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RESUMO

As reacfes de metatese tem aparecido nas Ultimas décadas como
importantes ferramentas para sinteses organicas diversas, aliando altos
rendimentos ao carater sustentavel e ecologicamente viavel deste processo.
Apesar de intensos estudos e otimizagfes, a utilizacdo de solventes é obrigatdria
para na maioria dos casos, sobretudo na quimica fina. Para essas reacgles, as
classes mais utilizada s&o os solventes clorados, tais como o dicloroetano, ou
solventes aromaticos, tais como o tolueno, todos solventes toxicos e
ambientalmente nocivos, o que compromete o carater sustentavel da metatese de

olefinas.

Estudou-se neste trabalho a substituicio dos solventes ambientalmente
nocivos tradicionalmente utilizados por solventes biodegradaveis e menos
agressivos. Como reacdes-modelo foram escolhidas a metatese de fechamento de
anel do dietildialiimalonato e a metatese cruzada do anetol com acrilato de metila.
Avaliou-se pela primeira vez a utilizagdo de anisol, limoneno, pinano, a e  pinenos,
assim como a mistura de pinano e p-cimeno como solventes para este tipo de
reacdo. Foram obtidos resultados satisfatérios com alguns destes solventes,
especialmente na utilizacdo de anisol, p-cimeno e uma mistura pinano e p-cimeno,
indicando que a substituicdo dos solventes nocivos tradicionalmente utilizados por
esses solventes é factivel e promissora.

Palavras-chave: metatese, olefinas, solventes verdes, anisol, metatese cruzada,

metéatese de fechamento de anel, pinano, solventes biodegradaveis, quimica verde,
catélise, organometalicos.



ABSTRACT

Metathesis reactions have emerged in the last few decades as important tools for a
wide variety of organic synthesis, combining high yields and sustainability. In spite
of intense studies in this area and developments optimizing metathesis conditions,
in many cases solvent utilization is mandatory, especially in fine chemistry. The
most widely employed classes of solvents are aromatics and chlorinated ones, such
as toluene and 1,2 -dichloroethane, that are rather toxic and harmful to the

environment, which compromises the sustainable utilization of olefin metathesis.

In this study, the substitution of those traditional and environmentally problematic
solvents for biodegradable and less aggressive options was evaluated. The chosen
test reactions were: ring closing metathesis of diethylallylmalonate and cross
metathesis of anethole and methylacrylate. Anisole, a e B pinenes, pinane, limonene
and a mixture of pinane and p-cymene were employed for the first time for this
reaction. High yields were achieved, specially with anisole and the mixture p-

cymene/pinane, showing that they can replace harmful traditional solvents.

Keywords: metathesis, olefin, green solvents, anisole, cross metathesis, ring closing

metathesis, pinane, biodegradable solvents, green chemistry, catalysis, organometallics.
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INTRODUCAO

1. INTRODUGAO

1.1 A INDUSTRIA QUIMICA BRASILEIRA

A industria quimica brasileira teve estabelecimento tardio quando comparado
com outros paises, principalmente com paises atualmente classificados como
desenvolvidos. Mesmo que algum incentivo governamental tenha existido ainda no
periodo monarquico, foi somente a partir de 1930 que o parque industrial nacional
comecou de fato a ser criado, resultando em seu estabelecimento de fato por volta de
1970 [1] com a montagem do primeiro polo petroquimico do pais com objetivo de
proteger o mercado interno. Apesar do processo de industrializacdo brasileiro,
especificamente as industrias com foco em insumos quimicos, ser relativamente
recente, pouco mais de quarenta anos, atualmente o faturamento das mesmas é
expressivo e tem apresentado uma tendéncia de crescimento consideravel. De acordo
com a Associacao Brasileira da Indastria Quimica (ABIQUIM), o faturamento liquido
da mesma em 2017 foi de aproximadamente 379,3 bilhées de reais, um aumento de
1,2% considerando o ano anterior [2] o que figura o Brasil entre os dez maiores
faturamentos do ramo, em nivel mundial. Dentre o vasto e diverso parque industrial
brasileiro, o setor de quimica fina tém se destacado nos ultimos anos como o segundo
maior faturamento anual [3], de acordo com a Associacao Brasileira de Quimica Fina
(ABFINA) o que destaca sua importancia no panorama de desenvolvimento para o

pais.
1.2 QUIMICA FINA

A quimica fina é o seguimento da industria quimica mundial que se caracteriza
pela sintese e producdo de compostos quimicos complexos e em menor escala,
guando comparados com outros tipos de produtos, a partir de insumos
consideravelmente simples, de baixo custo e abundantes. Devido a complexidade da
sintese destes produtos, eles se caracterizam por possuir alto contetudo tecnolégico
incorporado e, consequentemente, elevado valor agregado. Destacam-se como
produtos deste setor: farmacos (tanto para uso humano quanto veterinario),
defensivos agricolas, cosméticos, corantes, aromas, fragancias e agroguimicos.
Levando em consideracgéo o faturamento elevado e crescente do complexo industrial

brasileiro e a relevancia ja citada da quimica fina dentro deste cenério, podemos inferir
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INTRODUCAO

gue investimentos neste setor, principalmente em pesquisa, Sdo relevantes e

necessarios.

Neste contexto, h4 um grande interesse econémico no aumento na producao
industrial dos compostos da quimica fina. A preocupacdo com o desenvolvimento de
processos sustentaveéis e ndo agressivos, com menor geracao de residuos e de baixa
toxicidade, tem se destacado nas ultimas décadas, revelando uma éarea até entdo
pouco explorada desta ciéncia, a chamada quimica verde.

1.3 QUIMICA VERDE

A expansédo da industria quimica nas ultimas décadas, tanto no Brasil quanto no
resto do mundo, tém trazido, além de beneficios inquestionaveis para a nossa
sociedade, inimeros problemas em todas as esferas, principalmente ambientais. A
alta emissdo de gases que absorvem radiacao eletromagnética, por exemplo, como o
CO. e 0 CHg4, gerados por fontes antropogénicas como a queima de combustiveis
fosseis e por industrias dos mais variados tipos s&o os principais responsaveis pelo
aumento na temperatura do planeta [4] o que, consequentemente, altera toda a
dindmica ambiental do mesmo. Embora ainda seja uma questdo controversa,
inimeros indicios apontam que o aumento na temperatura global gerado por esta
acao antropogénica, teria contribuido intensamente para a maior incidéncia de
fendbmenos climaticos extremos, como por exemplo, uma série de furacdes
inesperados na América Central e na América do Norte e uma intensa onda de calor
ndo usual que trouxe um dos verbes mais secos a Australia, ambos fendmenos
ocorridos em 2017 [5]. Além disso, a atividade industrial crescente e indiscriminada
tem levado por exemplo, a contaminacdo de oceanos por compostos diversos,
incluindo metais pesados oriundos de industrias dos mais variados tipos [6] que por
magnificacao trofica acabam impactando toda a cadeia alimentar, inclusive seres
humanos; fendis, como o bisfendis, alquilfendis, que podem ser associados com
alguns tipos de canceres, e compostos halogenados como perfluoroctanos sulfanados
gue sao extremamente neurotdxicos [7]. Apesar de o impacto crescente no meio
ambiente e em nossa sociedade como um todo, a demanda por produtos quimicos
dos mais variados tipos também cresce a cada ano, 0 que parece ser um caminho

sem volta. Frente a este impasse, a chamada quimica verde tem aparecido como uma
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INTRODUCAO

nova forma de otimizar os processos e sinteses quimicas com alternativas menos

agressivas ao meio ambiente e de forma mais sustentavel.

A quimica verde pode ser definida inicialmente como uma forma de racionalizar
o desenvolvimento e aplicacdo de compostos quimicos e processos com objetivo de
diminuir, ou extinguir, 0 uso e a geracao de compostos prejudiciais a saude humana
e ao meio ambiente, sejam estes compostos reagentes, solventes ou até subprodutos
de uma reacdo [8], mas ndo se restringe a isto. A quimica verde envolve também o
racionalizacdo da utilizacdo de reagentes e a andlise do impacto que a manufatura
dos mesmos leva a sociedade como um todo e o desenvolvimento de processos que
gastam menos energia, ou formas de energia mais limpas e ambientalmente menos
danosas, por exemplo. A quimica verde engloba o processo de tratamento de
solventes e também de descarte dos mesmos, assim como de insumos secundarios,
auxiliares, e a producéo da menor quantidade de residuos e subprodutos possivel. De
forma geral, € o desenvolvimento e a otimizagcédo das condi¢des de sintese em todas
as etapas do processo, desde o tratamento e obtencdo dos reagentes até o descarte
e o tratamento de solventes e subprodutos, sempre levando em consideracédo o
impacto ambiental de cada composto pode gerar. Busca-se minimizar, por exemplo,
0s riscos de um processo quimico através da diminuicdo da ameaca e do impacto
ambiental dos participantes do mesmo [9]. Um exemplo interessante da aplicacao de
principios da quimica verde foi a sintese de amoénia por meio do processo Haber-
Bosch. A sintese consiste basicamente em produzir aménia por meio da reacao entre
hidrogénio molecular e nitrogénio molecular extraido do ar atmosférico. Ao utilizar
nitrogénio atmosfério, um recurso sustentavel, em detrimento da utilizacao de nitratos
minerais que eram extraidos pela atividade mineradora em areas ambientalmente
sensiveis, 0 processo proporcionou uma forma ambientalmente mais amigavel de
sintetizar aménia [9]. Outro exemplo interessante é a utilizacdo de N>O, um
subproduto da producdo industrial de acido adipico como oxidante em sinteses
envolvendo fendis, ao invés de sua liberacdo no ambiente. O N2O é um gas que
contribui para o efeito estufa, tal como o CO2, e seu consumo em detrimento a sua

liberacdo na atmosfera gera menos impacto ao meio ambiente [9].

De forma geral podemos racionalizar a quimica verde como uma forma de

desenvolver processo e sinteses menos agressivos ao meio ambiente, em todas suas
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esferas, desde sua concepcéo, utilizacdo de reagentes, geracdo de produtos e
subprodutos, gastos energéticos e tratamento e descarte, tanto de subprodutos
guanto de componentes auxiliares, como solventes ou catalisadores, levando em

consideracao suas quantidades, tempo de vida no ambiente e toxicidade.

Apesar da definicdo qualitativa ser facilmente compreensivel, a avaliagdo de
processos apenas por esta forma acaba por se tornar vaga, uma vez que ndo temos
parametros comparativos de fato. Com objetivo de quantificar e comparar a
sustentabilidade de um processo, foram desenvolvidos indices ou parametros ao
longo dos anos [10]. Uma forma interessante de quantificar e comparar processos
com relacdo a sua sustentabilidade € a chamada avaliacdo do ciclo de vida de um
produto ( ou life cycle assessment — LCA), que consiste em avaliar e quantificar de
fato toda forma de impacto ambiental associada com cada etapa de producdo do
produto em questdo, desde a etapa de extracdo e tratamento dos reagentes
envolvidos, sua manufatura, a sintese do produto, a utilizacdo de compostos
auxiliares, o tratamento de subprodutos ou rejeitos e a sua reutilizacao e recliclagem,
guando possivel, a distribuicdo do produto e os custos associados a todas estas
etapas. O éxito desta analise depende da elaboracdo do chamado inventorio do ciclo
de vida (life cycle inventory/LCI) do produto, que € exatamente a quantificacdo e o
balanco de todas as quantidades mencionadas anteriormente [10]. Apesar de ser uma
forma consideravelmente completa de analisar um processo, sua acuracia depende
da quantidade e qualidade dos dados e medicdes disponiveis, 0 que acaba por gerar
contradicbes entre analises diferentes do mesmo processo. Uma outra forma
interessante de avaliar a sustentabilidade de um processo € a chamada economia
atbmica (ou atom economy). Ela mede o quociente entre a massa de produto formada
e a soma das massas de todos os reagentes envolvidos [10]. Rea¢Bes como
isomerizacdes ou adi¢cdes simples tem economia atbmica equivalente a 100%, ou
seja, toda a massa de reagente utilizada foi convertida em produto. Apesar de parecer
uma forma eficiente de quantificar e avaliar um processo, a economia atdémica deixa
de lado algumas informac@es importantes quando se analisa o processo de uma forma
global. Esta subentendido nesta metodologia, por exemplo, que as quantidades de
reagentes sdo estequiométricas, o que na pratica nem sempre é correto. Além disso
esta metodologia desconsidera o rendimento do processo e a utlizagdo de
componentes auxiliares, como solventes. Baseado nestas consideracdes, outras
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metodologias foram propostas, como o fator ambiental (environmental factor/ E-
factor), que € a razdo entre a quantidade em massa de rejeito gerada pela quantidade
em massa de produto [10], e o rendimento em massa efetivo (effective mass yield/
EMY), que é araz&o entre a massa de produto formada em relagdo a massa de todos
os produtos toxicos utilizados no processo [10], dentre outras. E interessante frisar
gue todas as metologias de analise desenvolvidas sdo, de certa forma, incompletas
sob algum aspecto, uma vez que processos quimicos, especialmente em larga escala,
sdo altamente complexos. Ndo ha de fato, at¢é o momento, um consenso na
comunidade cientifica sobre qual metodologia utilizar, pelo contrario. Recomenda-se
fortemente que as avaliagcbes com relacdo a sustentabilidade de uma sintese ou
reacdo quimica sejam feitas utlizando diversas metodologias, com escopos
diferentes, obtendo assim uma visdo global e completa de todas as etapas do

processo, seus riscos, custos, e impactos em todas as esferas.

A definicdo de quimica verde anteriormente mencionada pode ser expandida de
forma mais direta e objetiva em doze principios propostos por Anastas e Warner [11]

indicados a seguir.
1.3.1 PRINCIPIOS DA QUIMICA VERDE

1. E melhor prevenir o desperdicio do que trata-lo depois que o mesmo ja foi
produzido.

2. Os métodos de sintese devem ser desenvolvidos com o objetivo de
maximizar a incorporacéo de todos os reagentes que foram utilizados no produto de
interesse. Este segundo principio dialoga de forma direta com o primeiro. Quanto
maior a quantidade de reagente que realmente for incorporada ao produto menor sera
a geracao de subprodutos e consequentemente menores devem ser os esforcos (e
gastos) com tratamento do mesmo.

3. Os métodos de sintese devem ser desenvolvidos com o objetivo de utilizar
ou gerar substancias que apresentam baixa ou nula toxicidade a seres humanos e ao
meio ambiente.

4. O desenvolvimento de produtos quimicos deve ser feito visando manter a

eficiéncia, a funcionalidade dos mesmos e reduzir sua toxicidade.
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5. O uso de substancias auxiliares, como solventes, deve ser evitado quando
possivel. Se néo for possivel, 0 uso de correspondentes in6cuos deve ser favorecido
em detrimento do anélogo toxico.

6. O uso de energia durante processos quimicos deve ser racionalizado
também com relacdo ao seu impacto econémico e ambiental, e minimizado quando
possivel. Estes processos devem ser conduzidos em temperatura e pressao
ambiente, sempre que possiveis.

7. Os reagentes ou as matérias primas utilizadas em processos quimicos
devem ser, preferencialmente, de origem renovavel em detrimento de outras de fonte
nao renovavel.

8. Procedimentos desnecessarios em algumas sinteses como a utilizacdo de
grupos protetores devem ser evitados caso seja possivel.

9. A utilizacdo de quantidades cataliticas de reagentes deve ser favorecida em
detrimento de quantidades estequiométricas dos mesmos.

10. Compostos quimicos devem ser desenvolvidos de forma que ao fim de sua
utilizacao eles ndo persistam no meio ambiente e se decomponham de forma a gerar
subprodutos indquos.

11. Metodologias analiticas devem ser desenvolvidas de forma a permitir
analises em tempo real, possibilitando assim o monitoramento e o controle do
processo para evitar a formacao de substancias prejudiciais tanto ao meio ambiente
guanto ao homem.

12. As substancias utilizadas em processos quimicos, assim como a forma com
gue as mesmas serao utilizadas devem ser racionalizadas com o objetivo de minimizar
as chances de acidentes.

O desenvolvimento de processos ambientalmente menos agressivos, com
menor geracao de residuos e menor gasto energético é interessante portanto, ndo so
pelo aspecto econdmico do mesmo como também sob o ponto de vista ambiental e
social. Neste contexto, a catalise e, consequentemente, as reacdes catalisadas tém
aparecido nas ultimas décadas como uma excelente estratégia para a busca de

sinteses mais eficientes e menos agressivas ao meio ambiente.
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1.4 CATALISE

Reacbes catalisadas sao, por definicdo, reacbes em que ha o uso de
catalisadores, compostos capazes de diminuir a energia de ativacdo necessaria para
que a reacdo se processe por meio do desenvolvimento de rotas de sintese
alternativas a rota tradicional, proporcionando dessa forma um aumento na velocidade
reacional, sem modificar a energia de Gibbs padrédo do processo [12]. A capacidade
gue os catalisadores possuem de proporcionar novas rotas de sintese estabelece, por
si s6, novas condi¢des reacionais que podem gerar uma economia de tempo,
reagentes e energia, tornando assim estas reacdes processos ambientalmente mais
amigaveis e viaveis, inclusive sob o aspecto econdmico. A utilizacéo de catalisadores
tem um grande impacto na industria mundial e em nossa sociedade como um todo,
uma vez que estima-se que quase 85% de tudo que é produzido atualmente passe

por ao menos uma etapa catalitica [13].

