | :
Rh/ : \Rh/ HCI" P—Rh—L
L/ \L L/ ‘ \Cl ‘
L L
a b c
P=PR;
L=PR3 ou CO

Esquema 19: Formacao das espécies cataliticas na reacao de hidroformilacao do eugenol
promovida pelo catalisador IRA96/TPPMS/Rh
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Figura 15: Hidroformilagdo do eugenol promovida pelo catalisador IRA96/TPPMS/Rh nas
diferentes temperaturas. Condi¢des de reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04
mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 15,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1).
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A propor¢do entre aldeido y/aldeido P pode ser melhor visualizada na Figura 16.
Observa-se que a temperatura tem um efeito notdvel na distribuicdo dos produtos,
principalmente entre os aldeidos. Usando-se uma temperatura mais branda, 70° C, tem-se que
a regiosseletividade para o aldeido y é bem maior que para a temperatura de 90° C. A razao y/
B reduz de 1,6 para 1,2 com o aumento da temperatura. Embora a regiosseletividade seja
menor com o aumento da temperatura, é importante notar que o catalisador parece estavel a

90° C, ressaltando que o limite de temperatura para a resina Amberlite IRA-96 € de 100° C.

1007 [ 1Conversao
[1lIsébmero
[ Aldeido y
801 I Aldeido B
Il Hidrogenado

60

Y%

40

20+

702 C 902 C
Temperatura

Figura 16: Conversao e distribuicdo dos produtos na hidroformilacdo do eugenol promovida
pelo catalisador IRA96/TPPMS/Rh: efeito da temperatura. Condi¢des de reacdo: 0,1 g de
catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 15,0 mL de
Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1), 24 horas.

4.3.2- Efeito da pressdo

A hidroformilacdo é uma reagdo entre um alqueno, mondéxido de carbono e hidrogénio,
que resulta em aldeidos. A variacdo da concentragdo de um dos gases acima citados pode
influenciar tanto a velocidade quanto a seletividade das reacdes.®’ Para catalisadores de rédio
na presenga de fosfinas, a ordem de reacdao € zero em relagdo ao hidrogénio e ligeiramente
negativa em relacdo ao monoéxido de carbono® em condi¢des normais de hidroformilacao (10-

30 atm e 70-120° C). Nesta parte do trabalho foram realizadas reacdes em pressoes entre 40 e
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80 atm, sendo a razdo CO:H, mantida igual a 1.

Observa-se que o aumento da pressdo total praticamente nao influencia na conversao do
substrato (Tabela 4, testes 4 e 5). H4 um ligeiro aumento apenas quando a pressdo &
aumentada para 80 atm, ja que a 40 e 60 atm as curvas apresentadas na Figura 17 sdo muito
semelhantes, indicando que a reacdo € praticamente independente das concentragcdes de
monoxido de carbono e hidrogénio. Observa-se que, independentemente da pressdo, ha um
periodo de indug¢do nas primeiras cinco horas de reac@o, o que leva, mais uma vez, a discussao
sobre as espécies cataliticas formadas no inicio da reacdo. E necessdrio um tempo maior para a

formacao da espécie catalitica da hidroformilagdo, mas esse processo independe de pressao.

E possivel acompanhar melhor a seletividade dos produtos na Figura 18. Os trés testes
apresentaram uma baixa hidrogenacao e, a relacdo aldeido y/aldeido 3 diminui com o aumento

da pressao (1,81; 1,57; 1,42; respectivamente), ou seja, a regiosseletividade tende a ser menor.

A seletividade pode ser explicada através do Esquema 20. Os resultados sugerem que a
etapa lenta da reagdo seja a insercao da olefina na ligacdo Rh-H, que leva a formagao de um
intermedidrio quadrédtico plano Rh-alquila linear ou ramificado, processo que independe da
pressdo de CO. Apods a formacdo do intermedidrio Rh-alquila linear, pode haver a inser¢do
migratéria de CO, que leva a formacgdo do aldeido, a adi¢do oxidativa do hidrogénio, que leva
a hidrogenacdo ou a [B-eliminacdo, formando a olefina original. Apds a formac¢do de um
intermedidrio quadratico Rh-alquila ramificado, pode haver a insercdo migratéria de CO e a
formacdo do aldeido correspondente, a adi¢do oxidativa do hidrogénio para a formacdo do
produto hidrogenado ou a B-eliminagdo, formando o isdmero da olefina original, que, ao ser
hidroformilado, pode formar aldeido ramificado B e/ou aldeido a. O aumento da pressdo
favorece a formagdo de aldeido B em detrimento a isomeriza¢do, demonstrando que esse
aumento favorece a hidroformila¢do e ndo a B-eliminacdo, apés a formacao do intermedidrio

Rh-alquila ramificado.

A formagdo de aldeido y ndo € influenciada significativamente pelo aumento da
pressdo. Este resultado leva a pequena variagao na razao aldeido y/(aldeido B + isomeros): a 40
atm (teste 3) tem-se a razdo igual a 1,30, a 60 atm (teste 4) tem-se 1,28 e a 80 atm (teste 5)
tem-se 1,23 em 24 horas, demonstrando que, se a quantidade de aldeido y é quase invaridvel, o
aumento da quantidade de aldeido B vem da inibi¢do da B-eliminacdo do intermedidrio Rh-

alquila ramificado.
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Esquema 20: Etapa para formacao dos isomeros linear e ramificado na hidroformilacao

do eugenol
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Figura 17: Hidroformilacdo do eugenol promovida pelo catalisador IRA96/TPPMS/Rh

em diferentes pressoes. Condigdes de reacao: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04
mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 15,0 mL de Tolueno, 70° C.
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Figura 18: Conversdao e distribuicdo dos produtos na hidroformilagdo do eugenol
promovida pelo catalisador IRA96/TPPMS/Rh: efeito da pressdo total. Condi¢des de reacio:
0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 15,0
mL de Tolueno, 70° C, 24 horas.
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Tabela 4- Hidroformilacio do eugenol promovida pelo catalisador IRA96/TPPMS/Rh:

Variacao da pressao

Teste  Tempo Pressao Conversao Distribuicdo dos produtos (%)

(h) (atm) (%)

Isdmero Aldeido y Aldeido Hidrogenado v/p

3 5 40 16 22 46 25 7 1,84

7 52 16 54 28 2 1,93

9 77 16 50 29 5 1,72

24 93 12 56 31 1 1,81

4 5 60 21 12 50 31 7 1,61

7 54 10 53 33 4 1,61

9 75 8 55 34 3 1,62

24 94 8 55 35 2 1,57

5 5 80 22 14 45 33 8 1,36

7 59 9 52 36 3 1,44

9 82 8 53 37 2 1,43

24 99 6 54 38 2 1,42

Condigdes de reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,05 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol,

15,0 mL de Tolueno, 70° C.

4.3.3 - Natureza do substrato

Neste trabalho foi estudada a hidroformilacdo do eugenol e do estragol usando-se o

catalisador heterogeneizado de rédio, em que o suporte polimérico é a Amberlite IRA-96, a

fosfina € a trifenilfosfina monossulfonada e o precursor catalitico ¢ o [Rh(COD)(u-OMe)]s.

No eugenol a hidroxila estd na posi¢do 4 e o metdéxido na posicdo 3 no anel aromatico em

relac@o ao grupo alila, enquanto o estragol apresenta apenas o metéxido na posi¢ao 4 no anel

aromatico em relag@o ao grupo alila.
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Figura 19: Estruturas do Eugenol e Estragol

Tanto na hidroformilacdio do eugenol quanto na do estragol, o principal produto
formado foi o aldeido y. A hidrogenacdo € baixa tanto para a hidroformila¢do do eugenol
quanto para a do estragol. Os resultados estao dispostos na Tabela 5.

Na Figura 20 pode-se observar que a curva de conversdo para o eugenol € mais
acentuada que a curva para o estragol. Em 9 horas de reacdo tem-se 75% de conversdo do
eugenol (teste 4) e 58% de conversao para o estragol (teste 6). Ambos os testes apresentaram o

periodo de indugao, indicando que a formacao do catalisador ativo € lenta.

A distribui¢do dos produtos pode ser analisada pela Tabela 5 e pela Figura 21. Nao ha
uma diferenca significativa na distribuicdo dos produtos do eugenol e do estragol. O eugenol
(teste 4) apresenta menor formacdo de isdmeros e um sutil aumento de aldeido y em relagdo ao
estragol (teste 6). Com base no Esquema 20, em que a etapa lenta da reacdo € a inser¢ao da
olefina na ligacdo Rh-H, formando os intermedidrios Rh-alquila linear ou ramificado, é
formada maior quantidade de intermedidrio Rh-alquila ramificado quando o estragol é usado,
0 que, por sua vez, dd origem ao aldeido B e ao isoestragol (anetol) em maior quantidade. A
razdo aldeido y/ aldeido B também € maior quando o substrato é o eugenol.

Kollér e colaboradores®’

estudaram a hidroformilacdo do estragol e do anetol em
sistema homogéneo usando catalisadores de platina e rédio. Na reacdo do estragol usando-se
catalisador de rédio (RhCls) e trifenilfosfina como ligante, foram necessérias 7 horas de reacao
para se ter uma conversdao de 97%, usando 80 atm de pressdao 1:1 (CO/H,) e 100° C. Na
hidroformila¢do do eugenol usando-se catalisador de rédio e trifenilfosfina como ligante, Da
Silva e colaboradores® precisaram de 5 horas para a conversdo total do eugenol, usando-se
uma temperatura de 60° C e 20 atm. Nao hd estudos que utilizem os dois substratos nas

mesmas condi¢des de reacdo, sendo dificil a sua comparag@o com o presente trabalho.



Tabela 5 - Hidroformilacao do eugenol e do estragol promovida pelo catalisador

IRA96/TPPMS/Rh: Variacao do substrato

Teste Tempo (h) Substrato Conversdo (%)

Distribuicdo dos produtos (%)

Isdmero Aldeidoy Aldeidop Hidrogenado v/
5 21 12 50 31 7 1,61
7 54 10 53 33 4 1,61
4 Eugenol
9 75 9 55 34 2 1,62
24 94 8 55 35 2 1,57
5 11 24 45 28 3 1,61
7 43 15 51 33 1 1,55
6 Estragol
9 58 14 51 34 1 1,5
24 97 13 51 35 1 1,46

Condicdes de reagdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,05 mmol de TPPMS), 5 mmol de

Substrato, 15,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C.
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Figura 20: Curvas cinéticas para a hidroformilacdo do eugenol e estragol promovida

pelo catalisador IRA96/TPPMS/Rh. Condig¢des de reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de
[Rh], 0,05 mmol de TPPMS), 5 mmol de Substrato, 15,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1),

70° C.
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Figura 21: Distribuicdo dos produtos de hidroformilacio do eugenol e do estragol
promovida pelo catalisador IRA96/TPPMS/Rh. Condicdes de reagdo: 0,1 g de catalisador
(0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Substrato, 15,0 mL de Tolueno, 60
atm CO:H, (1:1), 70° C, 24 horas.

4.3.4- Reutilizacdo do catalisador

Como descrito na introducdo geral, tanto o catalisador homogéneo quanto o catalisador
heterogéneo apresentam vantagens e desvantagens. Podem-se associar as vantagens que 0s
catalisadores por complexo de transi¢do apresentam, como condi¢des mais brandas de reacdo e
maior seletividade, as vantagens que a catdlise heterogénea apresenta pela utilizacdo dos

catalisadores heterogeneizados.

Neste sistema, apds o término do primeiro ciclo de reacdo, a autoclave foi
despressurizada sob o fluxo de argbnio, e a solucdo contendo os produtos, o solvente e o
restante do substrato foi retirada com o auxilio de uma seringa. Em seguida, sob atmosfera
inerte, a autoclave foi recarregada com nova por¢ao de solvente, substrato e pressdo de CO e

H,. Os resultados estdo dispostos na Tabela 6.