A catélise pode ser subdividida em catalise homogénea e heterogénea. A
catalise homogénea € definida pelo fato de que tanto o catalisador quanto os
reagentes se encontram na mesma fase [12], o que facilita processos de difusdo de
calor e transporte de massa dentro do meio reacional. Por outro lado, a catalise
heterogénea € definida pelo fato de que catalisador e reagentes se encontram em
fases distintas [12]. Isso dificulta um pouco o transporte de massa e energia porém,
facilita a etapa de separacao do catalisador do meio reacional, o que € extremamente
trabalhoso quando catalisador e reagentes se encontram na mesma fase. Por outro
lado, a catalise homogénea apresenta vantagens quando comparada a catalise
heterogénea. De forma geral, a catélise homogénea se processa em condi¢cdes mais
amenas de temperatura e pressao e com maior seletividade quando comparada com
a catalise heterogénea. Apesar destas diferencas, ambos 0s processos, tanto a
catalise homogénea quanto a heterogénea, tem diversas aplicacdes e sdo importantes

sob pespectiva industrial.

Além da pespectiva industrial, 0os processos cataliticos tem sido extremamente
importantes no contexto académico, principalmente por representarem um campo de
pesquisa relativamente recente e em desenvolvimeto crescente. Um consideravel

indicativo desta importancia é que nos ultimos anos trés prémios Nobel foram

atribuidos a pesquisas relacionadas com catélise. Em 2001 o prémio foi atribuido a
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William S. Knowles e Ryoji Noyori por estudos de reagfes cataliticas de hidrogenacéo
assimétrica e a Karl Berry Sharpless, por estudos em processos de oxidagfes
cataliticas, incluindo as oxida¢cdes com seu home como a epoxidacdo Sharpless e a
aminohidroxilagdo Sharpless [14] . J& em 2005 o prémio foi atribuido a Yves Chauvin
pela determinacdo do mecanismo da reacdo de metatese de olefinas [15], que sera
descrito posteriormente neste trabalho, e a Robert H. Grubbs e Richard Schrock pelo
desenvolvimento de catalisadores homogéneos extremamente importantes para
reacOes de metatese de olefinas [16,17 e 18]. Alguns anos mais tarde, novamente 0s
laureados com o prémio Nobel foram pesquisadores da area de catalise. Richard
Heck, Ei-ichi Negishi e Akira Suzuki foram reconhecidos por seu trabalho com o
acoplamento carbono-carbono em reacdes catalisadas por paladio em 2010 [19] .

Dentre as diversas aplicagcbes de processos cataliticos na producdo de
compostos de quimica fina, visando sempre os principios da quimica verde, a
metatese de olefinas tem se destacado nos ultimos anos como uma excelente
ferramenta de sintese de compostos que outrora seriam sintetizados em processos

mais complexos, caros e ambientalmente menos amigaveis.

1.5 METATESE DE OLEFINAS

Inicialmente reportadas por Calderon [20] em 1967, as reacdes de metatese
sdo, essencialmente, processos cataliticos nos quais ha uma interconversdo de
olefinas, caracterizada pela troca formal de substituintes da ligacdo dupla C-C para a
formacdo de olefinas diferentes das originais. Na verdade, ha uma clivagem,
promovida por um catalisador, de ligagcbes duplas nas olefinas reagentes,
recombinacdo e formagcdo de novas ligacBes carbono-carbono, formando olefinas
distintas das originais [20], como ilustrado na Figura 1 a seguir. Estas reacdes tem
aparecido nos ultimos anos como uma ferramenta consideravelmente simples e
eficiéntes de formar ligacdes carbono-carbono e com isso sintetizar compostos cuja
producédo por meio de rotas tradicionais seria complexa, com baixo rendimento e em
varias etapas. Além de uma economia de tempo, uma vez que construimos ligacdes
entre carbonos de formas muito mais eficiéntes, em menos etapas, temos também
uma economia de energia e de reagentes, produzindo com isso menos residuo e

reduzindo gastos, o que em escala industrial é extremamente desejavel.
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Figura 1 — Representacdo esquematica da metatese de olefinas
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Por ser uma ferramenta extremamente versatil e vasta classificamos os tipos
de reacdes de metatese em grupos como forma de diferencia-los. Dentre os diversos
tipos de reacbes de metatese podem ser exemplificados alguns dos tipos mais
tradicionais [21] indicados a seguir:

1.5.1 Metatese de fechamento de anel (Ring Closing Metathesis — RCM)

A metatese de fechamento de anel é uma reacgéo para a obtencao de um alceno
ciclico a partir de um alceno aciclico (Figura 2). Este tipo de reacédo tém se tornado
um dos métodos mais confiaveis e Uteis na formacdo de anéis de todos os tipos e
tamanhos, incluindo heterociclos. Esse tipo de reacdo acontece sempre com a
liberacdo de uma molécula de eteno se a ligacao dupla C-C for terminal. A remocéao
do eteno que vai sendo formado desloca o equilibrio no sentido de formacédo do

produto, otimizando a conversédo do substrato.

Figura 2 - Metatese de fechamento de anel (RCM)

I I e

Esta reacdo foi utilizada, por exemplo, por Shenderman [22] em uma das etapas
da sintese do andalogos fluorados do ripostatin A, uma macrolactona extraida da
myxobactéria Sorangium cellulosum com proeminente atividade antibiotica,

especialmente em bactérias Gram negativas (Figura 2.1).
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Figura 2.1 - Representacdo esquematica da sintese composto analogo ao
Ripostatin A - etapa da metatese de fechamento de anel [7]
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1.5.2 Metétese cruzada (Cross Metathesis - CM)

A metéatese cruzada é uma reacdo entre duas olefinas distintas, aciclicas, em
gue, depois de terem sua ligacéo dupla clivada pelo catalisador, ha recombinacdo dos
fragmentos desses alcenos para formar dois novos compostos, distintos das olefinas

iniciais (Figura 3).

Figura 3 - Metatese cruzada (CM)
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Esta reacdo foi recentemente reportada por Asaro [23] como uma etapa
importante na sintese de acidos hidroxialcandicos, compostos que possuem acgao
antidiabética e antinflamatéria além de desempenharem um papel importante no

controle do crescimento de células tumorais (Figura 3.1).
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Figura 3.1 — Representacdo esquematica da sintese de &cidos hidroxialcandicos a
partir da metétese cruzada [8] — adaptacado do autor
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1.5.3 Metétese de abertura de anel (Ring Opening Metathesis — ROM)

Este tipo de reacdo de metatese se processa de forma oposta a reacédo de
fechamento de anel. Utilizando uma olefina ciclica ha a quebra da ligacéo dupla e o
rompimento do anel da mesma (Figura 4). Este tipo de reacdo pode ser extendido
para a formacdo de polimeros (Figura 5), no que chamamos de Metatese por

polimerizacdo com abertura de anel (ou Ring Opening Metathesis Polymerization —
ROMP).

Figura 4 — Metatese de abertura de anel (ROM)
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A reacdo de metatese por polimerizagdo com abertura de anel foi utilizada, por
exemplo, por Longstaff e colaboradores [24] na sintese de 6xido de polietileno (PEO),
um eletrdlito solido polimérico que pode funcionar como condutor de eletricidade mais
seguro do que os atuais condutores baseados em solugdes idnicas (Figura 5.1). Estes
condutores poderéao ser utilizados em baterias e supercapacitores, por exemplo. Caso
seja de interesse evitar a polimerizacdo da olefina deve-se realizar a reacdo com a

olefina ciclica e excesso de um outro alceno que sera o par da metéatese.

Figura 5.1 — Representacdo esquematica da sintese de PEO a partir da metatese por
polimerizacdo com abertura de anel — Traduzida pelo autor[9]
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1.5.4 Autometatese (Self metathesis)

As reacdes de autometatese sdo reacfes de metatese com duas olefinas
iguais, aciclicas, em que ha o rompimento de suas ligacées duplas e a recombinacéo
dos fragmentos formados, criando assim alcenos maiores e mais complexos. A
autometatese € similar a uma reacdo de metatese cruzada, porém os fragmentos

oleifinicos sdo oriundos de duas moléculas idénticas (Figura 6).

Figura 6 — Autometatese
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Um exemplo da utilizacdo deste tipo de metatese € a sintese de eteno e 3-

hexeno a partir do 1-buteno relatada por Guo e colaboradores [25].
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Apesar das reacfes de metatese terem sido descritas pela primeira vez em
1967 por Calderon [20], como mencionado anteriormente, sua aplicacdo era
relativamente restrita a substratos simples e pouco funcionalizados devida a alta
sensibilidade dos catalisadores utilizados em relacdo a impurezas como umidade,
peréxidos e oxigénio molecular e também em relacao a presenca de grupos funcionais
oxigenados ou nitrogenados. A partir do desenvolvimento de catalisadores
organometalicos homogéneos, especialmente o catalisadores de ruténio, mais
resistentes a impurezas e grupos funcionais, a aplicacdo da metatese como
ferramenta de sintese se tornou cada vez mais viavel e relevante no contexto da

quimica fina [26, 27, 28].

1.6 CATALISADORES UTILIZADOS NA METATESE DE OLEFINAS

O detalhamento do mecanismo da metatese por Chauvin [15], como ja citado,
deu origem a uma intensa busca por espécies cataliticamente ativas e mais
resistentes a impurezas e grupos funcionais pela comunidade cientifica durante o final
da década de 1970 e nos anos seguintes. Isto resultou na descoberta de inUmeros

compostos organometalicos interessantes para este tipo de reacao.

O desenvolvimento de catalisadores para a metatese de olefinas tem como um
de seus primeiros marcos a sintese de complexos organometalicos centrados no
molibdénio e tungsténio desenvolvidos por Shrock [26]. As espécies sintetizadas por
Schrock (figura 7) se mostraram extremamente ativas para a reacao de metatese de
olefinas. Na mesma época, John Osborn e Jean-Marie Basset também conseguiram
sintetizar compostos semelhantes aos desenvolvidos por Schrock, também com
tungsténio e molibdénio, com reatividade elevada e sem a necessidade de adicéo de
acidos de Lewis como iniciadores cataliticos, 0 que era comum em catalisadores
anteriores [26]. Apesar de serem compostos consideravelmente ativos frente a
metatese de olefinas, a sua tolerancia a oxigénio, umidade, impurezas e grupos
funcionais como acidos carboxilicos € baixa e isso acaba restringindo o uso destes

compostos a sistemas muito especificos [27].
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Figura 7 — Catalisadores de Schrock
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Grubbs [28,29] estudou a estabilidade de compostos de ruténio e sua reatividade

frente a metatese e observou que estes compostos apresentam uma seletividade alta
para olefinas, tolerancia a oxigénio, umidade e impurezas, o que 0s torna excelentes
catalisadores para este tipo de reacdo. A partir disso, uma série de catalisadores de
ruténio foram sistematicamente sintetizados por diversos grupos de pesquisa,
apresentando uma estrutura padrao muito similar [28,29]. Os catalisadores de ruténio
para metatese de olefinas apresentam, de forma geral, uma mesma estrutura basica,
importante para o funcionamento dos mesmos. Os compostos possuem um atomo de
ruténio central ligado a um carbeno com um substituinte R, dois ligantes aniénicos do
tipo X (em sua maioria ions cloreto), um ligante do tipo L, trialquilfosfina em muitos
casos, ndo dissociante (ligante fixo —Lr), € um ligante do tipo L dissociante (ligante

dissociante Lp) uma fosfina, por exemplo, como indicado na figura 8 abaixo.

Figura 8 — Estrutura comum dos catalisadores de ruténio
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Dentre a infinidade de compostos de ruténio utilizados como catalisadores, se
destacam os chamados catalisadores de Grubbs de primeira geracéo e de segunda
geracdo e os catalisadores de Hoveyda-Grubbs, também de primeira e segunda
geracao (figura 9), tanto pela versatilidade em diversos tipos de reacdes de metatese

guanto pela grande eficiéncia dos mesmos nestes processos.
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Figura 9 — Estrutura dos catalisadores de Grubbs e Hoveyda-Grubbs de 12 e 22
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A diferenciacéo entre catalisadores de primeira geracéo e segunda geracao se
da pela presenca de uma fosfina ligante nos catalisadores de primeira geracao e de
um ligante carbeno N-heterociclico (NHC) nos catalisadores de segunda geracao.
Especificamente para os catalisadores de Grubbs e Hoveyda-Grubbs de primeira
geracdo, a fosfina coordenada ao centro metalico é a tricicloexilfosfina (PCys)
enquanto que nos analogos destes catalisadores de segunda geracao o carbeno N-
heterociclico coordenado ao centro metalico é o 1,3-Bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
dihidroimidazol-ilideno (SIMes), ambos indicados na figura 10 a seguir. Esta troca de
ligantes faz com que os catalisadores de segunda geracado sejam consideravelmente
mais eficientes do que os analogos de primeira geracdo, uma vez que a presenca do
ligante NHC, um excelente doador de densidade eletrénica, faz com que a ligacéao
metal-olefina seja estabilizada, o que é essencial para a formacao do intermediario

catalitico e a consequente formacao do produto [30].
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Figura 10 — Ligantes PCy; e SIMes
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1.7 MECANISMO DA REACAO DE METATESE DE OLEFINAS
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A iniciacao do ciclo catalitico para os catalisadores organometalicos de ruténio
se da com a perda de um ligante fosfina e formacéo de uma espécie tetracoordenada
[29] de forma genérica igual a LnX2M=CHR, representada na figura 11 a seguir por Cy,
na qual L corresponde a um ligante ndo dissociante, X a um ligante aniénico (que na
maioria dos casos € o ion cloreto) e CHR corresponde a um ligante carbeno com um
substituinte organico R. Ao perder a fosfina na etapa de iniciacdo, o composto C;
disponibiliza um sitio de coordenacéo livre. Como descrito por Chauvin [15] em 1971,
uma vez que o complexo organometalico apresenta um sitio livre de coordenacéao, o
passo seguinte (etapa 1) é a coordenacdo da olefina ao metal e a formacdo de um
intermediario metalaciclobutano (etapa 2), representado por C,, um anel de quatro
membros, como indicado na figura 11. Uma vez formado o intermediario
metalaciclobutano, na etapa seguinte ha a formacao (etapa 3) de uma nova olefina
pela recombinacéo do fragmento da olefina que se coordenou a espécie catalitica com
o fragmento presente no carbeno inicial, sua liberacdo (etapa 4) e a formacéo de um
novo complexo metal-carbeno Cs. A dissociacdo desta olefina recém formada gera
um novo complexo metal-carbeno que continua o ciclo catalitico, interagindo com
outra olefina, formando assim outro intermediario metalaciclobutano e dando origem
a mais uma olefina e outro complexo metal-carbeno. Apesar do ciclo catalitico parecer
consideravelmente simples, Grubbs [29] mostrou detalhadamente que cada etapa tem
elevada importancia no processo catalitico como um todo e que, inclusive, a presenca
e a identidade dos anions, da fosfina abandonadora na etapa inicial e dos demais
grupos ligantes é crucial para a efetividade ou ndo de um catalisador e sua
estabilidade frente & alguns compostos. Segundo o mesmo, por exemplo, a alteracéo
do ligante anidnico de cloreto para iodeto altera a taxa de iniciagdo do catalisador, ou

seja, a velocidade com que a eliminacao da fosfina ocorre, principalmente porque
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temos uma alteracdo no tamanho do anion, aumentando o impedimento estérico do
centro catalitico e, com isso, facilitando ou dificultando, a liberacdo da fosfina. A
eficiéncia de um catalisador resulta da combinagdo de diversos fatores que
influenciam desde a liberacdo da fosfina inicial até a coordenacdo da olefina e
consequentemente a formacao do produto de interesse [28,29].

Figura 11 — Mecanismo geral para a metatese de olefinas [29]

C1
/T \ R(R1) /:\
R R? szLng Rf R?
Olefina recém formada ;
Etapad ] Etapa 1
R R
o3 Lnxzﬂ- -- [ MX2L?—

R? —_

R1 R1 R2
E 2
Etapa 3 R tapa
MX,L, .
R R?
C2

A complexidade de fatores que influenciam no ciclo catalitico e que parece
dificultar o entendimento global do processo €, por outro lado, benéfica. Sabendo que
pequenas alteracdes na estrutura do complexo organometalico podem gerar grandes
alteracdes no ciclo catalitico, na eficiéncia e especificidade do catalisador, um vasto
campo de pesquisa se abre com objetivo de sintetizar catalisadores cada vez mais
especificos pra processos unicos. Um grande exemplo disso é que atualmente
centenas de catalisadores de ruténio estdo descritos pela literatura e
aproximadamente sessenta destes catalisadores ja se encontram disponiveis
comercialmente [30].

O entendimento cada vez mais completo do ciclo catalitico das reacfes de
metatese assim como o desenvolvimento de catalisadores tem possibilitado
aplicagOes diversas das reacdes de metatese. Como ja citado anteriormente, um dos

principios da quimica verde orienta que o desenvolvimento de sinteses seja sempre
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com o objetivo de reduzir o impacto do processo, seja diminuindo o uso de reagentes,
produzindo menos subprodutos ou otimizando as condi¢bes de sintese no geral.
Nesta perspectiva diversos estudos tem sido feitos no sentido de otimizar as
condicdes de sintese de processos utilizando a metatese. A abordagem muitas vezes
tem como foco a diminuicdo do tempo de reacdo, da temperatura em que 0 processo
acontece, a diminuicdo das quantidades de catalisador utilizadas ou até mesmo o
desenvolvimento de outros sistemas cataliticos [31]. Entretanto, até alguns anos atras
outro parametro importante e muitas vezes néo racionalizado durante a analise de
uma sintese vinha sendo preterido na maioria dos estudos relacionados com a

metatese: a utilizacdo de solventes.

1.8 UTILIZACAO DE SOLVENTES EM REACOES DE METATESE

Solventes séo, por definicdo, fases liquidas ou sdlidas de uma solugdo que
contém um ou mais compostos solubilizados nas mesmas [33]. A utilizacdo destes
componentes € vasta e remete aos periodos mais remotos da elaboracdo de produtos
guimicos e do desenvolvimento humano, tanto no que se refere a sua utilizacédo
industrial, académica e mesmo doméstica, como meio de solubilizacdo simples para

produtos de limpeza, por exemplo [33].

A escolha e utilizacdo dos solventes pode afetar uma reacdo quimica de formas
diversas. A aplicacao tradicional de um solvente em um processo é constituir o meio
reacional, ou seja, fazer com que 0s componentes estejam sollveis e com isso facilitar
0 encontro e interacdo dos mesmos, levando a formacdo dos produto [33]. Uma
reacdo com reagentes solidos tende a ser mais bem sucedida, por exemplo, caso
ambos reagentes estejam solubilizados. Além disso, os solventes funcionam bem
como condutores de calor. Em reac6es endotérmicas, por exemplo, o calor pode ser
fornecido para os reagentes em questéo por meio de um solvente termicamente inerte,
assim como em reacdes exotérmicas o solvente pode funcionar como um receptor de
calor, absorvendo a energia liberada pelo processo e dissipando-a para o0 meio
ambiente [34]. Uma outra utilizacdo importante para os solventes € em reacdes em
gue os componentes estdo em fase gasosa. De forma geral estas reagfes se
processam em altas temperaturas e altas pressodes, condicbes que podem ser

amenizadas quando se difundem estes gases em algum solvente [33].
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Os beneficios que a utilizacdo de solventes trazem para um processo fizeram
com que, ao longo do tempo, a utilizagcdo dos mesmos se difundisse em diversas
aplicacbes, desde mais simples como solubilizacdo de materiais até em processos e
sinteses quimicas mais complexas, participando da etapa de purificacéo e preparacdo
dos reagentes, como meio reacional, para separacdo e extracdo de produtos e
também na purificacdo dos mesmos. Estes compostos sdo utilizados até em
aplicagbes menos convencionais como no tratamento e restauracao de obras de arte,

como removedores de ceras e sujeira acumuladas com o passar do tempo [34].

A utilizacdo de solventes é notadamente ainda mais intensa nas industrias de
guimica fina, como a producao de cosméticos e produtos de interesse farmacéuticos.
De acordo com Constable et al [35], os solventes correspondem, em média, entre 80
e 90% de toda massa utilizada durante a sintese de ingredientes farmaceuticos
guimicamente ativos (active pharmaceutical ingredient — API) pela GlaxoSmithKline,
GSK, a sexta maior industria farmacéutica do mundo. Estima-se que durante a sintese
de um API, em média, para cada um kilograma de composto sintetizado séo utilizados
vinte e dois kilogramas de solvente [36]. Caso o solvente utilizado seja diclometano
(DCM), por exemplo, alguns estudos indicam que para cada kilograma de principio
ativo sintetizado utiliza-se em média 15,3kg de solvente [36], que € uma quantidade

um pouco menor que a média mas consideravelmente alta.

A utilizacédo de solventes € tdo difundida, principalmente no meio académico, e
0 uso dos mesmos se tornou tao corriqueiro, quase que obrigatério, para a maioria
das sinteses e processos quimicos, que muitas vezes seus impactos S&o
desconsiderados por grande parte dos estudos. Apesar dos diversos beneficios ja
citados anteriormente, a utilizacdo de solventes apresenta inUmeras desvantagens,
principalmente devido as ja mencionadas grandes quantidades destes compostos
utilizadas e a toxicidade dos mesmos, o0 que leva riscos ao meio ambiente, a saude
humana e a um desenvolvimento pouco sustentavel. O diclometano, solvente
mencionado anteriormente e extremamente utilizado industrialmente em diversas
aplicacdes [37], como desengraxante, removedor de ceras e vernizes e como meio
reacional, inclusive para reacdes de metatese de diversos tipos, por exemplo,
apresenta varios riscos operacionais devido a sua toxicidade, que apesar de ser

7

menor do que analogos clorados como o dicloroetano, é significativa, tanto pela
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intoxicagdo com diclometano em si quanto por seus metabdlitos. Exposicdo a este
solvente por meio de inalagdo, a forma mais comum, ou até por ingestao acidental,
pode resultar desde tosse e irritagcdes na pele até consequencias mais graves como
edemas pulmonares e queimaduras [37]. Outro exemplo interessante da relacao entre
utilizacdo de solventes e sua toxicidade € o benzeno. Este composto é utilizado para
diversos fins, como intermediario para a producdo de etilbenzeno, nitrobenzenos,
alquilbenzenos, como componente de borrachas, lubrificantes, tintas e combustiveis
e como solvente em inUmeras sinteses. Apesar da sua utilizagcdo extremamente
difundida, o benzeno tem sua toxicidade conhecida a décadas e relacionada com
diversos tipos de céanceres, especialmente leucemia [38]. Além da j& mencionada
toxicidade, os compostos citados também apresentam problemas ambientais
importantes que comprometem a utilizacao sustentavel dos mesmos e dificultam que
processo em que ocorrem sua utilizacéo sejam considerados verdes. O benzeno, por
exemplo, € um composto majoritariamente obtido por meio de recursos nao
renovaveis como 0 petrdleo e o carvdo mineral, 0 que torna sua utilizacdo
ambientalmente ndo amigavel. Ja o diclorometano, apesar de ndo ser obtido a partir
de recursos nao renovaveis como o0 benzeno, atualmente tem tido papel importante
na deplecdo da camada de o0z6nio. De acordo com estudos mais recentes [39], as
emissbes crescentes de diclorometano, composto que ndo é regulamentado pelo
Protocolo de Montreal como seus analogos organoclorados, tem contribuido de forma
significativa para a diminuicdo da camada de ozoénio e dificultado a restauracdo da
mesma, que vinha acontecendo naturalmente apés a diminuicdo das emissdes de
clorofluorcarbonetos, CFCs, a partir da década de 80. A situacao tende a piorar, uma
vez que as emissbes de diclorometano tem aumentado a uma taxa de
aproximadamente 8% ao ano [39]. Além dos compostos citados anteriormente, uma
grande variedade de solventes de utilizacdo extremamente difundida, como o tolueno,
dicloroetano, cloroférmio, hexano dentre outros, apresentam situacdes analogas aos
solventes ja comentados, nas quais a utilizacao € vasta, porém, controversa devido
tanto a toxicidade elevada destes compostos ou de sua utilizagdo pouco sustentavel
[40,41,42].

Frente & essa situacao, diversos grupos de pesquisa e grandes conglomerados
farmacéuticos, como a GlaxoSmithKline (GSK) e a Pfizer, elaboraram guias para a
avaliacdo, escolha e troca de solventes toxicos e agressivos ao meio ambiente por
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outros mais sustentaveis ou menos agressivos. Estes guias [40,41,42, 43] elencam
diversas caracteristicas como a toxicidade por ingestéo, inalagédo e contato, impacto
ambiental, tanto na sua obtencdo quanto no seu tratamento consequente ao uso,
flamabilidade, tempo de vida no ambiente, dentre outras, de vérias classes de
solventes e atribuem pontos aos mesmos de acordo com determinados critérios
especificos de acordo com a metodologia utilizadas. De acordo com estas pontuacées
os solventes sdo classificados como preferiveis, utilizaveis ou indesejaveis, como no
guia formulado pela Pfizer [43] ou como pouco problematicos, probleméaticos ou
extremamente problematicos, como no guia formulado pela GSK [40, 41]. E
interessante comparar estas metodologias e classificagcdes, principalmente para
ressaltar que, independente da forma com que os guias foram estruturados, ambos
guias chegam em resultados muito semelhantes. Em ambos guias, por exemplo, o
diclorometano é tratado como um solvente indesejavel ou problematico, o que indica
gue o mesmo deve ser substituido com semelhantes mais ambientalmente amigaveis.
Como ja mencionado, estes guias tem como principal objetivo descrever os solventes
utilizados, em todos seus aspectos, e desta forma indicar sua compatibilidade, ou néo,
com processos ambientalmente amigaveis. Além disso, por meio destes guias é
possivel buscar alternativas para aqueles solventes considerados indesejaveis,
agressivos ou ambientalmente pouco amigaveis e com isso tentar tornar a sintese ou
0 processo quimico mais verde, tendo em vista os principios da Quimica Verde

indicados anteriormente[11].

Apesar de as consideracdes feitas anteriormente com relacéo a toxicidade e nédo
sustentabilidade de alguns compostos, os solventes mais utilizados nas reacdes de
metatese tem sido, principalmente, solventes organoclorados, como o0s ja
mencionados diclometano, dicloroetano, ou solventes aromaticos, como o tolueno e o
benzeno [44], o que é controverso tendo em vista que, como ja mencionado, as
reacoes de metatese surgem como uma ferramenta poderosa para a quimica verde
mas esbarram na sustentabilidade dos solventes utilizados para as mesmas. Com o
claro objetivo de solucionar esta contradicao, diversos esforcos tem sido feito nos
ultimos anos pela comunidade académica. Além dos guias produzidos por grandes
grupos farmacéuticos e ja comentados neste trabalho, a utilizacdo de solventes
ambientalmente mais benéficos como agua [44], liquidos i6nicos [45] e até acido
acético [46] tem aparecido com alternativas para o problema relativo a utilizacéo de
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solventes organoclorados ou arométicos nas reacdes de metatese. Outra alternativa
interessante a utilizacdo dos solventes tradicionais j& mencionados € a utilizacao de

solventes hiorrenovaveis.

Recentemente estudos desenvolvidos por nosso grupo de pesquisa indicaram a
utilizacdo de p-cimeno (Figura 12), um composto que pode ser extraido a partir de
fontes de origem natural como diversos 6leos essenciais, especialmente oriundos de
plantas do género Thymus, como um promissor solvente para a metatese de olefinas,
substituindo assim a utiliza¢ao do dicloroetano e o tolueno [47].

Figura 12 — p-cimeno

Este solvente foi utilizado na metatese cruzada de acrilatos, especificamente o
metilacrilato e o 2-etil hexil acrilato, com propenilbenzenos, como o anetol e o estragol,
e os resultados foram surpreendentemente melhores em p-cimeno do que em tolueno
e dicloroetano. Além da conversdo dos substrato ter sido mais elevada, o p-cimeno
parece ser um solvente menos toxico e pode ser obtido através de recursos
renovaveis, o que indica que o mesmo pode ser uma alternativa viavel e
ambientalmente menos agressiva aos solventes conhecidamente utilizados nas
reacoes de metatese. Estudos recém desenvolvidos por nosso grupo de pesquisa
indicam um novo campo de discussao e pesquisa quando se trata de sustentabilidade
nas reacOes de metatese. Uma vez que 0 p-cimeno apresenta tamanhas vantagens
com relacdo aos solventes comumente utilizados nas reacdes de metatese, um
caminho interessante e promissor desponta com relacdo a substituicio dos mesmos
por compostos obtidos de fontes renovaveis, menos toxicos e que, inclusive, podem
favorecer conversdes e rendimentos maiores quando comparados aos solventes
nocivos ja citados. O desenvolvimento e a utilizacdo de outros 6leos essenciais como
solventes para estes processos pode significar uma revolucdo quando se trata da

sustentabilidade das reacdes de metatese.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é estudar a utilizacdo de novos solventes verdes
biorrenovaveis oriundos de 6leos essenciais para reacfes de metatese visando a
substituicdo de solventes problematicos do ponto de vista ambiental, mas ainda
amplamente utilizados nesta reagao, tais como o dicloroetano, o diclorometano, e o

tolueno.

Especificamente, pretende-se analisar a utilizacdo do a-pineno, B-pineno,
limoneno, pinano, anisol, p-cimeno, uma mistura de p-cimeno com pinano, carbonatos
(dietilcarbonato e dimetil carbonato) e 2-metil tetrahidrofurano (figura 13), todos de
origem biorrenovavel, como solventes para a metatese de fechamento de anel do
dietilaliimalonato, constituindo a primeira parte deste trabalho, e de metatese cruzada
do anetol com acrilato de metila, constituindo a segunda parte deste trabalho,

comparando em cada caso com solventes tradicionalmente utilizados.

Figura 13 — Solventes utilizados neste estudo
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a-pinenc  B-pinene  Limoneno Anisol Dimetilcarbonato Dietilcarbonato
p-cimeno Pinano 2-metil Tetrahidrofurano (2metilTHF)
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3. EXPERIMENTAL
3.1 INSUMOS QUIMICOS

3.1.1 Substratos

O dietilalilmalonato (99%) e o trans — anetol (99%) foram obtidos da Sigma-
Aldrich e purificados antes de suas respectivas utilizagbes em qualquer teste
catalitico. O objetivo da purificagdo deste substrato € remover impurezas que podem
desativar o catalisador tais como peroxidos e oxigénio molecular, dentre outros
compostos. Os processos de purificagcdo consistiram no percolamento em uma coluna
de alumina neutra (150 mesh - Sigma-Aldrich) e em seguida desaeracao sob fluxo de
argonio por 10 minutos. Utilizou-se 1 g de alumina neutra para cada 10 g de substrato.
A alumina neutra tem como objetivo a remocéao dos peréxidos que podem se acumular
na olefina ao longo do tempo, especialmente quando a mesma é armazenada a
temperatura ambiente e exposta a luz. Ja a desaeracdo com fluxo de argbnio tem
como objetivo a remocéo de oxigénio molecular presente que também contribui para

a desativacéo do catalisador.
3.1.2 Pares de metéatese
O acrilato utilizado como par de metatese na metatese cruzada, o acrilato de

metila, foi comprado da Sigma-Aldrich e purificado conforme procedimento descrito

anteriormente no item 3.1.1, sob mesma justificativa.

3.1.3 Polivinilfenol

As reacfes de metatese cruzada estudadas utilizaram como aditivo fendlico um
polivinilfenol, especificamente o poli(4-vinilfenol) de massa molar média igual a
aproximadamente 11.000 g/mol. Este polivinilfenol foi adquirido da Sigma-Aldrich e

utilizado sem tratamento prévio.
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3.1.4 Padréo interno cromatografico

O p-xileno (99%) adquirido da Sigma-Aldrich foi utilizado como padrao interno
nas andlises cromatograficas apds purificagdo e tratamento pelo procedimento
descrito em 3.1.1.

3.1.5 Solventes

O 1,2-dicloroetano foi adquirido da Synth ou da Sigma-Aldrich. O solvente obtido
da Synth foi purificado, conforme procedimento descrito na literatura, [49] para
remocao de impurezas que podem acelerar a decomposicéo dos catalisadores, como
agua e oxigénio, como ja mencionado previamente. O 1,2-dicloroetano foi refluxado
por 8 horas com pentdxido de fosforo, destilado e recolhido em Schlenk sob atmosfera
de argbnio. O 1,2-dicloroetano anidro obtido da Sigma-Aldrich foi utilizado sem
gualquer tratamento preévio.

O tolueno, o tetraidrofurano e o 2-metil-tetraidrofurano foram adquiridos da
Sigma-Aldrich anidros e utilizados sem qualquer tratamento.

O p-cimeno (Sigma-Aldrich) foi purificado em uma coluna de alumina neutra e
em seguida destilado em um aparelho de destilacdo a vacuo de caminho curto,
Kugelrohr, e recolhido em um Schlenk sob atmosfera de argonio .

O carbonato de dimetila (Sigma-Aldrich) foi purificado de acordo com
procedimento descrito na literatura, [48] foi destilado e recolhido em vidraria Schlenk
sob atmosfera de argbnio e posteriormente, transferido para um frasco ambar em
atmosfera inerte com peneira molecular 4A (Linde). A peneira molecular foi
previamente submetida a um processo de secagem a uma temperatura de 250 °C por
4 horas.

O limoneno, a — pineno, B — pineno e anisol foram aquecidos até 80°C com
magnesol (2,5% m/v) e celite (1,5% m/v) e mantidos sob agitacdo por uma hora. Em
seguida, foram destilados em um aparelho de destilacdo a vacuo de caminho curto,

Kugelrohr, e recolhidos em Schlenk sob atmosfera de argénio.

O pinano foi obtido a partir da hidrogenacéo catalitica do 6leo de terebentina
comercial obtido da SULFAL Quimica Limitada®, uma mistura de terpenos,

essencialmente a — pineno, B — pineno, obtida a partir da destilacdo de resinas
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extraidas de coniferas. Inicialmente o 6leo comercial foi destilado no Kugelrohr com
objetivo de remover aditivos e resinas que podem dificultar a hidrogenacao catalitica
da mesma. Em seguida o 6leo foi hidrogenado utilizando paladio suportado em carvao
5% m/m, por trés horas e o andamento da reagcdo acompanhado por cromatografia a
gas. Ao final da hidrogenacao, o 6leo foi filtrado, aquecido até 80°C e agitado com
magnesol (2,5% m/v) e celite (1,5% m/v) por uma hora. Apés este tratamento o pinano
foi mais uma vez destilado em um aparelho de destilacdo a vacuo de caminho curto,

Kugelrohr, e recolhido em Schlenk sob atmosfera de argonio.

3.1.6 Catalisadores

Os catalisadores Grubss de primeira geracao (Gl), Grubss de segunda geracéo
(GlI) foram adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados sem nenhum tipo de tratamento
prévio.
Todos os reagentes, catalisadores e solventes foram estocados na camara
seca, glovebox, da Mbraun (Figura 14) sob atmosfera inerte, na qual os niveis de agua
e oxigénio molecular sdo diariamente monitorados.

Figura 14 — Camara seca, glovebox, MBraun
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3.2 INSTRUMENTACAO

3.2.1 Montagem dos testes cataliticos

O manuseio dos reagentes para montagem dos testes cataliticos foram
realizados em uma camara seca MBraun (Figura 14). Apés a montagem os reatores
foram colocados em uma placa de aquecimento e agitacdo magnética PC-420C
Corning.

3.2.2 Analises cromatograficas (CG)
Para as analises cromatogréficas das reacfes de metatese de fechamento de

anel do dietilaliimalonato (1a):

Cromatografo SHIMADZU QP2010 - PLUS.

Coluna capilar polar RTx®-5MS (30 m x 0,25 mm)

Detector de ionizagcdo em chama (230 °C)

Injetor no modo split com razéo de divisdo 1:50 (230 °C)

Gas de arraste: H»

Software: programa CG-Solution

Temperatura inicial da coluna: 50°C, por trés minutos

Aquecimento a uma taxa de 20°C por minuto, até a temperatura de 230°C.