No primeiro ciclo de 24 horas, houve uma conversao de 97%, enquanto no segundo ciclo
a conversao foi de apenas 75%. Devido a esta queda na conversao, um terceiro ciclo ndo foi

realizado. Quanto a distribuicdo dos produtos, pode-se notar que nos dois testes hd maior
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formacgdo de aldeido y, mas, no primeiro ciclo, a regiosseletividade para o produto y é maior.
Houve formacgdo de eugenol hidrogenado apenas no primeiro ciclo, enquanto a isomerizacao
ocorre em maior propor¢do no segundo ciclo. O Esquema 19 (pagina 49) apresenta duas
espécies cataliticas, uma para a hidrogenacao (RhCI(PR3)L,) onde L pode ser uma fosfina ou
um grupo CO; e outra espécie para a isomerizacdo (RhH(PR3)L;). No primeiro ciclo, ha
formagcdao das duas espécies no inicio da reagdo, como discutido anteriormente.
Posteriormente, é formado o catalisador para a hidroformilac@o. J4 no segundo ciclo, parece
ndo haver a espécie catalitica para a hidrogena¢do, com um atomo de cloro coordenado ao
rédio, mas hd a presenga da espécie que catalisa a isomerizagdo, indicando que o catalisador

de hidrogenacao € formado apenas no primeiro ciclo de reagdo, a partir do precursor catalitico.

Este catalisador foi preparado com uma resina que inicialmente era neutra, sendo
necessdria a sua ativagdo, ou seja, a formacdo de um grupo ionico, através da passagem de
uma solucdo dcida, formando o fon amonio. Portanto, ndo se pode esperar uma grande

estabilidade desta resina, principalmente se o pH ndo for controlado.

Tabela 6 - Hidroformilacao do eugenol promovida pelo IRA96/TPPMS/Rh: Reutilizacao
do catalisador heterogeneizado

Conversao
Teste Ciclo Distribuicdo dos produtos (%)
(%)
Is6mero Aldeido y Aldeido B Hidrogenado v/p
7 ! 97 5 54 32 9 1.69
8 2 75 10 49 41 0 12

Condig¢des de reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
Eugenol, 15,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C, 24 horas.
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4.4 - Hidroformilacao do eugenol usando catalisador de rédio ancorado

na resina Amberlite IRA-900

A resina Amberlite IRA-900 é um polimero de poli(estireno)divinilbenzeno com

grupos de amdnio quartendrio tendo como contra-ion o cloreto:

N(CH;);*CI

Figura 22: Estrutura da resina Amberlite IRA-900

Para a avaliagdo do catalisador IRA900/TPPMS/Rh na hidroformilacdo de alil-

aromaéticos, os seguintes efeitos foram estudados:
v’ Efeito da presséo
v’ Efeito da temperatura
v Natureza do substrato
v’ Reciclagem do catalisador

4.4.1 - Efeito da pressdo

Neste estudo, a press@o total e parcial dos gases foi variada na hidroformila¢do do
eugenol promovida pelo catalisador IRA900/TPPMS/Rh. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 7. Comparando-se os testes 9, 10 e 11, onde a razdo hidrogénio/ monéxido de carbono
¢ igual a um, apds 7 horas de reacdo tem-se um pequeno aumento na conversdo com O
aumento da pressdo, principalmente quando a pressao é aumenta de 40 para 60 atm. Como
esse aumento na conversao € muito pequeno em relacdo ao aumento da pressao, conclui-se que

a reacdo nao é controlada pela difusdo (Figura 23).

Os testes 9, 12 e 13, em que as pressoes parciais de CO e H, sdo variadas, podem ser
comparados na Figura 24. Mantendo a pressdo de CO constante (20 atm) e aumentando a

pressao de H, de 20 para 40 atm, nota-se um grande aumento na conversao, passando de 72%
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para 99% em 7 horas de reacdo. Mantendo a pressdao de H, constante (20 atm) e aumentando a
pressdo de CO de 20 para 40 atm, ndo € notada diferenca significativa na conversio. Pode-se
concluir que a ordem € positiva em relacdo ao hidrogénio e zero em relagao ao CO. Variando-
se a pressao parcial, porém, nota-se um periodo de indugdo. Esse periodo é maior quando a
pressdo de CO € aumentada, indicando que, embora a pressio de CO ndo influencie na
conversdo do substrato, ela influencia na formacdo da espécie catalitica ativa na

hidroformilagao. Pela literatura,62

o CO € de ordem negativa e o H, de ordem zero na
hidroformilagdo em sistema homogéneo usando-se complexo de rédio como catalisador. Por
Diwakar e colaboradores,” a pressdo de hidrogénio € de primeira ordem, e a pressdo de
monodxido de carbono € de ordem negativa a partir de 30 atm, em temperaturas acima de 90°
C, em sistema heterogeneizado, usando-se complexo de rédio ancorado em resina de troca

i6nica Amberlite IRA-93.

A seletividade pode ser acompanhada pela Figura 25. Esse grafico mostra os resultados
em 9 horas de reagdo, exceto para a razdo 1:2 de CO/H,, em que a reacdo é completa em 7
horas. As reacdes apresentam alta seletividade para os aldeidos e sdo regiosseletivas para o
aldeido y. Considerando a relacio CO/H; igual a 1, observa-se que o aumento da pressao total
aumenta a seletividade para o aldeido . A 40 atm (teste 9), obtém-se 32% de aldeido 3 e a 80
atm (teste 11), obém-se 40% do mesmo aldeido. A distribuicdo dos produtos ndo foi

influenciada quando a pressao parcial foi variada (testes 12 e 13).

A razdo y/p depende da pressdo total, quando a reacdo ¢ realizada a 40 atm, a razdo v/
¢ de 1,72 (Teste 9). Quando a reagdo € realizada a 80 atm a razdo y/P diminui para 1,38 (Teste
11). Esse resultado indica que o aumento da pressdo influencia a espécie catalitica
intermedidria formada levando a diferente distribuicdo dos produtos. De acordo com a
literatura,”’ a regiosseletividade depende do nimero de fosfinas coordenadas ao rédio
(Esquema 21), a elevada concentracdo de PPh; favorece um intermedidrio com trés fosfinas
(1), enquanto a baixa concentracdo favorece um intermedidrio com uma ou duas fosfinas (2a e
2 b). Wilkinson® e Andreetta® sugeriram que a espécie 3a com duas fosfinas, pela
dissociagdo de uma PPhj, levaria a uma maior razdo aldeido linear/ ramificado, e que
concentracdes moderadas de fosfina levariam aos intermediarios 3b e 3d, contendo apenas
uma fosfina, levando a baixas razdes aldeido linear/ramificado. Assim, a formacgdo da espécie
4a, formada a partir do intermediério 3a, leva a aldeido linear, enquanto as espécies 4b, 4c¢ ¢
4d, formadas a partir dos intermedidrios 3b, 3¢ e 3d, levam a aldeidos ramificados. Nesse

trabalho, ndo foi a concentragdo de fosfina que variou, e sim a pressdo de CO, que, ao ser
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aumentada, competiu pelos sitios de coordenagcdo do rédio, ocupando-os em detrimento da
fosfina, formando os intermediarios 2a e 2b, em detrimento do intermediario 1. Esses

intermedidrios levaram a formac¢ao de mais aldeidos 3, com a baixas razdes y/p.

H H H
PPhy,, PPhs., PPhs,
Rh—PPh; Rh—~c0 — ~Rh—C0
PPhy”” PPhy”” co””
Co CcO PPh;
1 2a 2b
/ J \co \PPhg
+PPhs || - -PPh -CO
3 ’ PPh; +PPhj; 3 ' +PPhj;
| | | |
PPhs— Rh—PPh, PPh;—Rh— CO PPh;—Rh—CO  CO—Rh—CO
CO Co PPh, PPh;
3a 3b 3¢ 3d
1 _/ 1 _ [ _/ H —/
'
H H
PPh3|. ...... > PPh3"'-.,. | PPh3" ...... . > CO ", >
 Rh—/ Rh— Rh—y/ " Rh—
4a 4b 4c 4d

Esquema 21: Intermediarios envolvidos na determinacio da regiosseletividade da

hidroformila¢ao do eugenol usando-se o catalisador IRA900/TPPMS/Rh

Observa-se, também, que quando a razdo CO/H; € igual a 1, o aumento da pressao
suprime o produto hidrogenado. No Esquema 5 (pagina 13) esté representado o mecanismo de
reacdo de hidroformilacdo de um alqueno. Na etapa 3 hd a formacdo de um intermedidrio
quadratico plano Rh-alquila linear ou ramificado. Se na etapa seguinte houver a eliminacdo da
olefina, o isdmero serd formado. Se houver a adi¢do oxidativa do hidrogénio, o produto serd o
hidrogenado. Se houver a coordena¢do de um CO, formando o intermediario 4, o produto sera
um aldeido. Portanto, o aumento da pressdo de CO desfavorece a formacdo do produto

hidrogenado, favorecendo a hidroformilagao.
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Tabela 7- Hidroformilaciao do eugenol promovida pelo catalisador IRA900/TPPMS/Rh:
Efeito da pressao

Teste Tempo Pressdo (atm) Conversdo (%) Distribui¢do dos produtos (%)

Isdmero Aldeidoy Aldeido§ Hidrogenado  v/p

> 60 14 49 29 8 1,69
9 ! 20 CO/20H, " 10 54 30 6 1.8
’ 8 8 55 32 5 1,72
i % 12 52 30 6 1,73
> 55 11 56 33 0 1.7
10 ! 30 CO/30H, 79 10 56 34 0 1,65
’ 89 8 56 36 0 1,55
24 99 3 57 37 1 1,54
: > 11 37 33 19 1,12
11 ’ 40 CO/40H, 7 5 55 39 0 1,44
’ %3 5 55 40 0 1,38
* 100 7 55 40 0 1,38
> 36 12 51 35 2 1.46
7 68 1 52 36 1 1.44
12 9 40 CO/20H, 84 1 5 36 | Lag
24 98 10 53 36 1 1,47
3 22 22 44 31 3 1,42
13 5  40Hy20CO 85 13 52 34 1 1,53
7 99 10 54 35 1 1,54

Condicgdes de reagdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
Eugenol, 15,0 mL de Tolueno, 70° C.
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Figura 23: Curvas cinéticas para a hidroformilacdo do eugenol promovida pelo catalisador

IRA900/TPPMS/Rh: efeito da pressao. Condigdes de reacao: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol

de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 15,0 mL de Tolueno, 70° C.
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Figura 24: Curvas de conversdo em func¢ido do tempo para a hidroformilacio do eugenol

promovida pelo catalisador IRA900/TPPMS/Rh: efeito da pressdo parcial. Condigdes de

reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol,

15,0 mL de Tolueno, 70° C.
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Figura 25: Distribuicio dos produtos de hidroformilacdo do eugenol promovida pelo
catalisador IRA900/TPPMS/Rh: efeito da pressdo total e parcial. Condi¢des de reacdo: 0,1 g
de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 15,0 mL de
Tolueno, 70° C, 9 horas.

4.4.2 - Variagdo da temperatura

A resina Amberlite IRA-900, contendo o cloreto como contra-ion, tem uma temperatura

de estabilidade baixa, 77° C. Foram usadas as temperaturas de 50 e 70° C, observando o

aspecto da resina apds o término da reacdo. Os resultados do efeito da temperatura estdo

dispostos na Tabela 8.

Pelo grafico da Figura 26, verifica-se que a temperatura tem uma grande influéncia na
conversdo. Na menor temperatura, 50° C, a conversdo € muito menor que quando a reacao é
realizada a 70° C. Em 9 horas tem-se apenas 27% da conversdo do eugenol a 50° C e 89% a
70° C. Nao ha periodo de inducdo quando a temperatura é de 70° C (teste 10), enquanto a
reacdo se processa mais lentamente a 50° C. O aumento da temperatura também influencia a

seletividade. No teste 14 (50° C), a isomerizacdo do substrato € alta, 20% em 24 horas,
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enquanto no teste 10 (70° C) foi de apenas 5% no mesmo tempo. A temperatura baixa, 50° C,
favorece a hidrogenag¢do. Em 24 horas ha 18% de produto hidrogenado, enquanto a 70° C hi
apenas tracos (Figura 27). A formacdo de aldeidos também € influenciada pela temperatura,
aumentando com a elevacdo da temperatura, e a regiosselevidade é melhorada para o teste 10
(70° C). Os testes indicam que a formacdo da espécie ativa para a hidroformilacdo, o

intermedidrio 4, (Esquema 5, pdgina 13) é favorecida pelo aumento da temperatura.

Tabela 8 - Hidroformilacao do eugenol promovida pelo catalisador IRA900/TPPMS/Rh:
Efeito da Temperatura

Tempo Temperatura Conversdo
Teste 0 Distribui¢do dos produtos (%)
() O (%)

Isdbmero  Aldeidoy  Aldeido3  Hidrogenado v/B

> 10 24 29 21 26 1,38
7
" 50 14 21 36 26 17 1,38
? 27 23 34 25 18 1,36
24 60 22 35 25 18 1,4
5 55 11 56 33 0 1,7
7 79 10 56 34 0 1,65
10 70
9 89 8 56 36 0 1,55
24 99 5 57 37 1 1,54

Condig¢des de reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
Eugenol, 15,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1).
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Figura 26: Curvas cinéticas para a hidroformilacio do eugenol promovida pelo
catalisador IRA900/TPPMS/Rh: efeito da temperatura. Condi¢des de reacdo: 0,1 g de

catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 15,0 mL de
Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1).

100

[__1Conversao
[Isémeros
[ Aldeido y
I Aldeido B
Il Hidrogenado

80

60

Y%

40

204

702 C
Temperatura

Figura 27: Conversao e distribui¢do dos produtos da hidroformilacio do eugenol
promovida pelo catalisador IRA900/TPPMS/Rh em duas temperaturas distintas. Condi¢des de

reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol,
15,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1), 24 h.
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E observado que, quando a temperatura de hidroformilagdo do eugenol é variada de 70
para 90° C usando o catalisador IRA96/TPPMS/Rh, ndo ha modificacdo significativa na
conversdo. Ja quando a temperatura € variada de 50 para 70° C usando o catalisador
IRA900/TPPMS/Rh, hd um aumento significativo com o aumento da temperatura. Esse
resultado sugere que nas temperaturas baixas a velocidade da reacdo € controlada, entre outros

fatores, pela cinética, acima de 70° C o controle €, entre outros fatores, difusional.

4.4.3 - Variagdo do substrato

Para verificar o escopo de aplicacdo do catalisador, foi estudada a hidroformilacdo de
trés substratos diferentes: o limoneno, o eugenol e o estragol. Estes substratos sdo facilmente
obtidos de 6leos essenciais e a sua hidroformilacdo resulta aldeidos de maior valor comercial.

As estruturas destas olefinas estdo representadas na Figura 28.

SN P P
§ OH H3CO
OCHj3;
Limoneno Eugenol Estragol

Figura 28: Estruturas das olefinas limoneno, eugenol e estragol.

Na Tabela 9 e Figura 29 estdo dispostos os resultados da hidroformila¢do das olefinas
terpénica e alil-aromdticas. Na condi¢do de reacdo empregada, tanto o eugenol quanto o

estragol levaram a formacao dos aldeidos y e .

N

Quanto a conversao dos substratos eugenol e estragol (testes 10 e 15): o eugenol
apresenta melhor reatividade uma vez que, em 9 horas de reacdo, 89% do substrato foi
convertido. Neste mesmo tempo, apenas 24% de estragol foi consumido. E interessante
salientar que a regiosseletividade diminui com o tempo de reagdao na hidroformilacdo do
eugenol e aumenta com o tempo na hidroformilagdo do estragol. Na reacdo com o eugenol,
esse resultado indica que o isomero formado no percurso da reagdo € hidroformilado,
formando mais aldeido . Assim a porcentagem de aldeido y formada é mantida durante a
reacdo, enquanto a porcentagem de aldeido B aumenta e a de isomeros diminui. Quando o

estragol € hidroformilado, observa-se que a porcentagem de aldeido B se mantém durante a
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reacdo, enquanto a porcentagem de aldeido y aumenta, indicando que hd a re-isomerizacao

formando novamente o estragol, que é hidroformilado.

Na hidroformilagao do limoneno (teste 16, Esquema 22), apenas um aldeido € formado,
pois hd uma dupla ligacdo entre um carbono tercidrio € um carbono primario que pode ser
hidroformilada e uma dupla ligacdo em um anel de seis membros, entre um carbono tercidrio e
um carbono secunddrio, sendo mais dificil de ser hidroformilada. Como subproduto, pode ser
formado o isomero ou o produto de hidrogenag¢do. A reacdo com o limoneno € bastante
quimiosseletiva, formando mais de 90% do aldeido. No entanto, essa € uma reacao mais lenta
que as demais, com apenas 56% de conversdo em 24 horas de reacdo, a dupla ligaciao estd
entre um carbono terminal e um carbono dissubstituido, o que diminui a sua reatividade, de
acordo com a literatura.> A hidroformilac¢do do limoneno em sistema bifdsico foi estudada por
Barros e colaboradores.®® Para uma conversio de 80% e seletividade de 92% para o aldeido,
foi usada uma temperatura de 80° C e pressdo de 80 atm CO/H, 1:1 em 24 horas de reagéo.
Estas condi¢des sdo consideradas drasticas no sistema heterogeneizado usando a resina de
troca anidnica Amberlite IRA-900, uma vez que a temperatura ndao pode ultrapassar 70° C.
Embora a hidroformilacdo do limoneno seja quimiosseletiva e regiosseletiva, a conversao ¢

baixa nessas condi¢des de reacao.

Quando o eugenol e o estragol sdo hidroformilados usando-se catalisador de rédio
ancorado na resina de troca idnica Amberlite IRA-900, ndo h4d periodo de indu¢@o. Embora a
conversao do estragol seja menor, a reagdo é apenas lenta, ndo necessitando de um periodo
para a formagdo da espécie catalitica. Quando a resina de troca idnica Amberlite IRA-96 foi
usada como suporte do catalisador para a hidroformilacdo desses dois substratos, houve um
periodo de indugdo. Esses resultados mostram que o suporte influéncia na formagao das

espécies cataliticas ativas na reacao.
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Figura 29: Curvas de cinéticas para a hidroformilacao do limoneno, estragol e eugenol
usando o catalisador IRA900/TPPMS/Rh. Condi¢des de reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009

mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de substrato, 15,0 mL de Tolueno, 60 atm
CO:H, (1:1), 70° C.
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Tabela 9: Hidroformilacao de varios substratos promovida pelo catalisador ancorado na
resina Amberlite IRA-900: Variacdo do substrato

Teste Tempo (h) Substrato Conversdo (%) Distribui¢do dos produtos (%)
Isdmero Aldeidoy Aldeido3 Hidrogenado v/p

105 Eugenol 55 11 56 33 0 1,7
7 79 10 56 34 0 1,65
9 89 8 56 36 0 1,55
24 99 5 57 37 1 1,54
15 7 Estragol 18 12 36 33 19 1.1
9 24 8 54 32 6 1,67
24 79 5 60 33 2 1,81
16 7 Limoneno 26 3 97° 0 0
9 26 5 95 0 0
24 56 6 94 0 0

Condigdes de reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
substrato, 15,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C, 24 horas.

* Para o limoneno o aldeido formado é o terminal, tratado no Esquema 25.

4.4.4 - Reutilizagdo do catalisador

Na reciclagem do catalisador, a quimiosseletividade muda (Tabela 10). Ha aumento da
quantidade de isomeros e hidrogenados, e a diminuicao da quantidade de aldeidos no segundo
e terceiro ciclo de reacdo. A regiosseletividade dos aldeidos também ¢ afetada no terceiro
ciclo, o que pode ser comprovado pela razdo entre aldeido y e aldeido . Enquanto nos dois
primeiro ciclos essa razdo € de 1,55, no terceiro ciclo a razdo aumenta, passando para 1,68. No
primeiro ciclo, a porcentagem de aldeido y formado é a mesma no curso da reacdo, e a
porcentagem de aldeido B formado aumenta com o decréscimo de isdmeros. Esse fato indica
que o isdmero € hidroformilado, formando mais aldeido B. No segundo e terceiro ciclos, a
porcentagem dos dois aldeidos aumenta com o decorrer da reacdo, enquanto a porcentagem de
isdmero diminui, indicando que parte deste isomero hidroformila, e parte do isdmero se re-
isomeriza formando o eugenol novamente, que € hidroformilado. No ultimo ciclo, porém, a re-
isomerizagdo parece maior, formando novamente o eugenol, que é hidroformilado. Isso leva a

uma maior razao linear/ramificado.
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Nota-se que a atividade do catalisador nos ciclos seguintes ao primeiro € menor ao longo
da reagdo (Figura 30), mostrando que sdo necessdrias 24 horas para uma boa conversdo do
substrato. H4 um periodo de inducdo do catalisador no segundo e terceiro ciclos, sendo que no
terceiro ciclo esse periodo € maior. O periodo de inducao pode ser devido a inativacao de parte
do catalisador, devido a sua lixiviacdo. A maior formacdo de isomeros e de hidrogenados no
inicio da reacdo se deve a formacdo de espécies cataliticas ativas para estas reagdes. Como foi
discutido anteriormente, a partir do precursor catalitico [Rh(1,5-COD)(u-OMe)],, as espécies
a e ¢ podem ser formadas (Esquema 23). Essas espécies sao responsaveis pela hidrogenagao e
isomerizacgdo, respectivamente. No segundo e terceiro ciclos parece que essas espécies estao
presentes em maior quantidade, o que explica a maior formagao de isdmeros e hidrogenados

no inicio da reacgao.

H H

N /¢ Hy P\‘/H _HCI |

Rh Rh\ —_—> P—Rh—P
L/ \P P/ ‘ Cl ‘
L L
a b ¢
P=PR;
L= PR; ou CO

Esquema 23: Formacao das espécies cataliticas na reacao de hidroformilacao do eugenol
promovida pelo catalisador IRA900/TPPMS/Rh
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Tabela 10: Hidroformilacao do eugenol usando o catalisador IRA900/TPPMS/Rh:
Reutilizacio do catalisador

Tempo Distribui¢do dos produtos (%)
Teste (h) Ciclo Conversio (%) Isomero Aldeido y Aldeido B Hidrogenado  vy/p
5 55 11 56 33 0 1,7
7 79 10 56 34 0 1,65
17 1°
9 89 8 56 36 0 1,55
24 99 5 57 37 1 1,54
5 13 20 42 29 9 1,45
7 24 21 44 28 7 1,57
18 2°
9 42 14 48 31 7 1,55
24 96 7 56 36 1 1,55
5 6 61 0 0 39
7 10 22 42 26 10 1,62
19 3°
9 44 16 48 30 6 1,6
24 95 8 57 34 1 1,68

Condicgdes de reagdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
Eugenol, 15,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C, 24 horas.
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Figura 30: Hidroformilagcao do eugenol promovida pelo catalisador IRA900/TPPMS/Rh:
reciclagem do catalisador. Condig¢des de reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh],

0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 15,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C.
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Comparando os catalisadores IRA900/TPPMS/Rh e IRA96/TPPMS/Rh, o catalisador
IRA900/TPPMS/Rh apresenta melhor atividade, seletividade para o aldeido y e maior

estabilidade, podendo ser, assim, reciclado pelo menos trés vezes.

M. M. Diwakar et al.%3 estudou a hidroformilacdo do 1-hexeno em tolueno como
solvente utilizando a resina Amberlite IRA-93 como suporte. Em 4 horas de reacdo, foi
alcancada uma conversao de 97%; entretanto, baixa seletividade para aldeidos, 54%. A alta
isomerizacdo foi responsavel pela baixa regiosseletividade, apresentando uma razdo aldeido
linear/aldeido ramificado igual a um. Os resultados apresentados neste trabalho, na
hidroformilagdo do eugenol usando as resinas Amberlite IRA-900 e Amberlite IRA-96 como
suporte para o complexo de rédio, parecem melhores, pois mesmo o catalisador sendo menos
ativo, a seletividade € maior, produzindo menor quantidade de isdomeros. Além disso o

substrato usado nos testes é mais complexo que o substrato usado no trabalho de Diwakar.
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4.5 - Reacoes tandem ‘Hidroformilacao/Acetalizacio’ usando um

catalisador de rodio ancorado na resina de troca ionica Amberlite IRA-900

A sequéncia hidroformilagdo/ acetalizacdo (reacdo tandem hf/ac) foi estudada para o
eugenol e para o estragol obtendo acetais como produtos, a fim de verificar a eficiéncia dos
catalisadores de rodio heterogeneizados usando alcodis como solventes. A reagcdo de
acetalizacdo € uma reacdo de equilibrio. Primeiramente € formado o hemiacetal, que reage
com mais uma molécula de dlcool e forma o acetal. Como dito na introdug¢do deste trabalho, os
hemiacetais de cadeia aberta sdo instdveis- uma vez formados sdo rapidamente convertidos em

acetais. O Esquema 24 mostra a sequéncia hf/ac para o eugenol e o estragol.