Permanéncia nesta temperatura por 7 minutos.

Para as analises cromatograficas das reacdes de metatese cruzada utilizando

anetol (2a) e acrilato de metila (2b):

Cromatégrafo SHIMADZU QP2010 - PLUS.

Coluna capilar apolar RTx®-5MS (30 m x 0,25 mm)

Detector de ionizacdo em chama (310 °C)

Injetor no modo split com razéo de divisdo 1:50 (310 °C)

Gas de arraste: H»

Software: programa CG-Solution

Temperatura inicial da coluna: 50°C

Aquecimento a uma taxa de 10°C por minuto, até a temperatura de 310°C e

permanéncia nesta temperatura por 5 minutos.
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3.2.3 Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)
Espectrometro SHIMADZU QP2010 - PLUS.

Método de ionizacdo: impacto eletrénico a 70 eV.

Coluna capilar apolar RTx®-5MS (30 m x 0,25 mm)

Programacao de aquecimento do CG igual a utilizanda no GC/FID, com excecao do

gas de arraste (hélio).

3.2.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
Espectrometro Brucker DPX-200 Avance.
Padrao interno: Tetrametilsilano.
Solvente: CDCls, 99,9% (Sigma-Aldrich).
Espectrometro Brucker 400 Nanobay
Padrao interno: Tetrametilsilano.
Solventes: CDCls, 99,9% (Sigma-Aldrich);
(CDs)2CO, 99,9% (Sigma-Aldrich).

3.3 TESTE CATALITICOS

3.3.1 Consideracfes gerais

Os estudos conduzidos nesta dissertacdo foram divididos em duas partes
distintas. Inicialmente, estudou-se a metatese de fechamento de anel do
dietilaliimalonto e em seguida a metatese cruzada de propenilbenzenos, no caso o

anetol, com acrilato de metila.

3.3.2 Metatese de fechamento de anel do dietilaliimalonato

Os primeiros testes cataliticos desenvolvidos foram realizados em um reator
multiteste HEL7 (Figura 15). Este reator se divide em duas partes, a inferior e a
superior. A parte inferior desse reator consiste em sete compartimentos distintos nos
quais ha a insercdo de um frasco de vidro e de um agitador magnético, permitindo a
realizacdo de sete testes simultdneamente. A parte superior possui conexdes de
entrada e saida de argbnio, assim como, um sistema de resfriamento da tampa para

evitar contaminacgé&o entre os frascos.
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Figura 15 — Reator multiteste HEL7

Em cada frasco de vidro do reator multiteste HEL7 foram adicionados o
reagente, o padrao interno e o solvente. Uma solucéao de catalisador foi preparada e
acrescentada em cada um dos frascos de vidro, de acordo com a quantidade
desejada. Em seguida, o reator foi selado e retirado da camara seca. O reator foi
conectado ao condensador mantido a 5°C e a uma linha de argbnio com objetivo de
remover os produtos volateis formados durante a reacdo e com isso deslocar o
equilibrio no sentido de formacédo dos produtos, a 40 °C e agitacdo magnética (400
rpm).

ApoOs o término da reacdo, o reator foi retirado do bloco de aquecimento,
resfriado e aberto ao ar. Em cada frasco foram retiraradas aliquotas (100 pL) que
foram diluidas em 1000 pL de 1,2-dicloroetano para analise no cromatografo a gas. A
analise quantitativa assim como 0s posteriores calculos de conversao e seletividade
foram feitas de acordo com equacdes descritas a seguir [49] utilizando como o branco
a amostra preparada nas mesmas condi¢cées reacionais, com todos os reagentes,

padréo e solvente, excetuando nesta preparagéo o catalisador utilizado.

» CONVERSAO (C)

Por defini¢cdo, a conversdo é a quantidade de substrato que foi convertida em

produto durante um intervalo de tempo. Este valor pode ser calculado como:

% = Mol substrato (tempo inicial) — Mol substrato (tempo final) 100
o= Mol substrato (tempo inicial) x
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» SELETIVIDADE (S)

Por definicdo, a seletividade é a quantidade de substrato que foi convertida em

determinado produto, principalmente em produto de interesse de fato. E calculada

como indicado abaixo:

mol do produto desejado
%S = - x 100
mol do substrato convertido

ApOs testes iniciais com o reator multiteste HEL7, como j& mencionado, foi
realizado um estudo cinético.

Os estudos cinéticos foram realizados em um reator de vidro como mostrado
na Figura 16. Esse reator consiste de um baldo tritubulado, equipado com um
condensador de refluxo, mantido a 5 °C com fluxo de etilenoglicol, e sob constante
fluxo de arg6nio. Em uma das vias do baléo conectou-se o condensador, na outra um
septo com conexdo com a linha de argbnio e a ultima manteve-se tampada. Esta
ultima foi utilizada para adicdo dos reagentes e retirada de aliquotas, quando
necessario.

Figura 16 — Montagem reator para acompanhamento cinético

A montagem da reacdo foi feita na camara seca. Dentro do baldo, foram
adicionados o reagente (substrato), solvente e padréo. Retirou-se dessa solugdo uma
aliquota inicial (branco) para injecdo no cromatografo a gas (100 uL dareacéo e diluiu-

se com 1000 pL de etanol). Em um Schlenk preparou-se uma solugéo do catalisador.
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Este Schlenk e o bal&o tritubulado foram fechados e retirados da camara seca. Com
auxilio de uma linha de vacuo/argébnio transferiu-se a solucdo de catalisador para o
baldo. Manteve-se o reator sob fluxo baixo de argdnio, a 40 °C e agitacdo magnética
(170 rpm). Aliquotas foram retiradas nos intervalos de 5, 10, 20, 30 e 60 minutos, além
da aliquota final da reacdo, em duas horas (100 pL de aliquota para 1000 uL de
etanol). Durante a retirada de aliquotas o fluxo de argénio foi aumentando com objetivo

de impedir que ocorresse contaminacao do meio reacional com oxigénio.

3.3.3 Separacao dos produtos de metatese de fechamento de anel

A separacao dos produtos desta reacdao foi feita a partir da destilacdo a vacuo
da reacdo performada em dicloroetano, sem adicdo de padrdo interno e cuja
conversao e seletividade foram 100%. O

catalisador foi removido com adicdo de tolueno a frio e consequente
precipitacdo do mesmo. A solucéo foi filtrada e lavada trés vezes com tolueno frio. O

solvente foi evaporado do frasco reacional, restando apenas o produto de interesse.

3.3.4 Metatese cruzada do anetol com acrilato de metila

Uma vez que os estudos iniciais com relacéo a utilizacéo de solventes ja haviam
sido feitos, para a metatese cruzada foram realizados diretamente testes cataliticos
com acompanhamento cinético. A montagem utilizada para o acompanhamento
cinético desta reacdo foi exatamente a mesma que se procedeu com O
acompanhamento cinético da metatese de fechamento de anel, em um baldo
tritubulado, indicada no item 3.4.2. Os dois pares de metatese, o padrdo interno,
solvente e o aditivo polifendlico foram adicionados ao balao tritubulado dentro da caixa
seca, sob atmosfera inerte e 0 mesmo foi vedado. Em seguida, foi preparada uma
solucdo do catalisador a ser utilizado e condicionado em um Schlenk. O mesmo
também foi vedado e retirado da caixa seca, junto com o baldo tritubulado. Com auxilio
de uma linha de vacuo/argbnio a solucao de catalisador foi transferida para o baléo.
Foi retirada neste momento uma aliquota inicial (zero). O reator foi mantido sob fluxo
baixo de argbnio, a 70 °C e agitacdo magnética (170 rpm). Aliquotas foram retiradas
nos intervalos de 10, 20, 30, 60, 120 e 180 minutos, além da aliquota final da reacgéo,

em quatro horas (50uL de aliquota para 500 pL de etanol). Durante a retirada de
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aliquotas o fluxo de argbnio foi aumentando com objetivo de impedir que ocorresse
contaminagao do meio reacional com oxigénio.
A andlise quantitativa da reagdo de metatese cruzada foi feita como

mencionado anteriormente, seguindo o que é estabelecido na literatura [49].

3.3.5 Separacao dos produtos de metéatese cruzada

A separacdo dos produtos foi feita por meio de sucessivas cristalizacdes
fracionadas com resfriamento da solucao seguida de filtracdo do contetdo reacional.
O solvente entdo foi removido por meio de destilacdo a vacuo. O catalisador foi
removido com adi¢cdo de tolueno a frio e consequente precipitacdo do mesmo. A
solugéo foi filtrada e lavada trés vezes com tolueno frio. O solvente foi evaporado do

frasco reacional, restando apenas o produto de interesse.

3.3.6 Caracterizacad dos produtos

A andlise qualitativa dos produtos foi realizada em um cromatografo a gas
acoplado a espectrometria de massas (CG-EM). Os produtos principais foram
separados e analisados utilizando a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de 'H e

RMN de 3C). Todos os dados espectroscopicos estdo apresentados no Anexo |.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Considerac0Oes gerais

Este trabalho foi dividido em duas etapas em que dois tipos de reacdes de
metatese foram estudados separadamente utilizando os solventes tradicionais e
solventes ambientalmente amigaveis. Inicialmente foram conduzidos testes cataliticos
para as reacfes de metatese de fechamento de anel do dietilaliimalonato (Figura 17)
e, em seguida, a metatese cruzada do anetol e acrilato de metila (Figura 18), com a
formacdo dos cinco produtos indicados. Estas duas reagbes foram escolhidas
inicialmente por serem reacdes bem estabelecidas na literatura em solventes
convencionais, com condi¢cdes de sintese ja otimizadas, o que nos permitiu focar
apenas em nosso objetivo: a utilizagdo de solventes ndo convencionais para reacoes
de metatese e com isso sugerir a substituicAo dos solventes organoclorados e/ou
aromaticos, toxicos e de origem nao biorrenovavel, por alternativas mais verdes, sem
gue houvesse diminuicdo na conversao do substrato ou mesmo na seletividade da

reacao

Figura 17 — Metatese de fechamento de anel do dietilalilmalonato
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-
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Figura 18 — Metatese cruzada do anetol e acrilato de metila
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4.2 METATESE DE FECHAMENTO DE ANEL DO DIETILALILMALONATO

Foram testados primeiramente compostos que, atualmente, tem papel de
destaque na literatura, especificamente por suas propriedades biolégicas, sua facil
obtencao e grande aplicacao industrial como substratos, como solventes: o a-pineno,
seu isdmero B-pineno e o limoneno.

O a-pineno (figura 13) € um monoterpeno naturalmente presente em o6leos
essenciais extraidos de uma grande variedade de vegetais como coniferas, pinheiros,
eucaliptos, alecrim, canfora e arvores do género Psidium, tais como a goiabeira. Este
composto apresenta um largo espectro de atividade bioldgica, tal como atividade
bactericida, anti-inflamatéria e antioxidante [50]. E um composto de toxicidade baixa
[40,41,42], principalmente quando comparado com compostos organoclorados e
aromaticos, incolor e pouco soluvel em agua [50].

Assim como seu isémero a-pineno, o B-pineno (figura 13) € um monoterpeno
presente em Oleos essenciais extraidos principalmente de coniferas, pinheiros,
eucaliptos, alguns 6leos citricos [51], Cannabis [52], dentre outros. Este composto é
largamente utilizado como insumo para a sintese de alguns inseticidas, de mentol e

algumas fragrancias com objetivo de conferir odor amadeirado de pinheiro. Assim
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como seu isémero ja mencionado, o B-pineno também possui toxicidade baixa quando
comparado com compostos organoclorados e aromaticos.

Além dos dois compostos mencionados, o limoneno (figura 13) também foi
avaliado como solvente neste trabalho. O limoneno € um liquido incolor com odor
similar ao limdo. Facilmente encontrado em Oleos extraidos de cascas de frutas
citricas, como o limao e a laranja, em concentracdes que podem atingir mais de 90%,
este 6leo € um dos maiores subprodutos da producdo de suco de laranja e é bastante
utilizado como fragrancia em usos diversos e como componente de 6leos essenciais
artificiais [53].

4.2.1 Estudo da utilizagdo dos novos solventes

Inicialmente as reacdes de metatese de fechamento de anel foram conduzidas
em condicdes ja pré-estabelecidas e publicadas por nosso grupo de pesquisa [47]. Os
trés solventes foram usados em um reator multiteste HEL7 e a reacédo foi realizada
em temperatura ambiente (25°C), durante o periodo de trinta minutos utilizando o
catalisador de Grubbs de segunda geracdo (Gll). A conversdo do substrato e a

seletividade para o produto de interesse pode ser analisada na tabela 1 abaixo.

Tabela 1 — Testes iniciais com 0s novos solventes verdes

Solvente Conversao -1a (%) Seletividade — 1b (%)
a-pineno 64 100
B-pineno 100 100
Limoneno 24 43

Condicdes: 0,5mmol dietilaliimalonato, 1,25x10*mmol GIl (Raz&o cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente, 25°C e 30 min.

A andlise da tabela 1 nos indica que usando como solvente tanto o a-pineno
guanto o B-pineno a seletividade do produto de RCM é total, sem a formacao de outros
subprodutos que poderiam vir a ser produzidos, como dimeros ou oligbmeros do
substrato em questdo. Ja no que se refere a conversao do substrato, pode-se dizer
gue nestes dois solventes a mesma foi bastante expressiva. Apesar de o B-pineno ter
demonstrado uma converséo total do substrato, o que é extremamente desejavel, a

conversao do mesmo em a-pineno também é significativa.
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A reacdo realizada em limoneno, por outro lado, apresentou conversao e
seletividade baixas, principalmente quando comparada com o0s outros solventes
utilizados neste estudo.

Em seguida, foi avaliado como um aumento da temperatura afeta a reagao nos
respectivos solventes. Para isso, a reacdo foi feita nas mesmas condi¢des
mencionadas na tabela anterior, alterando somente a temperatura do sistema para
40°C. Os resultados podem ser vistos na tabela 2 abaixo:

Tabela 2 — Testes iniciais com 0s novos solventes verdes - avaliagcdo do aumento da

temperatura
Solvente Converséo -1a (%) Seletividade -1b (%)
a-pineno 96 100
B-pineno 100 100
Limoneno 52 81

Condic¢Ges: 0,5mmol dietilaliimalonato, 1,25x10-*mmol GlI (Raz&o cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente, 40°C e 30 min.

A andlise da Tabela 2 indica alguns resultados interessantes do ponto de vista
da utilizacdo destes solventes em temperaturas um pouco mais elevadas, a 40°C. A
reagao realizada em [B-pineno ja se apresentava em seu maximo de conversédo do
substrato e seletividade para o produto de interesse e, como seria de se esperar, um
aumento da temperatura apenas manteve 0s bons resultados ja atingidos
anteriormente quando a reacéo foi realizada em temperatura ambiente. Por outro lado,
0 aumento de temperatura trouxe uma melhora significativa para a reacao realizadas
em a-pineno, especialmente no que se refere ao aumento da conversao do substrato,
gue passou de 64%, quando a reacado era realizada em temperatura ambiente, para
96%, quando a reacdo ocorreu em uma temperatura um pouco maior, 40°C. Isso &
interessante e indica uma possivel utilizacdo destes compostos como solventes,
principalmente pelo fato da conversao e seletividade serem altas em um intervalo de
tempo pequeno e em uma temperatura de 40°C que também nao € extremamente
elevada.

J4 a reacdo realizada no limoneno, apesar de ndo ter conversdo nem
seletividade tdo altas como as reacgfes realizadas nos pinenos jA mencionados,
também apresentou uma melhora significativa quando ha o aumento de temperatura.

A reacdao realizada em temperatura ambiente apresenta uma converséo de 24% do
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substrato e seletividade de 43% para o produto de interesse, valores que dobraram
guando a temperatura € elevada para 40°C. Isso abre uma nova possibilidade de
estudo para este solvente, que consiste no aumento ainda maior da temperatura do
meio reacional. Para o estudo deste solvente, a reacao foi realizada também em uma
temperatura igual a 80°C, resultado que pode ser visto na tabela 3 e no grafico da
figural9 a sequir.

Tabela 3 — Avaliacdo da variacdo da temperatura para o limoneno

Solvente Temperatura (°C) Converséo -1a (%) Seletividade —1b (%)
25 24 43
Limoneno 40 52 81
80 88 100

Condigdes: 0,5mmol dietilaliimalonato, 1,25x10*mmol Gl (Razao cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente, 30 min.

Figura 19 - Influéncia da temperatura nas reacdes utilizando limoneno

como solvente
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Os resultados mostrados na Tabela 3 e Figura 20 indicam que o aumento da
temperatura para as reacfes realizadas em limoneno resulta em um aumento da
conversdo do substrato e também favorece o aumento da seletividade do produto de
interesse. A reacdao realizada em 80°C apresenta seletividade total para o produto de
interesse, indicando que nesta temperatura, ao final da reacéo, ndo ha a formacéo de
subprodutos. A variacdo da seletividade com o aumento da temperatura pode ser
explicada pelo favorecimento do chamado backbitting dos produtos de oligomerizacéo
do substrato, sugerida por Conrad et al [54]. De acordo com Conrad [54] a formacao
de oligbmeros pela metatese de dienos aciclicos (ADMET) como intermediarios da
reacdo corresponde a rota dominante de para a metatese de fechamento de anel.

Estes oligbmeros s&o formados inicialmente como produto majoritario das reagdes de
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metatese e vao sendo gradativamente degradados pelo catalisador, como uma reacao

reversa, o que explica o termo backbitting, formando entéo o produto da metéatese de

fechamento de anel. O aumento da temperatura intensificaria esta etapa secundaria,

favorecendo o backbitting e consequentemente favorecendo a etapa seguinte, o

fechamento do anel para a formacgé&o do produto de interesse, justificando assim o

efeito da variacdo da temperatura na seletividade da reacéo indicada na tabela 3.