= M] R'OH OR'
— CHO ——>
COM,

R, ! R OH wH
R2 R2 RZ

Aldeido y

Hemiacetal y R’
[M]| CO/H, K OR'
1
Ry Acetal y
ROH R'OH
_ROH _Rou_
R] CHO Rl HO OR‘ R] R‘ OR‘
R, R, Ry
Aldeido B Hemiacetal B Acetal

Eugenol: Rj= OH, Ry= OCHj;
Estragol: R;=OCHj3, R,=H
R'= Me, Et,...

Esquema 24: Processo tandem hidroformilacao/acetalizacao do eugenol/estragol

O sistema hidroformilacdo/ acetalizagdo foi testado pelo catalisador IRA900/TPPMS/Rh

e usando-se o metanol como solvente.
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4.5.1 - Variagdo da pressdo parcial

A pressdo parcial dos gases de sintese foi variada usando o eugenol como substrato. A
pressao total foi mantida em 60 atm. Comparando a conversdo do substrato nos testes 20 e 21
(Tabela 11 e Figura 31), a maior pressdo de hidrogénio parece favorecer a atividade do
catalisador nas primeiras horas de reagdo, uma vez que, em 7 horas, quase metade do eugenol
foi consumido (teste 20). Apds 24 horas, observa-se, entretanto, que nao ha influéncia da
maior pressao de hidrogénio, pois a conversdo € praticamente igual nos dois testes. Verifica-se
um periodo de indu¢do quando a pressdo de CO é aumentada e a de hidrogénio diminuida,
indicando que € necessario um periodo de 7h para a formagao da espécie catalitica. Quando a
pressao € de 60 atm, 1:1 CO/H; (teste 22), curiosamente, percebe-se que houve um aumento na

conversdo, indicando que a mistura equimolar desses gases leva a melhores resultados.

Quanto a distribuicao dos produtos, ambos os testes apresentam baixa isomerizacio e
baixa hidrogenacao, exceto para o teste 20, em que, no inicio da reacdo, ha 12 % de isdmeros.
Comparando os testes 20 e 21, observa-se que o aumento da pressao de hidrogénio favorece a
formacdo de acetais, formando, apds 24 horas, 53% de acetal y. Quando a pressdo de
monodxido de carbono é aumentada, forma-se apenas 11% de acetal em 24 h, e hd maior
formacao de aldeidos, principalmente de aldeido y.

Tabela 11- Hidroformilaciao/acetalizacao do eugenol promovida pelo catalisador
IRA900/TPPMS/Rh: efeito da pressao parcial

Pressdo Distribuicdo dos produtos (%)
Tempo Conversao
Teste CO/H,
(h) (atm) (%) Isomero Aldeidoy Aldeido p Acetaly Acetal f Hidrogenado.
atm
7 49 12 32 0 31 25 0
20/40
20 9 65 8 30 0 36 26 0
24 82 3 15 14 53 14 1
7 18
40/20 4 65 26 1 0 4
21 9 49 5 63 22 4 0 6
24 88 2 60 26 11 0 1
5 51 5 18 12 45 19 2
7 70 4 15
2 30/30 15 49 17 2
9 78 3 13 17 48 17 2
24 98 3 4 1 58 33 1

Condig¢oes de reagdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
Eugenol, 20,0 mL de Metanol, 60 atm CO:H,, 70° C.
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Figura 31: Curvas cinéticas da reacdo de hidroformilac¢do/ acetalizacdo do eugenol promovida
pelo catalisador IRA900/TPPMS/Rh: Efeito da press@o parcial. Condi¢des de reagdo: 0,1 g de
catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 20,0 mL de
Metanol, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C.

4.5.2 - Variagdo do suporte polimérico usando o etanol anidro como solvente

Na sequéncia hidroformilag¢do/acetalizacdo podem ser usados vdrios tipos de alcodis,
formando diferentes tipos de acetais. Quando o etanol € usado, forma-se um dietoxiacetal, com
um 4dtomo de carbono a mais que os acetais do metanol. Na Tabela 12 estdo apresentados os
resultados da reacao tandem usando os catalisadores IRA900/TPPMS/Rh e IRA96/TPPMS/Rh
e etanol anidro como solvente.

H4 alta conversdo do eugenol usando-se ambos os catalisadores, embora o catalisador
IRA96/TPPMS/Rh apresente melhor atividade ao longo do tempo (Figura 37). Quando o
catalisador IRA900/TPPMS/Rh € usado, tendo o etanol como solvente, observa-se um periodo
de inducdo nas primeiras 5 horas, diferentemente de quando o metanol é usado como solvente
neste mesmo catalisador (Tabela 11, teste 22, Figura 32). Portanto, o suporte para o catalisador
se comporta de maneira distinta em cada solvente.

A distribuic@o dos produtos estd mostrada na Figura 38. Embora idealmente a resina
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seja apenas um suporte, ela apresenta grupos idnicos livres, que nio estdo trocados com a
TPPMS e catalisador, e isto pode influenciar tanto na conversdao quanto na distribuicdo dos
produtos, dependendo do meio reacional. Por exemplo: nas condi¢cdes presentes, 0S grupos
ionicos nao trocados com a TPPMS sdo os fons cloreto. A coordenacdo deste grupo ao metal e
a reagdo com o hidrogénio torna o meio 4cido pela liberacdo de HCI. A diminui¢do do pH vai
depender da concentracio destes ions e, conseqiientemente, do suporte polimérico.

Usando-se a resina Amberlite IRA-900 como suporte (teste 23), observa-se que 0s
aldeidos s@o formados em maior quantidade no inicio da reacdo, sendo que, nas primeiras 9
horas, a porcentagem de aldeidos y diminui enquanto a porcentagem de acetais Y aumenta, € a
porcentagem de aldeidos [ permanece constante. Apds esse tempo, ambos os aldeidos
decrescem e ambos os acetais aumentam, chegando a 77% em 24 horas. H4 pouca formacao
dos produtos de hidrogenacao e isomerizacao.

Usando a resina Amberlite IRA-96 como suporte (teste 24), tem-se alta seletividade
para os acetais em todo o curso da reagdo. Nota-se que a quantidade de aldeidos formados é
baixa jd no inicio da reacdo, mostrando que os aldeidos sd@o formados e imediatamente
convertidos em acetais. E interessante perceber que a porcentagem de acetais y aumenta
apenas até 7 horas de reacdo, enquanto a porcentagem de acetais 3 continua a aumentar até 24
horas. Pode-se dizer que os isoOmeros sdo hidroformilados e imediatamente acetalizados,
formando mais acetal correspondente. No teste 24 sdo formadas quantidades aprecidveis de
hidrogenado e de isdmeros no inicio da reagdo, indicando que espécies cataliticas ativas para
estas reacOes sdo formadas inicialmente.

Pela Figura 33 pode-se comparar a distribuicao dos produtos usando ambos os suportes
para o catalisador. Nota-se que a principal diferenca estd na distribuicao dos acetais. Quando o
catalisador IRA900/TPPMS/Rh € usado, forma-se preferencialmente o acetal y, com uma
razdo entre os acetais Y/ de 1,75. Quando o catalisador IRA96/TPPMS/Rh € usado, forma-se

preferencialmente o acetal §, com uma razao entre os acetais y/p de 0,78.
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Tabela 12- Hidroformilacao/acetalizacio do eugenol: efeito do suporte polimérico

Tempo  Suporte  Conversio Distribui¢do dos produtos (%)

Teste (h) polimérico (%) Isdmero Aldeidoy Aldeido 3 Acetaly Acetal B Hidrogenado.

> 1 9 46 29 16 0 0

’3 7 35 7 39 30 25 0 0
o IRAS0 g 4 27 26 34 9 0

24 96 5 7 10 49 28 1

5 36 18 5 8 21 3 35

7 64 14 4 9 35 23 16

* 9 IRA9% 75 5 6 10 35 36 8
24 08 7 10 6 3 41 5

Condig¢oes de reagdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
Eugenol, 20,0 mL de Etanol, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C.
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Figura 32: Curvas cinéticas da hidroformilacdo/acetalizacdo do eugenol: variagao do
suporte para o catalisador. Condicdes de reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh],

0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 20,0 mL de Etanol, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C.
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Figura 33: Distribuicdo dos produtos de hidroformilacio/acetalizacdo do eugenol
usando as resinas Amberlilte IRA-900 e IRA-96 como suporte. Condi¢des de reacdo: 0,1 g de
catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 20,0 mL de
Etanol, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C, 24 horas.

4.5.3 - Reutilizagdo do catalisador

Uma das principais vantagens do uso do catalisador heterogeneizado € a possibilidade da
sua reciclagem fécil. Foram realizados trés ciclos de reagdo, usando-se o catalisador
IRA900/TPPMS/Rh e metanol como solvente. Apds o primeiro ciclo de reagdo, o reator foi
despressurizado e, com o auxilio de uma seringa, a soluciao contendo o solvente e os produtos
foi retirada. A autoclave foi reabastecida novamente com o solvente e com o substrato, foi
pressurizada com CO e H, e aquecida a temperatura apropriada. Apds este segundo ciclo, fez-
se novamente o processo descrito acima para o terceiro ciclo. Nao foram retiradas aliquotas

periddicas.

Na Tabela 13 e na Figura 34 pode-se comparar a conversdo e a distribuicdo dos
produtos. A formacdo de acetais foi alta em todos os testes, sendo mais seletiva para o acetal y.
A hidrogenacdo e a isomeriza¢do foram baixas, assim como a formagao dos aldeidos y e 3. O

catalisador se mostrou estdvel para esta rea¢do, a uma temperatura de 70° C e 60 atm de
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pressdo em 24 horas.

Tabela 13- Hidroformilaciao/acetalizacao do eugenol promovida pelo catalisador
IRA900/TPPMS/Rh: reciclo do catalisador
Distribuicdo dos produtos (%)

Conversdo
Teste Ciclo (%) Isdmero Aldeidoy Aldeidop  Acetaly Acetal B Hidrogenado.
25 1 98 3 4 1 58 33 1
26 2 96 1 10 5 51 32 1
27 3 94 1 6 3 57 31 2

Condicdes de reagdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
Eugenol, 20,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C, 24 h.

[ 1Conversao
[ Isbmeros
1004 [N Aldeido y
] — I Aldeido B
I Acetal y
80 -} Acetal B
N\\J Hidrogenado
60
2
40
20
0 . .
12 Cico 22 Cico 3¢ Cico

Figura 34: Conversao e distribuicio dos produtos de hidroformilagdo/acetalizacdo do eugenol
promovida pelo catalisador IRA900/TPPMS/Rh. Condig¢des de reacdo: 0,1 g de catalisador
(0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de Eugenol, 20,0 mL de Tolueno, 60
atm CO:H, (1:1), 70° C, 24 h.

4.5.4- Variagdo do substrato

Apo6s o estudo da sistema tandem hidroformilacdo/ acetalizagdo do eugenol, o estudo

foi estendido para outros substratos alilaromaticos (eugenol e estragol), propenilarométicos
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(isoeugenol e isosafrol), vinilaromdticos (estireno e metilestireno) e terpenos (limoneno). Os
respectivos hemiacetais ndo foram detectados nestsas reagdes, pois, como descrito na
introducdo, o hemiacetal € um composto pouco estavel nas condicdes utilizadas e rapidamente
se converte em acetais. O Esquema 24 mostra a reacdo tandem para os alilarométicos, o

Esquema 25 mostra a reacdo tandem para os vinilaromaticos e o Esquema 26 para o limoneno.