Tabela 4 — Variagao da quantidade de catalisador em reag¢oes utilizando a-pineno e

B-pineno
Solvente Proporcgéo Gll/substrato Conversao -1a (%) Seletividade -1b (%)
(%)
0,252 64 100
a-pineno 0,125° 44 93
0,0625°¢ 36 70
0,252 100 100
B-pineno 0,125° 75 100
0,0625° 8 0

Condigdes: 0,5mmol dietilaliimalonato,® 1,25x10°*mmol Gll, ® 6,25x10“*mmol GlI, ©
3,125x10“*mmol Gll, 4mL solvente, 25°C e 30 min.

Uma vez que as condicfes da reacdo em a-pineno e B-pineno parecem

adequadas, pois tem-se uma reacdo acontecendo em uma temperatura
consideravelmente baixa (mesmo quando a reacao se processa em 40°), conversao
e seletividade altas, tempo de reacdo consideravelmente pequeno, podemos
estudar como a quantidade de catalisador impacta a performance destas reacdes
nos solventes mencionados. A reacdo foi inicialmente estudada utilizando uma
proporcao de catalisador/substrato igual a 0,25%, o que ja € consideravelmente
baixa mesmo para reacdes cataliticas, e teve a propor¢ao de catalisador diminuida
para a metade e um quarto da mesma, respectivamente iguais a 0,125% e 0,0625%.
As demais condicdes iniciais da reacdo, como a temperatura e o tempo foram
mantidas. Os resultados desta variacdo na proporcado de catalisador/substrato em

a-pineno e B-pineno podem ser visto na tabela 4 e na figura 20 a seguir.
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Figura 20 - Variagcao da quantidade de catalisador em reac¢des utilizando

a-pineno e B-pineno
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A analise da variacdo da quantidade e, consequentemente, da propor¢cao e
concentracdo do catalisador indica alguns resultados esperados e alguns
surpreendentes. E esperado, por exemplo, que a diminui¢éo do catalisador acarrete a
diminuicdo da conversdo do substrato, como aconteceu de fato em ambas as
situacOes, uma vez que temos uma menor quantidade de sitios ativos, porém, é
interessante notar que a diminuicdo da quantidade de catalisador pela metade néo
resultou na queda pela metade da conversdo do substrato quando diminuimos de
0,25% para 0,125%. Para a reacao realizada em a-pineno ha uma diminuicao de 64%
para 44% porém a seletividade se mantém quase que inalterada. Ja na reacdo em 3-
pineno, a diminuicdo da conversao do substrato € de 100% para 75% e a seletividade
também permanece inalterada o que mostra que estes solventes contribuem para que
nao existam condicdes para a formacao de subprodutos, ao menos nestas condic¢des.
Por outro lado, quando a quantidade de catalisador € reduzida a um quarto da
guantidade inicial e a proporcdo catalisador/substrato € de 0,0625% notamos uma
diminuicdo consideravel da conversao, especialmente na reagao realizada em -
pineno, atingindo conversdes proximas de 8%, provavelmente devido a decomposicao
do catalisador pro impurezas dos reaente se solventes.

A utilizacdo do catalisador de Grubbs de segunda geracao (Gll) se mostrou
bastante interessante, principalmente porque foram obtidas elevadas converséo e

seletividade em um curto espaco de tempo. Por outro lado, a utilizagdo do catalisador
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Gll esbarra em fatores econémicos, uma vez que € um composto relativamente caro.
De acordo com a Sigma-Aldrich, uma das principais fornecedores deste composto a
nivel mundial, 500mg de GII chegam a custar R$ 1.985,00 [55], aproximadamente R$
3.970,00 o grama, enquanto 1g de catalisador de Grubbs de primeira geragéo (Gl)
custa em torno R$ 1.171,00 [56]. Tendo isso em mente, o proximo passo do estudo
foi analisar como as reacdes procederiam, e se aconteceriam de fato, nos solventes
em questéo utilizando um catalisador mais barato, o catalisador de Grubbs de primeira
geracao (Gl). Para isso a reacdo foi realizada nas mesmas condi¢cbes em que 0S
melhores resultados foram obtidos com a-pineno e B-pineno, 40°C e meia hora, porém
utilizando GI como catalisador. Os resultados podem ser vistos na tabela 5 a seguir.

Tabela 5 — ReacBGes em solventes verdes utilizando Gl

Solvente Conversao -1a (%) Seletividade -1b (%)
a-pineno 18 73
B-pineno 21 76
Limoneno 0 0

CondicGes: 0,5mmol dietilaliimalonato, 1,25x10-*mmol GI (Razdo cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente, 40°C e 30 min.

Ao comparar estes resultados com os obtidos utilizando Gll e indicados na tabela
2 percebemos que, de fato, houve uma diminuicdo consideravel tanto na conversao
guanto na seletividade destes processos quando utilizou-se o catalisador de GlI. Isto
€ esperado, uma vez que o catalisador de Grubbs de primeira geracdo € menos
estavel do que o GIl e, provavelmente, se decompde com muito mais facilidade
[28,29]. Apesar dos resultados com o Gl serem piores do que o Gll, o preco é
economicamente mais atraente e um estudo mais a fundo da utilizacdo deste
catalisador nestes novos solventes poderia ser recompensador. Com isto em mente,
foi realizado um estudo da variacdo do tempo da reacdo nos solventes ja
mencionados. Para isso foi avaliada a conversdo do produto e seletividade do
processo em uma hora e duas horas de reacdo. Os resultados destes estudos, junto
com a reacao realizada em meia hora para fins comparativos, podem ser visualizados

na tabela 6.
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Tabela 6 — Estudo da variacdo do tempo nas reac¢6es utilizando Gl

Solvente Tempo (min) Converséo -1a (%) Seletividade — 1b (%)

30 18 73
a-pineno 60 41 100

120 76 100

30 21 76
B-pineno 60 21 100

120 33 80

30 0 0
Limoneno 60 0 0

120 7 53

Condigdes: 0,5mmol dietilalimalonato, 1,25x10*mmol Gl (Razdo cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente, 40°C.

O aumento no tempo da reacao trouxe melhora para as reacfes de metatese,
nos trés solventes estudados (a-pineno, B-pineno e limoneno) porém em diferentes
proporcdes. Percebe-se uma melhora muito grande na conversdo do substrato
guando a reacao é realizada em a-pineno com manutencao da seletividade para o
produto de interesse. Como mencionado previamente neste trabalho, a motivacao
pela utilizacdo de solventes verdes € a troca de solventes prejudiciais a0 meio
ambiente, toxicos, ndo biodegravéis, como o dicloroetano (DCE) por solventes menos
agressivos, como 0 a-pineno parece ser. Entretando, para que a troca seja benéfica,
ndo so os beneficios ambientais de um solvente sobre o outro devem ser relevantes
mas também a conversao e seletividade serem semelhantes, se ndo melhores. Logo,
se faz necessario comparar a performance destes solventes com um solvente mais
tradicional utilizado nas reac6es de metatese, como o DCE. Para isto foi realizada a
reacdo em DCE, nas mesmas condicbes em que foram obtidos os melhores

resultados indicados na tabela 5, em duas horas. Comparativamente tem-se:
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Figura 21 - Anélise comparativa da utilizagdo de solventes verdes
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A analise deste grafico mostra que, apesar dos resultados obtidos,
pricipalmente em a-pineno terem sido interessantes, a conversdo do substrato
guando a reacgéao é realizada em DCE é muito superior. Analisou-se em seguida o
efeito da variacdo de temperatura nesta reacdo, aumentando-a para 80°C e
comparando a mesma com a reacdao em 40°, em uma hora, o que pode ser
analisado na tabela 7 abaixo.

Tabela 7 — Estudo da variacdo da temperatura nas reacdes com Gl

Solvente Temperatura (°C) Conversdo - la (%)  Seletividade — 1b (%)
a-pineno 40 41 100
80 64 100
B-pineno 40 21 100
80 38 94
Limoneno 40 0 0
80 2 0
DCE 40 99 100
80 97 100

Condicdes: 0,5mmol dietilaliimalonato, 1,25x10*mmol Gl (Raz&o cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente, 1 hora.

Mais uma vez percebeu-se que o aumento da temperatura resultou em um
aumento da conversdo, 0 que seria esperado. Entretanto, é possivel perceber que
mesmo as reag0Oes realizadas em solventes em que os resultados foram melhores,
como a-pineno, ndo tiveram resultados sequer préximos aos obtidos nas reacdes
realizadas em DCE.
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Os resultados obtidos quando as reac¢des foram realizadas nos solventes verdes,
principalmente utilizando GIl mas também utilizando Gl, apesar de ndo serem
equiparaveis aos obtidos em DCE, sdo comparaveis e abrem um caminho para o
estudo destes compostos como solventes, necessitando uma otimizacdo das
condicdes da metatese. Antes do proseguimento destes estudos é necessario, porém,
analisar como se comportam as moléculas do solvente frente ao catalisador. O
solvente ideal deve ser inerte no meio reacional, ou seja, € aquele que se comporta
apenas como meio reacional e ndo reage de fato com nenhum dos compostos
envolvidos na reacdo, evitando assim a formacdo de compostos indesejaveis. Logo,
antes que os estudos utilizando estes compostos como solventes sejam feitos é
necessario averiguar se o solvente é realmente inerte.

Para isso, foi feito um estudo utilizando a-pineno, B-pineno e limoneno como
substratos. Foram preparadas reacdes em DCE, na presenca do catalisador de
Grubbs de primeira geracéo, e utilizando 0,5 mmol dos compostos em questdo em
uma temperatura de 70°C por duas horas e sem adicdo de dietilaliimalonato. O
objetivo era determinar se moléculas de a-pineno, B-pineno e limoneno estavam
reagindo de alguma forma e formando produtos indesejaveis, que nao
necessariamente seriam identificaveis por cromatografia gasosa, como dimeros ou
oligbmeros. Observou-se entdo a variacdo da quantidade molar destes compostos e
calculou-se a conversao destes substratos. As reacfes foram feitas em duplicata e
seus resultados, indicados como conversdo 1 e conversao 2, podem ser visualizados
na tabela 8 abaixo.

Tabela 8 — Teste de reatividade do solvente, em duplicata

Substrato Converséo 1 (%) Converséo 2 (%)
a-pineno 40 37
B-pineno 47 47
Limoneno 28 36

CondicGes: 0,5mmol substrato, 1,25x10°mmol GI (Razdo cat/subs: 0,25%), 4mL DCE
70°C e 2 horas de reacéo.

A andlise da tabela anterior indica que os trés compostos sugeridos como
potenciais solventes sdo reativos para os catalisadores de metatese. Apesar deles
apresentarem resultados interessantes como solventes € evidente que 0s mesmos

também reagem frente aos catalisadores usados, gerando produtos indesejaveis, 0
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gue dificulta sua utilizacdo como solventes para este tipo de reagéo. Por outro lado,
0s bons resultados encontrados indicam que 0os mesmos podem ser testados e
utilizados para outros tipos de reacfes, uma vez que sua utilizacao é ambientalmente
amigavel.

Uma vez que os trés solventes anteriormente estudados devem ser descartados
como solventes para as rea¢cfes de metatese, surge a necessidade da busca por um
novo solvente que preencha os requisitos ambientais mencionados anteriormente
neste trabalho, em que seja possivel realizar estas reacbes com conversfées e

seletividades elevadas e que seja inerte com relacdo aos catalisadores de metatese.

4.2.2 Anisol como potencial solvente parareacdes de metatese

O anisol (figura 13) € um composto aromatico incolor com odor semelhante ao
anis. Vastamente utilizado em sintese de precursores para perfumes, ferorménios de
insetos e insumos farmacéuticos, € um composto nao téxico, biodegradavel e
classificado nos mais diversos guias [40,41] como um solvente verde altamente
desejavel e ambientalmente amigavel, comparavel a agua e ao etanol. Apesar de
atualmente este composto ser obtido através de processos petroquimicos sua
obtencdo também pode ser feita a partir da lignina e do guaicol [57], garantindo o
critério da renovabilidade.

Este composto foi utilizado como solvente em estudos recentes publicados por
Nosso grupo de pesquisa [57] que concluiram que o mesmo tem grande potencial de
uso como um solvente para reacfes de hidroformilacdo, superando, inclusive,
solventes tradicionalmente utilizados para estas reacdes, como o tolueno, composto
classificado como problematico pelos guias de escolhas de solventes mencionados
durante o trabalho [40,41]. Tendo isto em vista, um estudo do anisol como solvente
para as reacfes de metatese mostrou-se interessante.

Tal qual foi feito para os outros solventes jA mencionados, foram estudadas
reacdoes de metatese de fechamento de anel do dietilaliimalonato nas condicdes ja
estabelecidas por nosso grupo de pesquisa [47], utilizando inicialmente GIl como
catalisador. Foram realizados estudos da variagcdo da temperatura da reacéo,
realizada tanto em 25°C quanto a 40°C. Os resultados deste estudo feito em anisol,
por meia hora, tal como os dos outros solventes feito anteriormente, a titulo de

comparacgao, podem ser analisados na tabela 9 a seguir.
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Tabela 9 — Testes iniciais com anisol como solvente e comparag&do com os demais

solventes mencionados previamente

Solvente Temperatura (°C) Conversao -1a (%) Seletividade -1b (%)
a-pineno 64 100
B-pineno 100 100
25
Limoneno 24 43
Anisol 33 77
a-pineno 96 100
B-pineno 100 100
40
Limoneno 52 81
Anisol 53 91

Condigdes: 0,5mmol dietilaliimalonato, 1,25x10*mmol Gll (Raz&o cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente, 30 min.

Este estudo mostra que, tal como o limoneno, nestas condi¢cdes reacionais o
anisol ndo apresenta uma excelente conversao do substrato, ao menos comparavel
com as reac0Oes realizadas em a-pineno e B-pineno. Entretanto, as reacdes realizadas
em anisol apresentam uma seletividade elevada para o produto te interesse, o que é
interessante e demonstra que provavelmente a reacdo pode ser mais explorada.

Em seguida, da mesma forma que foi feito com o limoneno, estudou-se como o
aumento de temperatura para 80°C afeta as reacdes realizadas em anisol, no que se
refere a conversao e seletividade, o que pode ser analisado na tabela 10 e na figura
23 a seqguir

Tabela 10 — Avaliagdo da variagdo da temperatura para o anisol

Solvente Temperatura (°C) Conversao (%) Seletividade (%)
25 33 77
Anisol 40 53 91
80 73 100

Condic¢Ges: 0,5mmol dietilaliimalonato, 1,25x10mmol GIl (Razéo cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente, 30 min.
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Figura 23 — Avaliac&o do efeito da variagédo da temperatura nas reagcdes

utilizando anisol como solvente
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Os resultados mencionados anteriormente indicam que o anisol aparece como
um potencial solvente para as reacdes de metatese, no qual a conversao do substrato
é elevada e a seletividade para o produto de interesse € alta, principalmente quando
a reacado é realizada em temperaturas mais elevadas. O aumento da temperatura
favoreceu o aumento na conversao do substrato, o que é extremamente desejavel,
efeito explicado pelo backbitting do oligbmero intermediario nesta reacdo, tal como
explicado anteriormente. Além disso, 0 anisol € um solvente com os parametros de
sustentabilidade préximos ao da agua (40,41).

Da mesma forma que foram feitos os estudos anteriores para o a-pineno, [3-
pineno e limoneno, conduziu-se o estudo da aplicacdo deste solvente para as reacdes
de metatese de fechamento de anel com utilizacdo do catalisador de Gl,
consideravelmente mais barato do que o catalisador de Gll. Estas reacBes foram
realizadas em 40°C e durante diferentes intervalos de tempo (30 min, 1 hora e 2
horas). Os resultados podem ser analisados na tabela 11.

Tabela 11 — Estudo da variagdo do tempo nas rea¢c6es com anisol utilizando Gl

Solvente Tempo (min) Conversao (%) Seletividade (%)
30 68 83
Anisol 60 62 100
120 72 94

Condic¢Ges: 0,5mmol dietilaliimalonato, 1,25x10*mmol GI (Razédo cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente, 40°C.
Com objetivo de otimizar ainda mais as condi¢Ges desta reacdo de metatese em
anisol, foi estudado o efeito do aumento da temperatura, para a reagéo realizada neste
solvente. Para isso, a reacéo foi realizada durante uma hora em uma temperatura de

80°C. Estes resultados podem ser analisados na tabela 12, na qual ha também, como
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comparacao, € possivel ver os resultados obtidos pelos solventes previamente citados
nas mesmas condi¢cdes do que a reacédo realizada em anisol.

Tabela 12 — Estudo comparativo da utilizagéo de solventes verdes nas rea¢cdes com
Gl (temperatura: 80°C)

Solvente Converséo (%) Seletividade (%)
a-pineno 64 100
B-pineno 38 94
Limoneno 2 0
DCE 97 100
Anisol 87 100

Condigdes: 0,5mmol dietilaliimalonato, 1,25x10*mmol GIl (Raz&o cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente, 1 hora, 80°C.

Os resultados ilustrados na tabela 12 apontam algo extremamente interessante.
A reacéo realizada em anisol ndo so6 teve conversao muito maior do que as reagdes
realizadas em outros solventes biorrenovaveis, mas também apresenta, de forma
inédita, conversao e seletividade muito proximas as reacoes realizadas em DCE. Esta
constatacdo é extremamente importante pois indica que o anisol aparece com um
potencial substituito para o DCE nas reacdes de metatese.

Uma das caracteristicas mais importantes para a utilizacdo de um solvente é que
ele ndo reaja com o substrato nem com o catalisador e seja inerte no meio reacional.
Da mesma forma que os potenciais solventes verdes foram testados com relacdo a
sua reatividade frente aos catalisadores de metatese, assim também foi feito com o
anisol e o mesmo demonstrou ser inerte, ndo reagindo com o catalisador nem
formando assim subprodutos indesejaveis, 0 que seguramente o torna um potencial
solvente para as reacfes de metatese

Uma vez que o anisol parece ser um bom solvente para reacfes de metatese
prosseguimos nossos estudos com o acompanhamento cinético destas reacoes.