OH
CHO
M] ROH
/@/\ R /@/\/ /@/\)\ OR
COM,
Rv R’ R’ \ROH OR
Aldeido

Hemicetal B

OR
™ l oty < Acetal
HO OR RO OR
HO
ROH ROH
R' R' R'

Aldeido o Hemicetal o Acetal o

Estireno: R'=H
Metilestireno R'= CHj3

Esquema25: Processo tandem hidroformilacao/acetalizacio do estireno/ metilestireno

\ \
M] R'OH R'OH
CO/H2 OH Rv
CHO
OR OR'

Limoneno Aldeido Hemiacetal Acetal

Esquema26: Processo tandem hidroformilacao/acetalizacio do limoneno
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Os resultados do estudo sobre hidroformilagdo/ acetalizacdo do eugenol, estragol,
1soeugenol e isosafrol estdo na Tabela 14. Estudando os compostos alilarométicos, observa-se
que ndo existe periodo de indu¢do na hidroformilacdo/ acetaliza¢do do eugenol, mas existe um
pequeno periodo de inducdo quando o estragol € usado (testes 28 e 29, Figura 45). O eugenol
apresenta melhor atividade durante todo o tempo de reacdo, embora em 24 horas a conversao

seja praticamente a mesma para os dois substratos.

Quando o eugenol € usado (Teste 28, Tabela 14), nota-se que hd formacao
predominante de acetais em todo o curso da reagdo, chegando a 91% em 24 horas. A
seletividade € maior para o acetal y, como ja era esperado, uma vez que a hidroformilacao do
eugenol forma preferencialmente o aldeido y nessas mesmas condi¢des de reacdo (Teste 10,

Tabela 7).

Quando o estragol € usado, a presenca de aldeidos € significativa, diminuindo
lentamente durante o periodo de reacdo, com 21% em 24 horas. Os acetais aumentam com o
decréscimo dos aldeidos, sendo mais pronunciados em 24 horas, com 78% de acetais, 58% de
acetal y. Nao € observado produto de hidrogenacdo, e a isomerizacdo é baixa quando o

metanol € usado como solvente.

A regiosseletividade para os produtos lineares (y) pode ser calculada pela soma dos

produtos v dividida pela soma de todos os produtos y e f3:
v= [(ald. y + acetal y)/(ald y + ald B + acetal y + acetal )] x 100.

Em 24 horas, a regiosseletividade para y foi de 1,82 para o eugenol e de 1,91 para o

estragol.

A hidroformilacdo/ acetalizacdo é uma reagdo lenta. Houve uma conversido de 9% em
24 horas para o isoeugenol (Teste 31) e para o isosafrol (Teste 30). Era esperada uma
reatividade menor, comparada aos alilarométicos correspondentes, uma vez que a ligacao
dupla nessas moléculas é interna. Para o isoeugenol, houve uma intensa isomerizacao
formando o eugenol. Ao ser hidroformilado, ele deu origem ao aldeido vy, que, por sua vez, foi
acetalizado formando o acetal y. Apenas 10% de aldeido B foi formado. Ele nao foi acetalizado

e nenhum aldeido o foi observado, como mostrado no Esquema 27.
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Esquema 27: Reacao de hidroformilaciao/ acetalizacio do isoeugenol usando metanol
como solvente

Na reacdo com o isosafrol, o produto formado em maior quantidade foi o aldeido P,
46%. Houve baixa isomeriza¢do, 9%, mas alta hidrogenacdo, 29%. Nessas condi¢des de
reacdo, nao houve acetalizacao em quantidades aprecidveis. A diferenca entre o isoeugenol e o
1sosafrol sdo os substituintes 3 € 4 do anel aromético em relacdo a ramificagdo. O isoeugenol
apresenta uma hidroxila na posicdo 4 e um metdoxido na posicdo 3, enquanto o isosafrol
apresenta um acetal em ponte nas posi¢cdes 3 e 4 do anel aromatico. Como os resultados sao

tao distintos, entende-se que os substituintes influenciam na reatividade dos substratos.
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Tabela 14- Hidroformilacao/acetalizacao de alilaromaticos e propenilaromaticos
promovida pelo catalisador IRA900/TPPMS/Rh

Tempo Conversao Distribui¢do dos produtos (%)
Teste  (h) Substrato (%) Isdbmero Aldeidoy Aldeido Acetaly Acetal B Hidrogenado.
5 51 5 18 12 45 19 2
" 7 70 4 15 15 49 17 2
9 Eugenol 78 3 13 17 48 17 2
24 98 3 4 1 58 33 1
5 29 4 34 24 23 14 1
” 7 50 3 29 23 32 14 0
9 Estragol 66 3 27 22 36 13 0
24 94 1 7 14 58 20 0
9 3 14 10 13 6 3 54
30 Isosafrol
24 9 9 6 46 4 5 29
9 4 75 6 4 10 0 5
31 Isoeugenol
24 9 55 8 10 23 0 3

Condicdes de reagdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
substrato, 20,0 mL de Metanol, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C.

Para os compostos vinilarométicos, o estireno e o metilestireno foram estudados e seus
resultados estdo na Tabela 15. A reacdo € mais rdpida para o estireno: em 24 horas, 85% do
estireno foi convertido, enquanto apenas 63% foram convertidos para o metilestireno. Nao
foram observados produtos de isomerizacdo nem produtos de hidrogenagdo. Para o estireno,
nota-se que ha maior quantidade de aldeido o nas primeiras horas de reacdo. Esses aldeidos
sdo parcialmente convertidos no acetal a, com 46% em 24 horas (teste 32). A formacdo do
aldeido B € baixa, mas ha formagdo, embora em pequena quantidade, de acetal B, indicando

que o aldeido B é formado e imediatamente reage, formando o acetal correspondente.

Para o 4-metilestireno (teste 33), nota-se um periodo de indu¢do nas primeiras horas de
reacdo. A atividade do catalisador é menor, com apenas 25% de conversdao em 9 horas e 63%
em 24 horas. A formacdo de acetais € predominante durante a reagdo, com 80% de
regiosseletividade em 24 horas. Nota-se que, diferente do estireno, a porcentagem de aldeido a
e de aldeido § tem um leve aumento com o decorrer da reacdo, sendo formados em pequenas
proporg¢des: em 9 horas ha apenas 21% da soma dos aldeidos. Os resultados dos testes 32 e 33
mostram que o metilestireno € mais reativo para a acetalizacdo que o estireno, e que o acetal o
¢ formado preferencialmente ao acetal B tanto para o estireno quanto para o metilestireno. Este

resultado € explicado pela literatura® e no Esquema 28. O efeito de ressonancia no
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intermedidrio Rh-alquila ramificado o torna mais estdvel e estd em equilibrio com as espécies
iniciais (hidreto de rédio e estireno). Por sua vez, quando o intermedidrio Rh-alquila linear é
formado, rapidamente se forma o aldeido linear . Por efeitos eletronicos, o intermedidrio
ramificado é formado preferencialmente, levando ao aldeido ramificado a. Alta temperatura e
baixa pressdo favorecem o intermedidrio Rh-alquila linear, B, enquanto baixas temperaturas e
altas pressoes favorecem a formacao do intermedidrio Rh-alquila linear, a. Nesse trabalho foi
usada uma temperatura baixa, 70° C, e uma pressao de 60 atm. Essas condi¢des de reacdes

favoreceram o produto a.

> » Aldeido ramificado

migracdo do CO

Rh-H \
EE— —> Aldeido linear
Rh

Esquema 28: Hidroformilaciao do estireno: inser¢cio migratoria do estireno na ligacao
Rh-H

Para o terpeno, o limoneno foi testado, e apenas 13% reagiram (teste 34). Embora a
conversao do limoneno seja baixa, houve a formacao de apenas um produto, o aldeido linear.

Nao foi observado nenhum produto de acetalizacdo nem de hidrogenacao.
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Tabela 15- Hidroformilacao/ acetalizacio de vinilaromaticos e terpeno promovida pelo

catalisador IRA900/TPPMS/Rh

Tempo Conversao Distribui¢do dos produtos (%)
Teste (h) Substrato (%) Isomero Aldeido o Aldeido B Acetal o Acetal B Hidrogenado.
> 21 ] 82 0 18 0 0
- 7 | 30 ] 69 3 2 0
9 Estireno 46 - 66 3 2 3 0
24 85 ] 44 0 46 10 0
7 13 i 9 5 74 12 0
33 9 4-Metilestireno 25 - 12 9 74 9 0
24 63 ] 1 9 66 14 0
7 9 0 100°* 0 0
34 9 Limoneno 9 0 100* 0 0
24 13 0 100 0 0

Condicdes de reagdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
substrato, 20,0 mL de Metanol, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C.

“Para o limoneno o aldeido formado é o terminal.

100
80

2 60+

o

e L

o

Q 404

c

o
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Tempo (h)
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Figura 35: Hidroformilacdo/acetalizacdo de vérios

substratos

25

AOAdOXn

Eugenol
Estragol
Estireno
Metilestireno
Isosafrol
Isoeugenol

promovida pelo
catalisador IRA/900/TPPMS. Condicdes de reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh],
0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de substrato, 20,0 mL de Metanol.
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4.5.5 - Comparagdo entre catalisador homogéneo e heterogeneizado

A reagdo de hidroformilagdo/ acetalizagdo foi testada em sistema homogéneo para
comparacdo com os resultados obtidos com catalisadores heterogeneizados. As condicoes de
reacdo foram 60 atm, 70° C e metanol como solvente. Os resultados estdo dispostos na Tabela

16.

Como esperado, a atividade do catalisador homogéneo é muito superior a atividade do
catalisador heterogeneizado: em 5 horas todo o substrato foi consumido. A rea¢do usando-se o
catalisador ancorado acontece em sitios especificos, uma vez que o complexo catalitico nao
estd em solucdo. Isto faz com que a reacdo seja mais lenta, a difusd@o dos substratos até os
sitios cataliticos € essencial para a eficiéncia da reac@o. Quando € analisada a distribui¢do dos
produtos, verifica-se que, usando-se o catalisador homogéneo, ha apenas 10% de acetais em
24 horas, enquanto usando-se o catalisador ancorado a seletividade para os acetais chega a
91%. Para a reacdo de acetalizacdo € necessdria a presenca de catalisador acido, além do
alcool como solvente. Quando se usa a resina de troca idnica como suporte, nem todos os
contra-ions sdo trocados, havendo presenca de cloreto (Esquema 29). O processo de formacao
do catalisador ativo na rea¢do pode conter um fon cloreto como ligante em uma das espécies.
Apo6s a adi¢do oxidativa de hidrogénio, ha saida de HCI, formando o catalisador ativo para a
hidroformilagdo e o 4cido cloridrico. A presenca de HCl, em pequenas quantidades, €

suficiente para catalisar a reacao de acetalizacao.

E vantajoso usar catalisador de rédio ancorado na resina de troca i0nica para a reacdo de
hidroformilagdo/ acetalizacdo- o HCl € formado in situ a partir da prépria resina, e € possivel
reutilizar o catalisador por no minimo trés vezes sem a perda de seletividade e conversdo. O

catalisador ancorado € feito de maneira simples e relativamente barata.

$——N(CH;);' TPPMS Rh L, §£—N(CH5);" TPPMS Rh (L,-1)CI]

------- > H,

e—— N(CHy);" CI $—N(CHy);" CI
3)3 (CHy); < N(CH3)3+ cr

Esquema 29: Formacao de HCI a partir da formacao do catalisador

§$—N(CH5);" TPPMS Rh (L,-1)H

+ HCI
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Tabela 16- Hidroformilacao/acetalizacio do eugenol: catalisador solivel versus
catalisador sélido

Tempo . Conversio Distribuicdo dos produtos (%)
Teste (h) Catalisador (%) Isomero  Aldeidoy Aldeido 3 Acetaly Acetal B Hidrogenado.

3 64 9 57 33 0 0 1

35 5 Solivel® 99 7 59 33 3 0 0
24 100 4 52 33 6 4 1

5 51 5 18 12 45 19 2

36 7 70 4 15 15 49 17 2
9 S6lido” 78 3 13 17 48 17 2

24 98 3 4 1 58 33 1

*Condigdes de reac¢do: 0,005 mmol de [Rh(cod)(u-OMe)],, 0,05 mmol de TPPMS, 5 mmol de Eugenol,
20,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C

b Condigdes de reacdo: 0,1 g de catalisador (0,009 mmol de [Rh], 0,04 mmol de TPPMS), 5 mmol de
Eugenol, 20,0 mL de Tolueno, 60 atm CO:H, (1:1), 70° C



4.6 — Hidrogenacao dos esterdides

4.6.1- Otimizagdo das condicoes de reacoes

A reagdo de hidrogenacdo dos esterdides 4-androsteno-3,17-diona e 3B-acetoxipregna-
5,16-dien-20-ona foi realizada usando um complexo de rédio, [Rh(1,5-COD)(u-OMe)],, como

precursor catalitico e TPPMS como ligante. As estruturas dos esterdides estdo na Figura 36.

4-androsteno-3,17- diona 3B—acetoxipregna-5,16-dien-20-ona

Figura 36: Estrutura dos esteréides 4-androsteno-3,17-diona e 3f-acetoxipregna-5,16-
dien-20-ona

As reagdes de hidrogenacao para cada um dos esterdides estdo nos Esquemas 30 e 31:

/ Joos
= H

4-androsteno-3,17- diona

H

1 2

Esquema 30: Reacio de hidrogenacio para o 4-androsteno-3,17-diona

—— (0
— Q0 —0
. "Ho H
AcO

3 4
3B—acetoxipregna-5,16-dien-20-ona

Esquema 31: Reacio de hidrogenaciao para o 3p-acetoxipregna-5,16-dien-20-ona
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Os resultados das reagdes de hidrogenacao estdo na Tabela 17. A hidrogenacdo do 4-
androsteno-3,17-diona foi primeiramente feita usando a resina IRA96/TPPMS/ Rh como
catalisador em diferentes temperaturas e pressoes. Os produtos foram analisados por RMN de
'H e CG, e os diastereoisdmeros 1 e 2 identificados como produtos principais. Em menor

quantidade foram formados alcodis pela reduc¢do do grupo carbonila.

Trabalhando a 80° C e 30 atm de hidrogénio, a conversdo foi completa em 12 horas de
reacdo, com 73% de quimiosseletividade para a reducdo da dupla ligacdo e 55% de
diastereosseletividade para o composto 1. Com o objetivo de melhorar a quimio e
diastereosseletividade, a temperatura foi abaixada para 60° C e a pressao para 20 atm. Nessas
condi¢des de reacdo, tanto a quimio quanto a diastereosseletividade aumentaram, 88 e 72%,
respectivamente. Esse resultado mostra que, usando-se temperatura e pressdo mais altas, hd a
redu¢do do grupo carbonila apés o término da redugdo carbono-carbono, diminuindo a

seletividade para a reducdo da dupla ligacdo C=C.

Com a otimizacdo dos resultados usando o catalisador IRA96/TPPMS/ Rh, esse mesmo
esterdide foi testado usando outro catalisador, o IRA900/TPPMS/ Rh. Os resultados sio
similares ao do teste anterior, nas mesmas condi¢des de reacao. Houve completa conversao em
12 horas de reacdo, com 86% de quimiosseletividade e 71% de diastereosseletividade para o
composto 1. Esse resultado mostra que a hidrogenacdo do substrato ndo foi afetada pelo

suporte do catalisador, apenas pelas condi¢des de temperatura e pressao.

A hidrogenacdo do esteréide 3B-acetoxipregna-5,16-dien-20-ona foi realizada usando-se
o catalisador Rh/TPPMS/IRA900 nas mesmas condicdes de reacdo acima. Para a total
conversdo do substrato foram necessdrias apenas 6 horas, com 100% de quimiosseletividade e
98% de diastereosseletividade para o produto 3. Pode-se se dizer que o substrato 3f-
acetoxipregna-5,16-dien-20-ona hidrogena em um tempo menor devido ao posicionamento da
carga positiva na ressonancia das duplas ligacdes, C=C e C=0, alternadas. Nesse substrato, a
carga positiva estd localizada no carbono secundério, enquanto no substrato 4-androsteno-
3,17-diona a carga positiva estd localizada em um carbono tercidrio, mais estivel que o
secunddrio por receber densidade eletronica de trés carbonos. Portanto, aquele substrato,

menos estabilizado, reage mais rapidamente.

O mais importante na hidrogenacdo de seus compostos € a diastereosseletividade. Para

este fim, os dois catalisadores se mostraram seletivos.
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Tabela 17- Hidrogenacao de esterdides 4-androsteno-3,17-diona e 3B-acetoxipregna-
5,16-dien-20-ona usando o catalisador ancorado de rédio.

Distribuicdo dos

Tempo . Temperatura Pressio Conversio dutos®
Test Substrat Catalisad produtos
este ubstrato (h) atalisador (OC) (atm) (%)
1 2 Alcool
37 dandrosteno- -y, R TPPMS/IRA96 80 30 98 37 36 27
3,17-diona
3ge  dandrosteno- -y, R TPPMS/IRA96 %0 20 9% 63 25 12
3,17-diona
s dandrosteno- -y, pH/TPPMS/IRA900 %0 20 97 61 25 14
3,17-diona
3p- 60
,  acetoxipregna-
40° e denso. 6 RWTPPMS/IRA900 20 98 9% 2 0
ona

Condigdes de reacdo: * [Rh(u-OMe)(cod)],= 8,8 x 107 mmol, S/Rh=90, 300 rpm, tolueno=4,0 mL,
b[Rh(u-OMe)(cod)]rZ: 7,12 x 10 mmol, S/Rh-=110, 300 rpm, tolueno=4,0 mL, ¢ para o esteréide 3pB-
acetoxipregna-5,16-dien-20-ona, os produtos formados sdo 3 e 4, respectivamente.

4.6.2- Reciclagem do catalisador

A reciclagem dos catalisadores é de grande relevancia tanto econdmica quanto
ambientalmente, principalmente na sintese em quimica fina, em particular nos processos
diastereosseletivos. Os catalisadores IRA900/TPPMS/Rh e IRA96/TPPMS/Rh foram
reciclados na hidrogenacao do esterdide 4-androsteno-3,17-diona. Nos testes de reciclagem, o
reator foi aberto apds o término da reagcdo, sendo o catalisador ancorado filtrado e
imediatamente reusado. A atividade dos catalisadores foi satisfatéria nos trés ciclos cataliticos.

A reutilizacdo do catalisador ndo afetou a quimiosseletividade e a estereosseletividade.
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Tabela 18- Reacao de hidrogenacao do esterdide 4-androsteno-3,17-diona: reciclagem de

catalisadores
Teste Resina Ciclo Conversdo (%) Distribui¢do dos produtos
1 2 Alcool
41 1° 98 63 25 12
42 IRA96/TPPMS/Rh  2° 99 63 24 13
43 3° 99 63 24 13
44 1° 97 61 25 14
45  IRA900/TPPMS/Rh  2° 97 62 25 13
46 3° 98 61 25 14

Condigdes de reacdo: * [Rh(u-OMe)(cod)],= 8,8 x 107 mmol, S/Rh=90, 300 rpm, tolueno=4,0 mL,

Temperatura= 60° C, pressao de H,= 20 atm

Estudos complementares foram realizados usando a resina Amberlyst A-27 com suporte

para a ancoramento do complexo catalitico. Esse catalisador foi ancorado na resina de forma

similar a ancoracdo dos catalisadores presentes neste trabalho e cedido para testes no

Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra. Os resultados obtidos foram

comparados com os presentes neste trabalho, se apresentando inferiores aos testes usando as

resinas Amberlite IRA-900 e IRA-96.%7
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CAPITULO 5

Conclusoes
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Os catalisadores heterogeneizados foram preparados de forma simples e econdmica
utilizando duas resinas de troca iOnica comerciais como suporte, Amberlite IRA-900 e
Amberlite IRA-96, e a fosfina TPPMS sintetizada no laboratorio. As analises feitas levaram a
conclusdo que o complexo de rdédio estd ancorado na resina, pois, pelos espectros no
infravermelho, foi possivel observar as bandas caracteristicas dos grupos pertencentes tanto a
TPPMS quanto ao precursor catalitico de rédio. Pela espectrometria de energia de dispersdo de
fluorescéncia de Raio-X e ICP-MS foi possivel quantificar o rédio e o fésforo ancorados na
resina de troca idnica. Os catalisadores preparados foram testados nas reagdes de
hidroformilag@o de olefinas de origem natural, sistema tandem hidroformilacao/ acetalizagdo

de olefinas de origem natural e hidrogenacao de esterdides.

Utilizando os catalisadores heterogeneizados preparados na hidroformilacao de olefinas
alilaromaticas, principalmente o eugenol, verificou-se que a atividade foi satisfatéria em
condig¢des brandas de reacdo, com conversao total do substrato e mais de 90% de seletividade
para os aldeidos, sendo que os melhores resultados foram obtidos a temperatura de 70° C e 60
atm de pressdo. Foi demonstrado que o catalisador IRA900/TPPMS/Rh € reciclavel por pelo
menos duas vezes. Quanto a distribuicdo dos produtos, verificou-se que as reagdes de
isomerizacdo e de hidrogenacdo do substrato sdo lentas; como produtos principais sao

formados os aldeidos, e, com maior seletividade, o aldeido vy.

O catalisador IRA900/TPPMS/Rh também foi testado no sistema tandem
hidroformilagdo/acetalizacdo do eugenol. Verificou-se que o catalisador heterogeneizado ¢
ativo em ambos os processos, ndo sendo necessdria a adicdo de dcido, como normalmente se
faz em uma reacdo tandem homogénea, uma vez que a resina contém grupos cloretos, capazes
de formar o 4cido cloridrico in situ utilizado para catalisar a segunda etapa da reacdo
(acetalizacd@o). Os resultados obtidos foram satisfatérios nas condi¢des de reacdo 70° C e 60
atm de pressdo, usando o metanol como solvente. Os principais produtos obtidos foram os
aldeidos e acetais, com maior seletividade para o acetal y. Também foi testado o reciclo, sendo
possivel a reciclagem do catalisador por duas vezes. A reacdo tandem foi expandida para
outros substratos, como o estragol, o estireno, o metilestireno, o isosafrol e o isoeugenol.
Verificou-se que, nessas condicdes de reacdo, ndo houve boa conversdo do isosafrol e do
isoeugenol por apresentarem dupla ligacdo interna, necessitando temperatura e pressao mais

elevadas.

Na hidrogenacao de esterdides, os catalisadores heterogeneizados foram usados com

atividade satisfatoria na hidrogenacdo enantiosseletiva de ligacdo dupla C=C. Também foi
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testada a reciclagem dos catalisadores para o esterdide 4-androsteno-3,17-diona, a conversao

foi completa e a enentiosseletividade foi de 63%.

Os catalisadores heterogeneizados se mostraram eficientes nas reacdes de
hidroformilag¢do, hidroformilacdo/acetalizacdo e hidrogenacdo, com boa conversao e
seletividade para os produtos de interesse. As condicdes de reacdo foram brandas, e os
melhores resultados foram conseguidos a temperatura de 70° C e 60 atm de pressdao. Em todas
as reacdes foi testada a reciclagem do catalisador, mostrando que este pode ser usado pelo

menos trés vezes.



98

Referéncias Bibliograficas

! Moya, S. A. in: “Fundamentos y Aplicaciones de la Catdlisis Homogénea”, L. A.

Oro, E. Sola (Eds.), Zaragoza, 2000, pp. 1-10.

2 Oliveira, N. B, Quimica Nova 28, 2005, S79.

3 Bezerra, M. C. L. Bursztyn, M. Ciéncia e tecnologia para desenvolvimento sustentdvel,

ministério do Meio Ambiente, Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e os Recursos Naturais
Renovdveis, Consorcio CDS/UNB/Abipti: Brasilia, 2000.

4 Da Silva, F. M.; Lacerda, P. S. B.; Jones J. Jr. Quimica Nova 28, 2005, 103.
> Lohray, B. B., Current Science 81 (12), 2001, 1519.