4.2.3 Estudo cinético das reacGes de metatese de fechamento de anel em
solventes verdes utilizando catalisador de Grubbs de segunda geracéo

Tal como foi feito inicialmente neste trabalho, foi realizado o estudo cinético
utilizando o catalisador de Grubbs de segunda geracdo (Gll). As reacbes foram
realizadas em um bal&o tritubulado no qual a uma das entradas estava conectado um

fluxo de argbnio para remover produtos volateis e deslocar o equilibrio, uma das
60



RESULTADOS E DISCUSSAO

entradas estava equipada com um condensador e a terceira entrada foi mantida
fechada e aberta apenas para a retirada de aliquotas, procedimento para o qual foi
aumentado o fluxo de argbnio. Quando comparado com o reator multiteste HEL7, a
utilizacdo da montagem com o bal&o tritubulado tem como desvantagem o fato de que
s6 pode ser realizada uma reacdo em cada montagem, porém apresenta outras
vantagens. A utilizacdo do baldo tritubulado permite que sejam retiradas aliquotas
guando necessario e um maior e melhor aguecimento do contetdo reacional, uma vez
gue a dispersao de calor neste reator é mais eficiente. Além disso, a reacao realizada
nesta montagem permite que se estabeleca um fluxo de argbnio continuo que
favorece a remocao do eteno formado como subproduto, deslocando o equilibrio no
sentido de formacao do produto de interesse, o0 que favorece maiores conversdes do
substrato.

A andlise da eficiéncia ou ndo do novo solvente como potencial substituinte nas
reacoes de metatese requer que o mesmo seja comparado diretamente com solventes
tradicionalmente utilizados neste processo. Para esta analise comparativa da
utilizacdo dos solventes e por ser um dos solventes mundialmente mais difundidos
neste tipo de reacao, juntamente com os solventes organoclorados jA mencionados,
o tolueno foi escolhido como padrédo, como referéncia para este tipo de reacédo. Os
carbonatos organicos como dimetilcarbonato (DMC) e o dietilcarbonato (DEC) tem
sido alternativas consideradas por terem boa classificacdo em termos de

sustentabilidade e por isto foram também estudados para comparacéao (Figura 24).

Figura 24 — Carbonatos organicos
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Dimetilcarbonato Dietilcarbonato
Nos ultimos anos os chamados carbonatos organicos como o dimetil e
dietilcarbonatos tém aparecido como boa alternativa a solventes toxicos e
ambientalmente agressivos. O DMC é um solvente de baixissima toxicidade,
biorrenovavel [58,59] e que vem sendo classificado nos guias de escolha de solventes
mais recentes [41] como um solvente que apresenta pouca ou nenhuma restricdo

guanto a sua utilizagdo. Justamente por isso, estes compostos também tém sido
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utilizados como solventes para as reagfes de metatese [58,59]. Optou-se por manter
um tempo de duas horas e uma temperatura de 40°C. As aliquotas foram retiradas
em intervalos de cinco, dez, vinte, trinta minutos, uma hora e duas horas. O catalisador
escolhido para andlise inicial, tal como foi feito nos testes iniciais nas reagdes no reator

multiteste, foi o catalisador de Grubbs de segunda geracdo (Gll) e a proporcéo

catalisador/substrato foi mantida em 0,25%, como anteriormente.

Os resultados desta comparagcao podem ser vistos na tabela 13 a seguir.

Tabela 13 — Acompanhamento cinético: reacdo em tolueno, anisol e DMC

Solvente Tempo (min) Converséo (%) Seletividade (%)
5 91 100
10 98 100
20 100 100
Tolueno
30 100 100
60 100 100
120 100 100
5 95 100
10 99 100
20 100 100
Anisol
30 100 100
60 100 100
120 100 100
5 74 100
10 84 100
20 90 100
DMC
30 96 100
60 100 100
120 100 100

Condic¢Ges: 0,5mmol substrato, 1,25x10*mmol GlI (Raz&o cat/subs: 0,25%), 4mL solvente

40°C e 2 horas de reagéo.
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A andlise da Tabela 13 mostra que as reacdes realizadas nos trés solventes
apresentam conversdes e seletividades consideravelmente altas, o que é ideal. Nos
trés solventes utilizados n&do houve formacdo de subprodutos como dimeros e
oligbmeros do substrato, o que indica que o solvente favorece uma rota catalitica que
inibe a formacdo destes produtos. Além disso, percebe-se que as reacbes sao
extremamente rapidas, o que dificultou o entendimento da cinética deste processo.

Com objetivo de contornar este percal¢o e estudar a cinética do processo, a
mesma reacédo foi realizada alterando a quantidade de catalisador. O objetivo era
tornar a reacéo intencionalmente mais lenta e para isso foram utilizadas quantidade
de catalisador que correspondesse a quinta parte da quantidade habitual (0,25x10"
3mmol). Além dos solventes ja mencionados, estudou-se, também, a reacdo em
dietilcarbonato (DEC — Figura 20), que assim como DMC é um potencial solvente para
reacdes de metatese gracas a sua baixa toxicidade, ao fato de ser biodegradavel e
oriundo de fontes renovaveis [60]. Os resultados podem ser vistos na Tabela 14 e na
Figura 25 indicadas a seguira

Figura 25: Acompanhamento cinético: tolueno, anisol, DMC e DEC
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Tabela 14 — Acompanhamento cinético: tolueno, anisol, DMC e DEC (GlII/5)

Solvente Tempo (min) Converséo (%) Seletividade (%)
5 82 100
10 92 100
20 95 100

Tolueno
30 96 100
60 99 100
120 99 100
5 60 100
10 82 100
20 90 100

Anisol
30 93 100
60 97 100
120 97 100
5 51 95
10 64 95
20 82 100

DMC
30 89 100
60 93 100
120 95 100
5 59 98
10 80 100
20 92 100

DEC

30 95 100
60 96 100
120 96 100

Condic¢Ges: 0,5mmol substrato, 0,25x10°mmol Gll ( Razdo cat/subs: 0,05%), 4mL
solvente 40°C e 2 horas de reacéo.
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Esta andlise indica que o tolueno aparece como um solvente em que a iniciacado
do catalisador é mais favorecida quando comparada com os demais solventes. Por
outro lado, na reagéo realizada em anisol o catalisador tem uma taxa de iniciagdo um
pouco menor ,porém conversdes e seletividades se tornam muito proximas logo nos
primeiros vinte minutos de reacdo. Comportamento semelhante acontece com a
reacdo em DEC. J4 a reacao realizada em DMC é consideravelmente mais lenta do
que a reacdes nos demais solventes. E interessante perceber que os quatro solventes
estudados nestas rea¢des chegam a resultados similares de conversao e seletividade
ao final das duas horas de reacao, o que indica que o anisol pode ser pensado como
uma alternativa plausivel para a substituicdo de solventes agressivos ao ambiente
como o tolueno e o DCE.

A substituicdo dos solventes organoclorados e aromaticos ambientalmente
agressivos por p-cimeno (Figura 12) tem sido explorada e foi recentemente reportada
pelo nosso grupo de pesquisa [47]. O p-cimeno & um composto obtido atualmente a
partir de insumos petroquimicos. Alguns estudos recentes porém mostram que o
mesmo também pode ser obtido em larga escala, aproximadamente 500.000
toneladas por ano, a partir de fontes renovaveis através da aromatizacdo do d-
limoneno, um insumo oriundo da industria de processamento de compostos citricos
[61,62], o que indica a sustentabilidade em sua utilizacdo. A aplicacdo do mesmo
como solvente em reacfes de metatese se mostrou como uma alternativa viavel,
atingindo inclusive resultados superiores aos obtidos com a utilizacao de tolueno ou
DCE [47], o que eleva ao posto de potencial solvente verde para este tipo de reacéo.
Frente ao mencionado e, por possuirem caracteristicas estruturais semelhantes, um
anel aromatico substituido, a comparagcéao do anisol com o p-cimeno € interessante.
Inicialmente, a reacado foi realizada utilizando catalisador de Grubbs de segunda
geracao (GIl), assim como para os outros solventes. Os resultados podem ser

analisados na tabela 15 a seguir.
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Tabela 15 - Acompanhamento cinético: reacdo em tolueno, anisol e p-cimeno

Solvente Tempo (min) Converséo (%) Seletividade (%)
5 91 100
10 98 100
20 100 100
Tolueno
30 100 100
60 100 100
120 100 100
5 95 100
10 99 100
20 100 100
Anisol
30 100 100
60 100 100
120 100 100
5 84 100
10 97 100
20 100 100
p-cimeno
30 100 100
60 100 100
120 100 100

Condi¢cdes: 0,5mmol substrato, 1,25x10°mmol GIlI ( Razdo cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente 40°C e 2 horas de reacao.

Pode-se perceber que a conversao e seletividade da reacdo nestes solventes
€ extremamente alta, equiparavel a reacéo realizada em tolueno. Porém, nessas
condi¢cdes, o acompanhamento cinético desta reacado foi inviavel, uma vez que a
mesma se processa muito rapidamente. Para reduzir a taxa de reacao a quantidade
de catalisador foi reduzida a um quinto da quantidade anteriormente utilizada, de
forma a tornar a reacdo intencionalmente mais lenta e possibilitar uma melhor
comparacao dos solventes. Os resultados estédo expressos na tabela 16 e na figura
26, a sequir.
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Tabela 16 — Acompanhamento cinético: tolueno, anisol e p-cimeno (GlI/5)

Solvente Tempo (min) Converséo (%) Seletividade (%)
5 82 100
10 92 100
20 95 100

Tolueno
30 96 100
60 99 100
120 99 100
5 60 100
10 82 100
20 90 100

Anisol
30 93 100
60 97 100
120 97 100
5 37 77
10 56 87
20 79 100

p-cimeno
30 93 100
60 95 100
120 94 100

Condi¢des: 0,5mmol substrato, 0,25x10°*mmol GllI ( Razdo cat/subs: 0,05%), 4mL

solvente 40°C e 2 horas de reacao.
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Figura 26 - Acompanhamento cinético das reac¢des realizadas em
tolueno, anisol e p-cimeno (GII/5)
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A analise da Figura 26 e da Tabela 15 indica que converséo nos trés solventes
€ proxima a 100% em 2h de reacdo e a seletividade para o produto de interesse &
total. Entretanto, especificamente nos primeiros vinte minutos de reacao percebe-se
um comportamento muito distinto em cada um destes solventes. Percebe-se que a
reacao realizada em tolueno nos primeiros cinco minutos chega a uma conversao
elevada (82%) do substrato frente aos primeiros cinco minutos da reacdo em anisol
(60%) e em p-cimeno (37%). Isto indicaria que o catalisador possui neste primeiro
solvente uma taxa de iniciacdo maior do que nos demais solventes comparados.

A formacéo do intermediario cataliticamente ativo se da a partir da perda inicial
de uma fosfina do centro metalico que fornece assim um sitio de coordenacao livre
gue sera utilizado pela olefina. O favorecimento desta etapa €, portanto, crucial para
a reacdo. De acordo com Grubbs e colaboradores [29] fatores como uma maior
polaridade do solvente e sua constante dielétrica elevada favorecem esta etapa inicial
da reacdo mas ndo sao as Unicas variaveis que devem ser levadas em conta nesta
analise. Grubbs propds que ha coordenacéo do solvente ao centro metalico deficiente
em elétrons, estabilizando-o, hip6tese confirmada por Delaude [63] apds mostrar que
a coordenacdo de arenos ao centro metalico ocorre e forma espécies que sao
cataliticamente ativas. E esperado portanto que solventes como o p-cimeno produzam
este efeito estabilizador ao catalisador por meio de doacdo da densidade eletrénica
do anel aromatico, dificultando sua desativacdo e Ihe propiciando maior vida util. De

forma semelhante, o anisol e tolueno provavelmente também proporcionam o0 mesmo
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efeito estabilizador ao catalisador. As diferencas nas taxas de iniciacao do catalisador
nestes solventes sdo mais dificeis de explicar, pois podem ser influenciadas pela
velocidade de dissociacdo da PCys, mas também pela velocidade da reagdo inversa:
a re-coordenacao.

Apesar das taxas de iniciagcdo consideravelmente diferentes, é interessante
perceber que a partir dos trinta minutos as reagdes realizadas nos trés solventes
levam a conversdo e seletividade muito préximas, o que mais uma vez indica o
potencial de utilizagcdo do anisol e do p-cimeno como solventes para substituir a

utilizacdo de solventes ambientalmente menos amigéveis, como o tolueno.

424 Estudo cinético das reacOes de metatese de fechamento de anel em
solventes verdes utilizando catalisador de Grubbs de primeira geracéao

Estudou-se nesta etapa a alteracdo do catalisador de Grubbs de segunda
geracao (Gll), mais caro mas também mais eficiente, pelo catalisador de Grubbs de
primeira geracao (Gl) que é consideravelmente mais barato, o que implicaria em uma
reducdo de custos significativa para o processo, 0 que sempre € interessante. O
acompanhamento cinético foi realizado utilizando o mesmo procedimento mencionado
para as reacdes anteriores e as condi¢des reacionais também se mantém, como unica
alteracao o tipo de catalisador utilizado. Optou-se por comparar inicialmente a reacéo
realizada em anisol, tolueno e p-cimeno. Os resultados podem ser visualizados na
tabela 17 e na figura 27.

Figura 27 - Acompanhamento cinético das reacdes realizadas em tolueno,

anisol e p-cimeno com catalisador Gl
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Tabela 17 — Acompanhamento cinético: tolueno, anisol e p-cimeno (Gl)

Solvente Tempo (min) Converséo (%) Seletividade (%)
5 50 85
10 59 95
20 61 100
Tolueno
30 71 100
60 82 100
120 87 100
5 30 73
10 36 80
20 52 85
Anisol
30 63 92
60 84 99
120 91 100
5 31 94
10 39 100
20 78 100
p-cimeno
30 92 100
60 98 100
120 99 100

Condi¢cdes: 0,5mmol substrato, 1,25x10°mmol Gl (Razdo cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente 40°C e 2 horas de reacéo.

A andlise dos resultados mostra que, na reacdo realizada em tolueno, o
catalisador parece ter uma taxa de iniciagdo um pouco maior do que nas reacdes em
anisol ou em p-cimeno, uma vez que 0 mesmo apresenta conversao mais elevada nos
minutos iniciais. A conversdo do substrato aumenta em tolueno com o passar do
tempo na reagcdo mas de forma mais branda do que comparada com 0s outros dois
solventes. E interessante analisar ainda que as conversdes da reacdo em anisol e em

p-cimeno superam a conversao obtida em tolueno. Quanto a seletividade do processo
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nestes solventes percebe-se que em tolueno e p-cimeno o catalisador apresenta uma
seletividade elevada logo nos primeiros dez minutos de reagdo. A reagdo em anisol,
por outro lado, apresenta uma seletividade crescente com o decorrer do processo,
atingindo mais de noventa por cento de seletividade apenas depois de meia hora. Isso
indica que had a formacdo de subprodutos nos minutos iniciais, provavelmente
oligbmeros ou dimeros, mas que sao convertidos no produto de interesse com o
decorrer do processo.

De forma similar ao estudo feito anteriormente com a utilizacao do catalisador
de Grubbs de segunda geracao, também estudou-se a conversao e seletividade do
processo realizado em anisol e comparou estes resultados com o mesmo realizado
em dois solventes verdes interessantes e altamente recomendados pelos guias de
escolha de solventes [40,41], como jA mencionado: o dietilcarbonato (DEC) e o
dimetilcarbonato (DMC). Os resultados podem ser vistos na tabela 18 e na figura 28
abaixo.

Figura 28 - Acompanhamento cinético das reacdes realizadas em anisol,

DMC e DEC com catalisador Gl
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Tabela 18 — Acompanhamento cinético: anisol, DMC e DEC

Solvente Tempo (min) Converséo (%) Seletividade (%)

5 30 73
10 36 80
20 52 85

Anisol
30 63 92
60 84 99
120 91 100
5 51 83
10 58 76
20 81 100

DMC
30 92 100
60 99 100
120 100 100
5 44 91
10 54 99
20 72 99

DEC
30 85 100
60 95 100
120 98 100

Condi¢cdes: 0,5mmol substrato, 1,25x10°mmol Gl (Razdo cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente 40°C e 2 horas de reacéo.

O estudo feito anteriormente indica que apesar das reacfes realizadas tanto
em DMC quanto em DEC aparentarem favorecer uma inicializacdo mais rapida do
catalisador, o que é percebido por uma maior conversdo do substrato nos minutos
iniciais, ambas reacfes realizadas nos trés solventes atingem resultados muito
préximos ao final das duas horas de reacdo, tanto em conversdo quanto em

seletividade. Isto indica que o0 anisol consegue se equiparar a estes dois solventes em
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termos da eficiéncia da reacéo neste solvente, sugerindo que o mesmo também pode
ser utilizado como solvente verde na substituicdo de solventes probleméaticos.

Em seguida, este estudo foi conduzido no intuito de avaliar a utilizag&o do anisol
frente a comparacao com outra classe de solventes comumente utilizados na literatura
e em diversas aplicacdes: os éteres. Para isto foram comparadas as reacdes de
metéatese realizadas em anisol, tetrahidrofurano (THF) e o 2-metil tetrahidrofurano (2-
metil THF), ambos indicados na figura 29 a seguir.