6 http://nobelprize.org/chemistry/laureates/2005.

7 Seiler, M.; Rolker,J.; Mokrushina, L.V.; Kautz, H;. Frey, H.; Arlt, W. Fluid Phase
Euilibria 221, 2004, 83.

8 Montanari, M. L.; Montanari, C. C. A.; Veloso, D .P. Quimica Nova 21, 1998, 470.

o Furer, V. L.; Majoral, J. P.; Caminade, A. M.; Kovalenko, V. 1. Polymer, 45, 2004,
5889.

10 Huang, Yi-Y.; Zhang, Hai-L.; Deng, Guo-J.; Tang, Wei-J.; Wang, Xia- Y.; He, Yan-
M.; Fan, Qing-H. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 227, 2005, 91

i Tavares, A.; Wolke, S. I.; da Rosa, R. G. Jounal of Catalysis 254, 2008, 374.

12 Liu, J.; Zhou, Y.; Wu, Y.; Li, X.; Chan, A. S. C. Tetrahedron: Asymmetry 19, 2008,
832.

13 Herrmann, W. A.; Kholpaitner, C. W. Angewandte Chemie 32, 1993, 1524.

14 Chen, H.; Liu, H. C.; Li, Y Z.; Cheng, P. M.; Li, X. J. Journal of Molecular Catalysis
9, 1995, 145.

15 Chen, H.; Li, Y. Z.; Cheng, P. M.; Li, X. J.; Yang, Q. Journal Molecular Catalysis 8,
1994, 347.

16 Pittman Jr, C.U., in: “Comprehensive Organometallic Chemistry”, S.G.Wilkinson
(Ed.), Pergamon Press, Oxford, vol 8, pp. 553-605.

17 Heitz W. Advance Polymer Science 23, 1977, 1.
18

305.
19 Teixeira, V. G.; Coutinho, F. M. B.; Gomes, A. S. Quimica Nova, 24, 2001, 808.

20 Cheng, C. M.; Micale, F. J.; Vanderhoff, J. W.; El Aasser, M. S. Journal Polymer
Science Part A: Polymer Chemical, 30, 1992, 235.

21 Huxham, I. M. Makromolekulare Chemie 192, 1991, 1695.
22 Barbaro, P.; Liguori, F. Chemical Reviews 109, 2009, 515.

Kunin, R.; Meitzner, E.; Bortnick, N. Journal of American Chemical Society 84, 1962,



99

23 (a) Yoneda, N.; Shiroto, Y, Hamato, K.; Asaoka, S.; Maejima, T. U. S. Patent, 5,334,
755, 1994. (b) Yoneda, N.; Minami, T.; Weiszmann, J.; Spehlmann, B. In The Chiyoda/UOP
Acetica TM Process: A Novel Acid Technology in Studies; Hattori, H.; Otsuka, K.; Eds.:
Surface Science and Catalysis Vol. 121, Kodansha: Tokyo, 1999, pp. 93-98. (¢) Yoneda, N.;
Minami, T.; Hamato, K.; Shiroto, Y.; Hosono, Y. Journal of the Japan Petroleum Institute 46,
2003, 229.

24 Barbaro, P.; Bianchini, C.; Giambastiani, G.; Oberhauser, W.; Morassi Bonzai, L.;

Rossi, F.;Dal Santo, V. Journal Chemical Society Daton Transactions 2004, 1783.

3 Diwakar, M. M; Deshpande, R. M.; Chaudhari, R. V. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical 232, 2005, 179.

26 Cornils, B.; Herrmann, W. A.; Rasch,M. Angewandte Chemie 33, 1994, 2144.

27 Kohlpainter, W.; Beller, M.; Cornils, B.; Frohning, C. D. Journal of Molecular
Catalysis, 104, 1995, 17.

28 Elschenbroich, C.; Salzer, A. “Organometallics- a Concise Introduction”, 2" ed.

,VCH,. New York , 1992, pp. 411-439.

29 Agbossou, F.; Carpentier, J-F.; Mortreux, A. Chemical Reviews 95, 1993, 2485.

30 Van Leeuwen, P. W. N. M.; Claver, C. In Rhodium Catalyzed Hydroformylation, vol

22, Kluwer Academic Plublishers, 2000, pp 2-8.

31 Van Leeuwen, P. W. N. M.; Claver, C. in Homogeneous Catalysis, Kluwer Academic

Plublishers, 2004, 126-128.

32 Bayon; J. C. in: “Fundamentos y Aplicaciones de la Catdlisis Homogénea”, L. A. Oro,
E. Sola (Eds.), Zaragoza, 2000, pp.75-83.

33 Dos Santos, E. N.; Foca, C. M.; Barros, H. J. V.; Gusevskaya, E. V., Bayon, J. C. New
Journal of Chemistry 27, 2003, 533.

34 Barros, H. J. V.; Ospina, M. L.; Arguello, E.; Rocha, W. R.; Gusevskaya, E. V.; dos
Santos, E. N. J. Organometallic Chemistry 671, 2003, 150.

35 Oliveira, K. C. B.; Silva, A. C.; Gusevskaya, E. V.; dos Santos, E. N. Journal of
Molecular Catalisys A: Chemical 179, 2002, 133.

36 Chalk, A. J. in Rylander, P. N.; Greenfield, H. and Augustine, L. (Eds), “ Catalysis of
Organic Reactions”, Marcel Dekker, New York, 1988, pp. 43-63.

37 Kollar, L.; Farkas, E.; Batiu, J. Journal of Molecular Catalisys A: Chemical 115, 1997,
283.

38 Siegel, H.; Himmele, W. Angewandte Chemie 19, 1980, 178.

39 Kalck, Ph., Park, D. C,; Serein, F.; Thorez, A. Journal of Molecular Catalysis 36,
1986, 349.

40 Costa, P. R. R. Quimica Nova 23(3), 2000, 357.

H Grayson, D. H.; Natural Product Reports Articles. 3, 1988, 419.

42 Siegel, H.; Himmele, W. Angewandte Chemie 19, 1980, 178.

43 Craveiro, A. A.; Queiroz, D. C. Quimica Nova 16, 1993, 224.

4 Solomons, G.; Fryhle, C. in Quimica Orgdnica, 7* Ed. Editora LTC, vol. 2, 2002, pp



100

15-18.
45 Balue, J.; Bayon, J. C. Journal of Molecular Catalisys A: Chemical 137, 1999, 193.
46 Ali, B. E.; Tijani, J.; Fettouhi, M. Applied Catalisys A: General 300, 2006, 213.

47 Westerterp, K.R.; Molga, E. J.; Van Gelder, K. B. Chemical Engineering and
Processing 36, 1997, 17.

48 Oro, L. A., in Fundamentos y Aplicaciones de la Catdlisis Homogénea, Editado por

Oro, L. A.; Sola, E. Zaragoza, 2000, p. 33-51.

49 Bond, G. C.; Hillyard, R. A. Faraday Discussions of the Chemical Society 46, 1968,
20.

20 Solomons, G.; Fryhle, C. in Quimica orgdnica, Ed. LTC, 7* Edicdo, 2002, p-378-387.

1 Perrin, D.; Armarego, W. L. F. “Purification of Laboratory Chemicals” ond eq

Pergamon Press, Oxford, 1983.

52 Gomes, F. S. Dissertacdo de Mestrado, 2001, Departamento de Quimica, Universidade

Federal de Minas Gerais.

53 Giordano, G.; Crabtree, R. H.; Heintz, R. M.; Fointer, D.; Moris, D. E. Inorganic
Synthesis 19, 1979, 218.

>4 Chatt J.; Venanzi, M. Journal of American Chemical Society 1957, 4635.

53 Oliveira, K. C. B., Dissertacio de Mestrado, 2002, Departamento de Quimica,

Universidade Federal de Minas Gerais.

36 Catalogo da fluka- laboratory chemicals 2001/2002, pagina 72.

37 http://www.sigmaaldrich.com/chemistry/aldrich-chemistry/tech-bulletins/al-

142/amberlite-amberlyst.html

58 Uson, R.; Oro, L. A.; Cabeza, J. A. Inorganic Synthesis 25, 1985, 127.

59 Joo, F.; Kovdcs, J.; Kathd, A.; Bényei, A. C.; Decuir, T.; Darensbourg, D. In Inorganic

Synthesis. Marceta York Darensbourg (Ed.), Hoboken: Wiley-InterScience, 32, 1999, p. 1-4.
60 Axet, M. R.; Castillon, S.; Claver, C. Inorganic Chimica Acta, 359, 2006, 2973.

ol Benaissa, M.; Jauregui-Haza, U. J.; Nikov, L; Wilhelm, A. M.; Delmas, H. Catalysis
Today, 79-80, 2003, 419.

62 Da Silva, J. G.; Barros, J. V.; dos Santos, E. N.; Gusevskaya, E. V. Applied Catalysis
309, 2006, 169.

63 Diwakar, M. M; Deshpande, R. M.; Chaudhari, R. V. Journal of Molecular Catalysis
A: Chemical 232, 2005, 179.

64 Young, J. F.; Osborn, J. A.; Jardine, F. A.; Wilkinson, G. J. Journal of Chemical
Society Chemie Communication 1965, 131.

65 Cavaliere D’Oro, P.; Raimondo, L.; Pagani, G.; Montrasi, G. Gregério, G. Andreetta,

A. Chimical Industry 62, 1980, 572.

66 Barros, H. J.; Hanson, B. E.; Gusevskaya, E. V.; Dos Santos, E. N. Applied Catalysis

A: General 278, 2004, 57.
67 Nunes, R. M. D.; Fernandes, T.:. F.; Carvalho, G. A.; dos Santos, E. N.; Moreno, M. J.



101

S. M. M.; Piedade, A. P.; Pereira, M. M. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 307,
2009, 115.



102

Anexos

RMN !H para o aldeido 7y

6,65(d) 2,58() 2,44 (qd)

6,833 (d)

5,62 (s)

glenda/e.nicolau - aldL

Current Data Parameters
NAME  i0d10al
EXPNO v
PROCNO 1

F2.- Acquisition Parameters
Date_ 22
Timé

INSTRUM " spe

ect
PROBHD_§ mm Dual 13C/
PULPROG 730

b 65536
SOLVENT  CDCB.
NS 16

DS 2
SWH 8278146 He

F2- Processing parameters

st
SF 4001300212 MHz
WDw EM

ssB 0

LB 0308z

GB

PC 100

wn
aQ
a
-

-
=3
0

«

L f / L_L___M)
| Y
=3 i) R4 ©~ - ofesfes
- =] < g} < cle
T T T T T T T T
6.0 55

T T T T T T T T T T
5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppn

T T T
9.5 9.0 85 8.0 7.5 7.0 6.5

Espectro de RMN 'H para4-(4-hidr0§i-3-metoxifenil)butanal (aldeido y)
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202.752

1204955
2

202.558

146.780
144.459

B o

144.201
138.110
133.392

129.285
128.475
125.548
121.957
121.583
121.423
121.361
121.295

RMN !H para o aldeido y

2
2
8
a

121243
121.227
121211

121.179
121.004
114717
114.659
114.636
114.583

6,65 (d)

OCHj5 3.86 (s)

114.501
111.807
111.306
77.654
77.538
77.336
77.018
56.393
56.284
56.251
56.203
56.149
48.495
43535
43363
43310
43277

2,58 (1)

/

2,44 (qd)

34.955
34725
30.430
29.946
29.605
27.168

;ﬁ
o
gg

NN —

=
@
=
&

24173
23.990
23457

366

S
&
&
&
Q8

21.686
14,

13.499
1272
0.243

glenda/e.nicolau - aldI

Current Data Parameters
AME i0410al

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20090422

Time 3.57

INSTRUM  spect

PROBHD 5 mm Dual 13C/

PULPROG __ zgpg30
3276

SOLVENT

NS 3072

DS
SWH  26178.010 Hz

FIDRES  0.798889 Hz
AQ 06259188 sec
RG 32768

DW 19.100 usec
DE 800 usec

TE 0.0 K

D1 200000000 sec
dil 0.03000000 sec
DELTA 189999998 sec
DO 1

NUC1
Pl

PLI 3.00 dB
SFO1  100.6238364 MHz,
~——= CHANNEL 2
CPDPRG2  waltzl6

NUC2 1H

PCPD2 100.00 usec
PL2 3.00 dB
PLI2 23.18 dB

L13 20,00 dB
SFO2  400.1316005 MHz

F2 - Processing parameters
st 32768

o\ SF 100.6127468 MHz
WDwW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB )
rC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 ppm

Espectro de RMN B¢ para o 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)butanal (al

deido y)
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BB nI¥angynRsT
LeC-SnNIXIoUSNCaTI®
& SaMESITMmInS SR SY38ABERI=2ITRS =
Id d¥vtSssSs SasaxHg=—SEvxnbaanes 3
- II=z 26w = 3
»Ww glenda/e.nicolau - aldLL sgdgdso=s BEEORARISTEITAZIIR =

Current Data Parameters
NAME 0410al

EXPNO 3
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20090422
Time 1443
INSTRUM  speet
PROBHD S mm Dual 13C/
PULPROG ™ depti35
32768
SOLVENT ~__CDCI3
NS 1500

D b
SWH 23980814 Hz
FIDRES 0731836 Hz
Al 068326

CHANNEL f2 ==
CPDPRGZ  waltzl6
NuC2 1H

3 9.80 usec

o4 19.60 usec
PCPD2 100.00 usec
PL2 3.00 4B

PLI

SFO2 4001316005 MHz

F2.- Processing parameters
] 32768

T T SE 1006127698 MHz
WDW EM
LB 1.00 H.

GB
PC 140

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

DEPT para o 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)butanal o (aldeido )

ppm

glenda/e.nicolau - aldL

m
pp Current Data Parameters
NAME 10410al
EXPNO 4
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 0090422
INSTRUM _ spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG _ cosygr

T 2048
SOLVENT o3
NS 1

DS 16

SWH 8012.820 Hz
FIDRES  3.912510 Hz
Al

Q 0.1278452 sec
RG 161.3

DW 62.400 usec
DE 6.50 usce
TE .

DO 0.00000300 sec
D1 100000000 sec

D13 0.00000400 sec
D16 0.00000500 scc
D20 0.00300000 sec
INO 0.00012480 sec

= CHANNEL fl =
1H

9.80 usec

9.80 usec
PL1 3.00dB
SFO1 400.1328009 MHz
F1 - Acquisition parameters
NDO 1
TD 24
SFO1 400.1328 MHz
FIDRES 7.825020 Hz
SW 20,025 ppm
FnMODE QF
F2 - Processing parameters
S 2048

400.1300193 Mz
QSINE

0
0.00 Hz
0

1.00

F1- Processing parameters
204

MC2

SF 400.1300187 MHz
WDW QSINE
SSB 0

LB 0.00 Hz

GB 0

COSY para o 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)butanal (aldeido y)
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RMN !H para o aldeido 3

6,65 (d) 2,53-2,67 (m) 1,08 (d)

6,85 (d)
1,79-1,65 (m)

9,69 (s)

HO
5,56 (s)

OCHj3 387 (s)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
75 74 73 72 71 70 69 68 6.7 6.6 65 64 63 62 61 60 59 58 57 5.6 ppm

U

IR
RelE=1d
===
Sl=ls

g5
Sl
clelie

T

o o L N
09 &9 & 333

—_
°
=)
~

e

Lk

Current Data Parameters
NAME  i0410ar
EXENO 1
PROCNO 1

Date

£2; Acquiion Pacumeters
20090
'“mc 152 qs

PROBD. § mm munm
PULPROG

SOLVENT  CDCB
16

T
RG H
DW 60.400 usec
DE 650 usec
TE 300.1 K
DI 100000000
Do 1
e CHANNEL 1 ==

et
580 mee

P
SFO1  400.1324710 MHz
F2- Processing parameters

st
SF_ 4001300218 MHz
WDW EM

DY
5B

LB 030 Hz
GB

PC 100

v

100 95

T
9.0

85

75

T T T T
70 65 60 5.5 5.0 4.5 4.0 35 30 25

20

T
0 05 ppt

Espectro de RMN H para o 2-metil-2-(4-hidroxi-3- met0x1fen11)pr0panal (aldeldo B)
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RMN 13C para o aldeido 3

114,35 36,36

CHO
146,46 204,61

OCHj355.90

e
B
283 BB W WER B B 5T e
; 888 § 8s3 2 BR9s g
52 282 § ¢80 3 3 oUasedLEREEE
BEY = sov bl
‘w; \\‘\\l\\//~ SRR ¥ g8¥ ¥ g 383d338%da=s

glenda/e.nicolau - aldF

Current Data Parameters
NAI i

EXPN( 2
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20090422

Time

INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG __ zgpg30

D
SOLVENT  CDCB
NS 3072

DS [

SWH  26178.010 iz
FIDRES  0.798889 Hz
Al

Q 06259188 sec
RG 32768

W 19.100 usec
DE 8.00 usec
TE X

D1 2.00000000 sec
a1 0 sec

0.0300000(
DELTA 189999998 sec
DO 1

======= CHANNEL fl =
NUCt 13C
Pl

1 3.00 dB
SFO1  100.6238364 MH>.

===—=— CHANNEL 2 =
CPDPRG2  waltzl6
NUC2 1H

PCPD2 100.00 usec
PL2 3.00 dB

PLI2 23.18dB.

PLI3 20.00 dB.
SFO2  400.1316005 MHz

F2 - Processing parameters

SF 100.6127773 MHz
Wow [
SSB [
| LU 10087
4 n Gl o

B
PC 140

AT W ‘.mMHJ L "

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9% 80 70 60 50 40 30 20 ppm

o
&

Espectro de RMN B¢ para o 2-metil-2-(4-hidroxi-3-metoxifenil)propanal (aldeido )
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glenda/e.nicolau - aldR

ppm
Current Data Parameters
NAME i0410ar
EXPNO 4

0 PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters.
Date_ 20090422
Time 19.22

= INSTRUM spect

< T = 1 PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG _cosygr

TD 2048
SOLVENT D3
s 1

NS
s M DS 16
2 SWH 8012.820 Hz
FIDRES 3912510 Hz
- AQ 0.1278452 sec
e 9 - 8 RG 228.1
DW 62.400 usec
L2 DE 6.50 usec
] 3 TE 300.0 K
7 DO 0.00000300 sec
o D1 1.00000000 sec

D13 0.00000400 sec
D16 0.00000500 sec

] D20 0.00300000 sec
R 4 IND  0.00012480 sec
— CHIANNEL fI ===
1H
d o 9.80 usee
B 5 9.80 usec
PLI 3.00 4B
i SFO1  400.1328009 MHz
% ~ F1- Acquisition parameters
NDO 1
6 D 1024
SFO1  400.1328 MHz
ol FIDRES 7.825020 Hz
. c b SW 20.025 ppm
- ° . . FaMODE QF
N F2 - Processing parameters
o # 4y 7 S1 2048
3 : SF 400.1300194 MHz
Joe | WDW QSINE
SSB 0
LB 0.00 Hz
8 GB 0
PC 1.00
F1- Processing parameters
s 4
9 SF 400.1300189 MHz
WDW QST
SSB
_ LB 0.00 Hz
2 GB 0

95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0 ppm

COSY para o 2-metil-2-(4-hidroxi-3-metoxifenil)propanal (aldeido )
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RMN !H para o acetal y

_OCH3

CH;
6,65(d) 2,57 (1) 1,65
C
‘ 3,59 (s)
H

4,37 (v)

OCHj5; 3.89 (s)

glenda/e.nicolau - acetal

EXPNO
PROCNO 1

ROBHD
PULPROG  z30
™ 36
SOLVENT ~ CDCI3
NS 16

SWH 8278146 H

FIDRES _ 0126314 Hz
Al 39584243 sec

F2- Processing parameters
)

1.000

o Lm( bl

af)=f 3| »\ o (o)) o NS %
g||z 3 S 2 2|38 2|2 g |z 2
=g 8§ S 8 3|18 2|s & |9 2
mher j’r m‘ 3| §| =S Sllei [ -
S ! = S 2 =
T T

- 2.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 85 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0 -0.5

Espectro de RMN 'H para o Acetal v do 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)butanal

1
ppo
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RMN 13C para o acetal ¥
52,99

CH;

114,52 35,62 32,48

52,99

C——OCH;
104,75

121,21 134,44 2691
144,00 111,26

H

™~ ! i )
5
] R R T N N T e
S 5 e dulY d CRER L8853 8258825553558 2
8 N\// \\/ \\H\)ﬂ\w EEEEgEzzananniengasddgggga o
glenda/e.nicolau - acet
Current Data Parameters
NAMI i0410ac
EXPNO
PROCNO z
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20090422
Time 22,
INSTRUM
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG g
D 32
SOLVENT CDCI3
NS
DS 0
SWH 26178.010 Hz
FIDRES 0.798889 Hz.
AQ 0.6259188 sec
RG 32
W 19.] ll\ﬂ usec
DE 8.0
TE 299.¢ 9 K
Dl 2.00000000 sec
di1 0.03000000 sec
DELTA ].89‘)99995 sec
s====—= CHANNEL ] ========
NuCt 13C
78husec
L1 .0(
Sl"Ol 100.6233364 MHz
rz Processing parameters
32768
Sl 100.¢ 6127447 MHz
DW
| | Il m | " B I
LB 1.00 Hz
GB
= 140
[aasastesss’ T T T T T T T T T T T T T T T LiSatacts ot
200 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Espectro de RMN *C para o Acetal v do 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)butanal
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IS QYL MmMPREL DY Mo

®° SXISE WIS SN NUIOECOCNE RSN VT O =0
< A=AV IMSa SN ITFIASCUBENLQAOVE QNS DD P
o M-t Ffa=od MmOy S it SO TS 0
= AN =SS S F Tl BB eI S S e en
& R R R R R R R MWL ININYTIARHONNMAQQ S

glenda/enicolau - acetal

Current Data Parameters
NAME 0410,
EXPNO 3
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20090422

Time 2318
INSTRUM  spect
PROBHD_ 5 mm Dual 13C/
PULPROG ___dept135

™ 32768
SOLVENT ~_CpCB
NS 1500

DS
SWH 23980814 Hy
FIDRES 0731836 Hz
Al 0.6832628 sec

SFOI  100.6228298 MH:

i e
| ol I 1 | . Lo e
T i 3.004B
LIy .
e
9 8 § SE tonstanisT M
% M
.
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm

DEPT para o Acetal y do 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)butanal

glenda/e.nicolau - acetal

Current Data Parameters
NAM] i

EXPNO 4
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20090422

Time

INSTRUM  spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG _ cosygr

2048
SOLVENT cnc3
NS 5

DS 16

SWH 8012.820 Hz
FIDRES 3.912510 Hz
AQ 0.1278452 sec
RG 143.7

DW 62.400 usec
DE 6.50 usec

TE .9 K

DO 0.00000300 sec
D1 1.00000000 sec.

D13 0.00000400 sec
D16 0.00000500 sec
D20 0.00300000 sec
INO 0.00012480 sec

== CHANNEL ] ==—==—=—
NUC1 1
PO 9.80 usec
9.80 usec

PLI 3.00 dB
SFO1 400.1328009 MHz

F1 - Acquisition parameters
NDO 1

D 02
SFO1 400.1328 MHz
,,,,,, ' FIDRES 7.825020 Hz

W 20,025 ppm
FiMODE QF

F2 - Processing parameters
SI 204

3
SE_ 400.1300194 MTIz
QSINE

WDW
—————— SSB
LB 0.00 Hz
GB )
PC 1.00
F1 - Processing parameters
SI 4
MC2 QF
****** SF_ 400.1300207 MHz
WDW QSINE
SSB )
LB 0.00 iz
,,,,,, —7.5 GB 0

f f
50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05

0.0 ppm

COSY para o Acetal y do 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)butanal
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-5.984

| Lo Lo Lo Lo Lo Lo Lo
100 50 0 -50 -100 -150 -200

ppm (t1)

Espectro de RMN p para a trifenilfosfina monossulfonada (TPPMS)
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