Figura 29 — THF e 2-Metil THF

0o 0

Tetrahidrofurano (THF) 2-metil tetrahidrofurano (2-metil THF)

O THF é um heterociclo sintético obtido majoritariamente pela desidratacao
catalisada por acido do 1,4-butanodiol e largamente utilizado na sintese de polimeros
como o politetrametileno éter glicol (PTMEG) e derivados [64]. Este composto € um
liquido incolor, volatil, com um odor similar ao da acetona. Além de sua utiliza¢cdo como
substrato para a sintese de alguns polimeros o THF é largamente utilizado como
solvente em diversas situacdes [65]. Sua utilizacdo vasta, entretanto, se contradiz com
sua classificacdo nos mais recentes guias de uso de solventes mencionados neste
trabalho [40,41], que indica que a utilizacdo deste composto é problematica,
principalmente por sua baixa capacidade de reciclagem e tratamento ap0s 0 uso e por
sua flamabilidade alta. Frente a isto, uma alternativa menos problematica a utilizacao
deste composto é de seu analogo metilado, o 2-metil THF. Este composto apresenta
algumas consideracdes ambientais quanto sua reutilizagdo mas em menor extensao,
0 que o classifica nos guias de escolha de solventes como menos problematico
guando comparado com o THF.

Da mesma forma como foi estudado com o0s outros solventes ja mencionados,
comparou-se o anisol com o THF e o 2-metil THF e os resultados podem ser visto na

tabela 19 e na figura 29 a segquir.
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Tabela 19 — Acompanhamento cinético: anisol, THF e 2-Metil THF

Solvente Tempo (min) Converséo (%) Seletividade (%)
5 30 73
10 36 80
20 52 85
Anisol
30 63 92
60 84 99
120 91 100
5 11 100
10 16 100
20 34 100
THF
30 45 100
60 46 100
120 44 100
5 28 80
10 21 84
20 51 88
2- Metil THF
30 66 93
60 82 100
120 82 100

Condi¢cdes: 0,5mmol substrato, 1,25x10°mmol Gl (Razdo cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente 40°C e 2 horas de reacéo.
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Figura 29 - Acompanhamento cinético das reacdes realizadas em anisol,
THF e 2-metil THF com catalisador Gl
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A analise da tabela e do grafico apresentados anteriormente mostram que o
anisol e o 2-metil THF apresentam comportamento semelhante no que se refere a
taxa de inicializagdo do catalisador, seletividade e conversdo do substrato e além de
serem semelhantes sdo superiores aos resultados obtidos na reacdo em que foi
utilizado o THF como solvente, o que indica que ambos parecem ser bons substituitos
para o0 mesmo.

Apesar da estrutura semelhante entre o THF e o 2-Metil THF ha uma diferenca
muito consideravel entre as conversdes obtidas nos dois solventes em questdo. A
reacao realizada em 2-Metil THF apresenta uma conversao aproximadamente duas
vezes maior do que a realizada em THF, indepentende do intervalo de tempo
considerado. Isso pode ser racionalizado em funcédo da Unica diferenca estrutural
entre estes dois compostos, a presenca de um grupo metil. Como mencionado
anteriormente, a presenca de um oxigénico com pares de elétrons disponiveis parece
favorecer a desativacdo do catalisador, uma vez que o0 mesmo pode se coordenar
permanentemente ao sitio catalitico. Isso pode acontecer, e possivelmente acontece
com os dois solventes mencionados. Entretanto, percebe-se que provavelmente este
efeito ocorre em menor extensdo nas reacdes realizadas em 2-Metil THF. Esta
diferenca pode ser explicada por um possivel impedimento estérico que este solvente
possui gracas ao grupo metil vizinho ao oxigénio. Este grupo pode dificultar a
coordenacao do solvente ao catalisador desativando-o. Desta forma, como o 2-Metil
THF é estéricamente mais impedido, a coordenacdo pode acontecer porém em menor
extensdo, ndo desativando com eficiéncia o catalisador e consequentemente

permitindo que o mesmo se mantenha disponivel para se ligar ao substrato,
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convertendo-o a produto com uma eficiéncia maior. Isto justificaria a menor conversao
obtida na reacdo com THF em relacdo & mesma obtida em 2-Metil THF.

Justificativa similar que explicaria a desativacdo do catalisador na reacéo
realizada em anisol também poderia ser utilizada, uma vez que 0 mesmo também
possui um oxigénio que poderia se coordenar permanentemente ao metal do
catalisador de Grubbs, porém, percebemos que a reacdo realizada em anisol
apresenta resultados consideravelmente melhores do que a mesma realizada em
THF. Isso acontece pois, diferente do THF, os pares de elétrons do oxigénio no anisol
estdo menos disponiveis, inclusive compartilhados na ressonancia do anel aromatico
presente neste composto. Este compartilhamento favorece a estabilidade do
catalisador de duas formas: a deslocalizacdo dos pares eletrénicos do oxigénio no
anisol faz com que a ligacdo do mesmo ao catalisador seja dificultada, diminuindo
assim a desativacao do mesmo e por outro lado, a presenca do grupo metéxi doador
de densidade eletrbnica para o anel aromatico intensifica a coordenagdo do mesmo
por meio de uma interacdo com de seus orbitais ™ do anel aromatico com o centro
metalico. Impede-se assim a coordenacédo do solvente ao catalisador pelo atomo de
oxigénio, 0 que levaria a sua desativacéo e favorece-se a coordenacdo do solvente
pelo anel aromatico, o que aumenta a sua estabilidade.

Como passo seguinte deste estudo avaliou-se a utilizacdo de um novo solvente
verde para as reacfes de metatese de fechamento de anel, menos tradicional, mas
gue pode surgir como uma alternativa interessante a utilizacdo de solventes
ambientalmente ndo amigaveis: o pinano (Figura 22).

Figura 30 — Pinano

SNRREIY

Cis-Pinano trans-Pinano

425 Utilizacdo do pinano como um potencial solvente para as reacdes de
metatese

7

O pinano € um composto incolor de odor mentolado leve, utilizado como
substrato para sinteses diversas de flavorizantes na industria alimenticia e de insumos
farmacéuticos [64]. Diferente dos compostos ja mencionados neste trabalho o pinano

nao € obtido diretamente em grandes quantidades a partir de 6leos essenciais , mas
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pode ser obtido facilmente pela hidrogenagao do dleo de terebintina (mistura de a-
pineno e do B-pineno, um extrato natural obtido em grande escala) [66,67,68]. Por
outro lado, o pinano apresenta algumas vantagens perante aos terpenos mencionados
no texto, principalmente no que se refere a oxidacdo destes terpenos, que é
responsavel por gerar compostos considerados alergénicos, o que compromente sua
utilizacdo segura [67]. No contexto particular deste trabalho, por ser um composto
saturado, ndo deve reagir frente a catalisadores de metatese.

Foram realizados estudos da cinética da reacdo realizada em pinano, tanto
utilizando o catalisador de Grubbs de primeira geracdo, quanto de segunda geracao,

e estes resultados podem ser vistos nas tabelas 20 e 21 abaixo.

Tabela 20 — Acompanhamento cinético: anisol e pinano (Gl)

Solvente Tempo (min) Converséo (%) Seletividade (%)
5 30 73
10 36 80
20 52 85
Anisol
30 63 92
60 84 99
120 91 100
5 22 63
10 24 69
20 30 73
Pinano
30 35 81
60 42 95
120 47 90

CondicGes: 0,5mmol substrato, 1,25x10°mmol Gl (Raz&do cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente 40°C e 2 horas de reacéo.

E interessante analisar os resultados indicados anteriormente para a reacio
realizada em pinano e sua comparagao com a reacao realizada em anisol, solvente
no qual foram obtidos os melhores resultados até entdo. Percebe-se que ambos
parecem ter taxas de iniciacao do catalisador semelhantes, uma vez que a conversao

tanto em anisol quanto em pinano nos primeiros dez minutos sdo muito préximas. A
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partir dos dez minutos de reacdo, entretanto, percebe-se que a conversdo do
substrato em anisol € muito mais elevada do que em pinano, terminando a reagao
com quase a totalidade do substrato convertido em anisol e em pinano a conversao
do substrato chegou apenas préxima de 50%. Isso pode ser interpretado em funcéo
da estabilidade do catalisador, como ja mencionado anteriormente. O catalisador em
anisol parece se manter mais estavel do que em solventes onde a doacdo de
densidade eletrénica dos mesmos para o catalisador € menor ou até inexistente, como
acontece com 0 pinano, e portanto € capaz de realizar mais ciclos cataliticos,
convertendo uma quantidade maior de substrato.

Como passo seguinte, a reacgédo foi analisada utilizando o catalisador de Grubbs
de Segunda Geracdo (Gll). Para este tipo de reacdo, o catalisador Gll leva a
resultados, tanto no que se refere a conversdo quanto a seletividade,
consideravelmente melhores do que o catalisador Gl, em condi¢cbes reacionais
idénticas. Estudou-se portanto esta reacdo em pinano e a comparacado com a reacao
feita em anisol pode ser analisada na tabela 21 abaixo.

Tabela 21 — Acompanhamento cinético: anisol e pinano (GlI)

Solvente Tempo (min) Conversao (%) Seletividade (%)
5 95 100
10 99 100
20 100 100
Anisol
30 100 100
60 100 100
120 100 100
5 27 73
10 39 99
20 65 100
Pinano
30 75 100
60 88 100
120 93 100

Condi¢Ges: 0,5mmol substrato, 1,25x10°mmol GIlI (Razdo cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente 40°C e 2 horas de reacéo.
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A partir da andlise da tabela 21 é possivel perceber que em ambos os solventes
a reacdo atinge total seletividade para o produto de interesse, ou seja, ndo héa
formacéo de subprodutos, sejam eles dimeros ou oligbmeros do substrato. Entretanto,
mesmo utilizando um catalisador consideravelmente mais eficiente do que o
catalisador de Gl percebe-se que a reacgéo realizada em pinano acontece muito mais
lentamente e com menos eficiéncia do que a realizada em anisol. Como mencionado
anteriormente, a estrutura do solvente, com densidade eletronica deslocalizada no
anel aroméatico, permite que ocorra doacdo de densidade eletrénica do anisol para o
centro metélico, estabilizando o intermediério catalitico, o que ndo acontece com o
pinano. Consequentemente, o catalisador se mantém muito mais estavel em anisol,
realizando mais ciclos cataliticos em menos tempo e convertendo o substrato ao

produto de interesse.

4.2.6 Utilizagdo da mistura de pinano e p-cimeno como um potencial solvente para
as reacOes de metatese

Como etapa seguinte, estudou-se a reacdo em uma mistura de dois solventes ja
utilizados separadamente, o p-cimeno e o pinano. A premissa basica para a realizacao
desse estudo é que, a0 menos tedricamente, estes dois solventes podem ser gerados
in situ a partir de compostos ambientalmente amigaveis que foram analisados neste
estudo: limoneno e pinenos, pela transferéncia de hidrogénio do primeiro aos
segundos, na presenca de um catalisador de paladio, resultando em uma mistura
equimolar de pinano e p-cimeno.

O limoneno tem sido estudado exaustivamente por pelo menos uma década
como substrato para obtencéo de p-cimeno de forma biorrenovavel. Estudos recentes
tem mostrado que a desidrogenacdo deste composto é factivel e favoravel, uma vez
gue héa formacado de um anel aromatico e isso gera um aumento de estabilidade para
este composto. Este processo tem sido realizado de diversas formas, com tipos de
catalisadores diferentes, tanto homogéneos quanto heterogéneos, e que os produtos
gerados neste processo sdo p-cimeno e hidrogénio molecular [69,70,71]. Por outro
lado, a hidrogenagéao do a-pineno e B-pineno é extremamente simples e foi feita neste
trabalho para obtencdo de pinano a partir do 6leo de terebentina. Seria possivel,
portanto, ao menos teoricamente, desidrogenar o limoneno, gerando p-cimeno e
hidrogénio molecular e utilizar este hidrogénio para hidrogenar o a-pineno e B-pineno
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in situ, gerando uma mistura de pinano e p-cimeno que podera ser utilizada como
solvente. Tal procedimento é ilustrado no esquema apresentado na Figura 31 a seguir.
Esta mistura € ambientalmente amigavel, biorrenovavel e apresenta grande potencial
de utilizacdo, uma vez que com as reacdes estudadas em p-cimeno foram obtidos
excelentes conversdes e seletividades.

Esta mistura foi preparada utilizando uma propor¢cdo em massa de 50/50 dos
dois solventes e as reacdes também foram realizadas tanto com o catalisador de
Grubbs de primera geragao quanto com o catalisador de Grubbs de segunda geracgéao.
Os resultados podem ser vistos na tabela 22 e 23 indicadas abaixo.

Figura 31 — Geracédo do pinano e p-cimeno in situ a partir do limoneno,

a-pineno e B-pineno
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[ Catalisador]
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Tabela 22 — Acompanhamento cinético: anisol e mistura de solventes (Gl)

Solvente Tempo (min) Converséo (%) Seletividade (%)

5 30 73

10 36 80

20 52 85

Anisol

30 63 92

60 84 99
120 91 100

5 32 100

10 44 100

p-cimeno + 20 65 100
pinano 30 76 100
60 95 100

120 98 100

Condicdes: 0,5mmol substrato, 1,25x10°mmol GI (Razdo cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente 40°C e 2 horas de reacéo.

A partir da tabela 22 e do grafico indicado na figura 32 é possivel perceber nas
reacoes realizadas tanto em anisol quanto na mistura pinano/cimeno, os resultados
foram superiores aos obtidos em tolueno, o solvente padrdo utilizado para este tipo
de reacdo. Isto indica que o tolueno pode ser substituido tanto pelo anisol como pela
mistura de solventes, sem decréscimo na conversao e seletividade da reacdo, o que
€ extremamente interessante e desejavel.

Figura 32 - Acompanhamento cinético das reacdes realizadas em anisol,
tolueno e na mistura de p-cimeno com pinano, com catalisador Gl
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Além disso, a presenca de p-cimeno na mistura de solventes gerou uma
conversdo muito maior do substrato quanto comparada com a reagao realizada
somente em pinano. Mais uma vez, pode-se pensar na estabilidade gerada pela
doacédo dos elétrons presentes no anel aromatico presente no p-cimeno e que nao
existem no pinano, aumentando a vida Util e consequentemente a performance do
catalisador utilizado. Em seguida, este estudo também foi realizado utilizando o
catalisador de Grubbs de segunda geracéo e os resultados podem ser analisados na
tabela 23 abaixo.

Tabela 23 — Acompanhamento cinético: anisol e mistura de solventes (Gll)

Solvente Tempo (min) Converséo (%) Seletividade (%)
5 95 100
10 99 100
20 100 100
Anisol
30 100 100
60 100 100
120 100 100
5 36 100
10 53 100
p-cimeno + 20 77 100
pinano 30 85 100
60 99 100
120 100 100

Condi¢cdes: 0,5mmol substrato, 1,25x10°mmol GIlI (Raz&do cat/subs: 0,25%), 4mL
solvente 40°C e 2 horas de reacéo.

A partir da andlise da tabela anterior percebe-se que na reacado realiza na
mistura de solventes o catalisador parece ter uma iniciacdo mais lenta do que na
reacao realizada apenas em anisol, mas ambos atingem conversdes similares apés
60 minutos da reacdo. Nesta reacdo também é interessante perceber o efeito da
adicao do p-cimeno a mistura, o que corrobora a hipotese de que o anel aromatico do
mesmo pode favorecer a estabilizacdo do catalisador, tal como acontece no anisol.

Na reacao realizada utilizando a mistura de solventes e Gll percebe-se que em torno
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de 30 minutos obtém-se algo proximo a 90% de conversdo, o que s € obtido na

reacdo somente com pinano e também com GII com o dobro do tempo.

4.3 METATESE CRUZADA DO ANETOL E ACRILATO DE METILA

4.2.1 ConsideracOes gerais

Historicamente, desde o inicio século XX criou-se uma cultura, principalmente
nas sociedades ocidentais, de relacionar exposicdo a radiacdo solar e,
consequentemente, o bronzeamento como sindnimo de saude e vigor fisico. Alguns
anos mais tarde, em 1930, foram relatados os primeiros casos de problemas de pele
associados com esta alta exposicdo [72] e desde entdo desenvolveu-se uma
preocupacao em reduzir os danos causados por este tipo comportamento. Ainda na
década de 30 surgiram os primeiros protetores solares, sendo utilizados inclusive por
soldados alocados em regides de clima tropical durante a Segunda Guerra Mundial
[68].

Com o aumento da incidéncia de doencas e problemas de pele diversos como
manchas, despigmentacdo cutanea, queimaduras, supressdo do sistema
imunologico, envelhecimento precoce e cancer de pele [72], aumentou-se também o
interesse em desenvolver compostos que tivessem acédo fotoprotetora com objetivo
de minimizar estes danos causados pela exposi¢cao solar. Diversos compostos tem
sido estudados e utilizados desde entdo como fotoprotetores, como 0xidos de zinco e
ferro, dioxido de titanio, petrolato veterinario vermelho (PABA — &cido 4-amino
benzébico) e diversos compostos organicos [73]. Dentre eles podemos mencionar 0s
cinamatos.

Os cinamatos sdo compostos aromaticos utilizados como fotoprotetores,
compostos que absorvem radiacao ultravioleta do tipo A e do tipo B (UVA e UVB) e
com isso impedem que esta radiacdo danifique tecidos e células da pele. Esta
propriedade dos cinamatos se da pela absorcdo desta radiacdo e consequente
transicdo eletronica do estado ocupado de maior energia (HOMO) para o estado
excitado do orbital desocupado de menor energia (LUMO). Esta transi¢éo faz com que
a radiacdo altamente energética e prejudicial seja convertida em radiacdes de
comprimentos de onda maiores e de menores energias, inofensivas a pele e as células

humanas.
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Dada a importancia dos cinamatos como agentes fotoprotetores o
desenvolvimento de rotas de sintese dos mesmos € interessante tanto sob o0 aspecto
académico quanto sob o aspecto industrial. Neste contexto, a metatese cruzada de

propenilbenzenos com acrilatos aparece como uma ferramenta de sintese promissora.

4.2.2 Estudo cinético das reacdes de metatese cruzada do anetol com acrilato de
metila em solventes verdes

Como segunda parte deste trabalho estudou-se a reacao de metatese cruzada
do anetol com acrilato de metila nos solventes j& mencionados anteriormente. Como
indicado na figura 17, reproduzida a seguir, esta reacdo forma o produto de
autometatese do acrilato de metila (2c), o produto vinilico pela metatese do anetol com
o fragmento metilico oriundo do acrilato de metila (PV — 2d) e um éster com o
fragmento do acrilato restante, o produto de autometatese do anetol (PAM -2f) e 0
produto de metatese cruzada (PMC -2e), um cinamato de interesse académico e
econdmico além do eteno.

Figura 17 — Metatese cruzada do anetol e acrilato de metila
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Definiu-se a utilizagdo do tolueno como solvente padrédo comparativo por se
tratar de um solvente bastante utilizado nas reacdes de metétese, apesar do seu baixo
indice de sustentabilidade. As condi¢bes utilizadas para este estudo foram
estabelecidas por estudos anteriores realizados por nosso grupo de pesquisa [74],
incluindo a utilizacdo de aditivos poli(vinilfendlicos) ao meio reacional.

Estudos anteriores realizados por Gongalves e colaboradores [75] evidenciaram
aimportancia da utilizacao de aditivos poli(vinilfendlicos) a este tipo de reacdo. A etapa
inicial do ciclo catalitico corresponde a dissociacdo da tricicloexilfosfina (PCys) e a
liberacdo de um sitio de coordenacédo disponivel para a olefina. A recoordenacéo da
tricicloexilfosfina ao intermediario metilideno contribui para a desativacdo do mesmo
e pode levar a desativacao completa do catalisador. De acordo com Fogg, entretanto,
outro efeito & percebido neste tipo de reacao. A liberacdo da tricicloexilfosfina e sua
interacdo com o acrilato de metila forma o anion enolato (Figura 23). Esta espécie, ao
interagir com o intermediario metalaciclobutano leva a sua desativagao.

Figura 33 — Formacdao do anion enolato
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A utilizac&o aditivos poli(vinilfenolicos) contribui para a estabilizacédo da espécie
catalitica uma vez que favorecem a protonagcédo do anion enolato, inibindo assim sua
reacao com o intermediario metalaciclobutano e a consequente desativacéo do ultimo
[69,70]. Além do efeito estabilizador mencionado, a ultilizacdo de poli(vinilfendis), em
vez de fendis de menor massa molecular propostos anteriormente, € interessante uma
vez que sua remocdo do meio reacional pode ser feita por meio de uma simples
filtracdo, o que para fins praticos € interessante. Para este estudo, decidiu-se utilizar
o poli(4-vinilfenol) comercial cuja massa molar média € igual a 11.000 (PVP-11) em
uma proporcdo de 100 equivalentes referentes ao mondémero em relacdo ao
catalisador de Grubbs de segunda geracao (GllI).

Inicialmente, a reacdo foi realizada em tolueno e anisol, com objetivo de
comparar estes dois solventes. Foi realizado um acompanhamento cinético com
retirada de aliquotas nos intervalos de 10, 20, 30 minutos de reagdo e de hora em

hora, até o término da mesma. Os resultados podem ser analisados nas tabelas 24 e
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25, nas quais o rendimento com relacéo ao produto de interesse (PMC) pode também
ser analisado.

Tabela 24 — Acompanhamento cinético da metatese cruzada de anetol com acrilato de

metila realizada em tolueno.

Seletividade (%)
Conversao
Tempo (min) %) PV (2d) PMC (2e) PAM (2f)
10 86 20 29 51
20 96 12 46 42
30 98 8 48 44
60 100 5 54 41
120 100 3 56 41
180 100 1 55 44
240 100 1 67 33

Condi¢bes: 1mmol anetol, 4mmol de acrilato de metila , 0,848mg de Gl (0,1% relativo ao
anetol),0,12g de PVP-11 (100 equivalentes referentes ao monémero em relacdo ao Gll) 5mL
solvente 70°C e 4 horas de reacéo.

Tabela 25 — Acompanhamento cinético da metatese cruzada de anetol com acrilato de

metila realizada em anisol.

Tempo (min) CEMYEEE Seletividade (%)
(%) PV (2d) PMC (2€) PAM (2f)

10 88 — . .

20 93 0 . ”

30 95 3 . y

. N ' 68 31

120 97 . N :

180 97 0 100 0

240 97 0 100 0

Condi¢bes: 1mmol anetol, 4mmol de acrilato de metila , 0,848mg de GII (0,1% relativo ao
anetol),0,12g de PVP-11 (100 equivalentes referentes ao monémero em relagdo ao Gll) 5mL

solvente 70°C e 4 horas de reacéo.
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Assim como foi visto nas reacfes de metatese de fechamento de anel, percebe-
se que com as reacoes realizadas em anisol obtem-se conversdes comparaveis as
obtidas nas reag0des realizadas em tolueno, indicando, mais uma vez, o potencial do
anisol como solvente verde e como potencial substituto aos solventes tradicionais para
a metatese, como o tolueno e o DCE. Quando analisamos os resultados indicados
nas tabelas 23 e 24, percebemos ainda que a formacdo do cinamato (PMC) é
favorecida em ambos solventes, e em maior extensdo no anisol, o0 que é evidenciado
pela alta seletividade do catalisador para este produto. Percebe-se, inclusive, em
ambas reacdes, efeito semelhante, porém em intensidades diferentes: a diminuicédo
do produto de autometatese do anisol e favorecimento do produto de metéatese
cruzada, o cinamato. Isto indica que o catalisador, nas condi¢des utilizadas, pode
reagir com uma olefina trans, conjugada com anéis aromaticos, e fazer a metatese
cruzada com acrilatos, o que é surpreendente dada a estabilidade do 4,4’-
dimetoxiestilbeno (PAM).

Além disso, outra concluséo interessante pode ser feita quando comparamos 0s
resultados obtidos neste trabalho com trabalhos anteriores produzidos pelo nosso
grupo de pesquisa. De acordo com Gongcalves (2017) com a reacao realizada em 1,2
— dicloroetano € possivel obter 100% de conversédo e 92% de seletividade para o
produto de interesse, utilizando 1% de catalisador de Grubbs de segunda geracéo
(Gll), ao final de 4 horas. Neste trabalho, utilizando anisol obtivemos o mesmo
resultado porém, com uma quantidade de catalisador igual a 0,1%. A diminuicdo em
dez vezes da quantidade do catalisador, apesar de nao ter sido o enfoque deste
trabalho é interessante tanto do ponto de vista académico quanto do ponto de vista
pratico, pois abre espaco para que posteriormente estudos de otimizacdo das
condicBes reacionais nestes novos solventes sejam realizados, o que pode levar a
processos cada vez mais ambientalmente amigaveis e financeiramente vantajosos.

Em seguida, estudou-se a reacdo em outros dois solventes ambientalmente mais
amigaveis do que os solventes utilizados tradicionalmente em metatese, o
dietilcarbonato (DEC) e o dimetilcarbonato (DMC), ambos classificados pelos guias
mais recentes de escolha de solvente [40,41] como solventes verdes, tanto pela baixa
tocididade quanto pela obtencédo de forma mais sustentavel. Estes resultados podem

ser visualizados nas tabelas 26 e 27 abaixo .
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Tabela 26 — Acompanhamento cinético da metatese cruzada de anetol com acrilato de
metila realizada em DEC.

Tempo (min) Converséo Seletividade (%)
(%) PV (2d) PMC (2e) PAM (26)
. N o 19 60
. " 0 29 53
30 83 . N 57
60 83 o N "
120 86 A . )
180 90 . . )
240 90 . N ”

Condi¢cbes: 1mmol anetol, 4mmol de acrilato de metila , 0,848mg de GII (0,1% relativo ao
anetol),0,12g de PVP-11 (100 equivalentes referentes ao monémero em relacdo ao Gll) 5mL
solvente 70°C e 4 horas de reacéo.

Tabela 27 — Acompanhamento cinético da metatese cruzada de anetol com acrilato de

metila realizada em DMC.

Seletividade (%)

Tempo (min) Conversao
(%) PV (2d) PMC (2e) PAM (2f)
10 34 8 5 87
20 35 7 5 88
30 34 8 6 86
60 32 8 8 84
120 40 5 9 86
180 40 5 10 85
240 37 5 12 83

Condi¢BGes: 1mmol anetol, 4mmol de acrilato de metila , 0,848mg de Gl (0,1% relativo ao
anetol),0,12g de PVP-11 (100 equivalentes referentes ao monémero em relagdo ao GlI) 5mL
solvente 70°C e 4 horas de reacéo.

A andlise dos resultados obtidos nos experimentos nos indica algumas
conclus@es interessantes quanto a utilizacdo destes solventes verdes. A reacéo
realizada em dietilcarbonato (DEC) forneceu uma conversao consideravelmente

88



RESULTADOS E DISCUSSAO

elevada e comparavel as reacdes realizadas em tolueno e anisol, indicando que neste
sentido o DEC aparece como uma boa opc¢ao para a susbtituicdo do tolueno nesta
reacdo. Além de a conversao ser comparavel, muito proxima, percebe-se que na
reacdo realizada em DEC também foram obtidas seletividades para o produto de
metatese cruzada préximas aquelas obtidas em tolueno. Apesar de a seletividade nao
ser exatamente igual, os valores sédo proximos e parecem podem otimizados com um
estudo mais profundo das condi¢des desta reacdo em DEC.

Por outro lado, quando esta reacgéao € realizada em dimetilcarbonato (DMC), tanto
as conversfes obtidas quanto as seletividades para o produto de interesse sao
inferiores aquelas obtidas em tolueno e em anisol, indicando que para este processo
o DMC néo parece ser um solvente recomendado.

Percebe-se que na reacdo realizada em DEC houve uma diminuicdo da
seletividade para o produto de autometatese do anetol (PAM), de 60 para 45%,
simultaneamente a um aumento na seletividade do produto de metatese cruzada
(PMC), de 19 para 52%. A conversdo do substrato também aumentou durante o
periodo analisado de 75 para 90%. Isto indica que neste solvente o catalisador se
manteve ativo, convertendo o substrato por mais tempo e realizando a quebra do
produto de autometatese, liberando no meio reacional fragmentos arilicos oriundos do
anetol, que se encontraram disponiveis para reagir e formar o produto de metatese
cruzada com o acrilato presente. E interessante observar este processo mas néo é
supreendente que ele ocorra. Trabalhos anteriormente desenvolvidos por nosso grupo
de pesquisa [74] mostram que a sintese do produto de autometatese do anetol é
consideravelmente simples e favoravel, ocorrendo inclusive sem solvente em
condices mais amenas do que as utilizadas nesta reacdo, em periodos de tempo
muito pequenos. Logo, € de se esperar que inicialmente haja uma conversao grande
do substrato em produto de autometatese logo nos primeiros minutos do processo.
Com o catalisador ainda ativo, hd uma quebra deste produto de autometatese e
conversdo destes fragmentos ao produto de metatese cruzada, resultando na
diminuicdo da quantidade de produto de autometatese presente na reacao e aumento
da quantidade de produto de metatese cruzada, tal como foi percebido na reacao
conduzida em DEC.

Este fendmeno ndo pode ser percebido, entretanto, na reacdo realizada em

DMC, uma vez que a conversao do substrato pouco variou no decorrer das quatro
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horas da reacgéo, assim como a seletividade dos produtos, indicando uma possivel
desativacdo rapida do catalisador.

Assim como realizado na primeira parte deste trabalho, também estudou-se esta
reacdo em p-cimeno, um solvente ambientalmente amigavel e que ja foi reportado por
nosso grupo de estudo [74] como um solvente interessante e potencial substituto para
o tolueno e o DCE, solventes tradicionalmente utilizados nas reacfes de metatese.
Os resultados deste estudo podem ser analisados na tabela 28 abaixo.

Tabela 28 — Metatese cruzada em p-cimeno — Acompanhamento cinético

Seletividade (%)

Tempo (min) Converséo
(%) PV (2d) PMC (2e) PAM (2f)

10 83 25 43 32

20 84 22 47 31

30 85 21 50 29

60 83 25 59 16
120 83 25 64 11
180 82 24 60 16
240 81 25 66 9

Condi¢6es: 1 mmol anetol, 4 mmol de acrilato de metila , 0,848mg de GlI (0,1% relativo ao
anetol),0,12g de PVP-11 (100 equivalentes referentes ao monémero em relacdo ao Gll) 5mL
solvente 70°C e 4 horas de reacéo.

A tabela 28 mostra que com este solvente é possivel obter conversées do
substrato equiparaveis aquelas obtidas em tolueno, assim como uma seletividade boa
para o produto de metatese cruzada (PMC). Como mencionado anteriormente, estes
resultados indicados na tabela 28 foram obtidos utilizando dez vezes menos
catalisador do que aqueles obtidos por trabalhos desenvolvidos por nosso grupo de
pesquisa [74] e sdo equiparaveis aos reportados por Gongalves (2017). Apesar da
reducdo da quantidade de catalisador e da otimizac&do das condicfes reacionais ndo
terem sido um objetivo deste trabalho, € sempre interessante que as quantidades de
catalisador utilizadas sejam as menores possiveis, principalmente se um processo
industrial seja considerado.

O pinano também tem sido utilizado como um solvente verde em potencial,
principalmente pela sua baixa toxicidade e pelo seu pequeno potencial alergénico
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quando comparado com os terpenos (a-pineno e 3-pineno). Assim como estudado na
reacdo de metatese de fechamento de anel, o pinano também foi explorado como
solvente para a metatese cruzada de anetol e acrilato de metila. Os resultados podem
ser vistos na tabela 29 a seguir.

Tabela 29 — Metéatese cruzada em pinano — Acompanhamento cinético

Tempo (min) Conversao Seletividade (%)
(%) PV (2d) PMC (2e) PAM (2f)

10 60 — i .

20 83 s 5 ”

30 o1 > 5 -

60 98 » 6 ”

120 99 6 ) ”

180 99 5 i .

240 98 20 ) ”

Condi¢bes: 1mmol anetol, 4mmol de acrilato de metila , 0,848mg de Gl (0,1% relativo ao
anetol),0,12g de PVP-11 (100 equivalentes referentes ao monémero em relacdo ao Gll) 5mL

solvente 70°C e 4 horas de reacéo.

Percebe-se, a partir da andlise da tabela 29 que a reacdo apresentou uma
conversdo do substrato extremamente elevada, comparavel a conversao obtida em
tolueno e em anisol, 0 que € interessante. Entretanto percebe-se que a seletividade
para o produto de interesse foi extremamente baixa, ndo atingindo sequer 10%. Por
outro lado, a seletividade para o produto de autometatese foi excepcionalmente alta,
proxima de 80%. Isso é facilmente explicavel e corrobora alguns argumentos
utilizados no decorrer deste trabalho, principalmente no que se refere a estabilidade
do catalisador fomentada pela doacdo de densidade eletrdnica oriunda do anel
aromatico presente no anisol e no tolueno, por exemplo, e inexistente no pinano. A
conversdo alta do anetol em produto de autometatese é esperada, uma vez que
estudos anteriores do nosso grupo de pesquisa indicam que a mesma pode ocorrer
até mesmo sem a utilizacdo de solventes [74] de forma eficiente, tanto em conversao

elevada quanto em um intervalo de tempo consideravelmente pequeno. Nao percebe-
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se nesta reacgéo, entretando, a capacidade do catalisador de reverter este processo,
guebrando a ligacdo dupla que mantém unidos os dois fragmetos oriundos do anetol
e redisponibilizando os mesmos para a metatese cruzada com o acrilato presente no
meio reacional. Isto pode ser explicado, mais uma vez, pela menor estabilidade do
intermediério catalitico neste solvente, uma vez que o pinano ndo possui densidade
eletrdnica disponivel para contribuir para este efeito, o que acontece eficientemente

no anisol e no tolueno, por exemplo.

Como Ultima etapa deste trabalho foi realizado um estudo da utilizacdo da
mistura de solventes (50/50 em relagdo as massas) como solvente para a reacao de
metatese cruzada, assim como realizado no estudo da reacdo de metatese de

fechamento de anel. Os resultados estéo indicados na tabela 30 a seguir.

Tabela 30 — Metatese cruzada em pinano e p-cimeno — Acompanhamento cinético

Tempo (min) Conversdo Seletividade (%)
(%) PV (2d) PMC (2e) PAM (2f)
10 77 5 _ .
20 92 . . ®
30 96 3 ) >
60 98 . - ”
120 100 7 -y .
180 100 . i .
240 100 10 . .

CondicGes: 1mmol anetol, 4mmol de acrilato de metila , 0,848mg de Gl (0,1% relativo
ao anetol),0,12g de PVP-11 (100 equivalentes referentes ao monémero em relacao ao

Gll) 5mL solvente 70°C e 4 horas de reacéo.

A partir da analise da tabela 30 percebe-se que a conversédo do substrato em
produto € consideravelmente elevada, assim como na reacéo realizada em pinano,
anisol e p-cimeno. Além disso é possivel perceber que a seletividade para o produto
de autometatese do anetol (PAM) diminui consideravelmente com o transcorrer da
reacao, passando de 79% para 53% ao final de 4 horas. Por outro lado, a seletividade

para o produto de interesse oriundo da metatese cruzada do anetol com o acrilato
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aumenta consideravelmente no transcorrer das 4 horas de reacdo, passando de 12%
para 37%. Isto indica, como jA& mencionado anteriormente, que o catalisador se
mantém ativo decompondo o produto de autometatese e formando o produto de
metatese cruzada utilizando o anetol oriundo desta quebra e o acrilato presente no
meio reacional. E interessante considerar também que a seletividade para o produto
de metatese cruzada quando se utiliza a mistura de solventes é aproximadamente a
metade da seletividade para ao PMC quando se utliza apenas p-cimeno como
solvente (indicado na tabela 28). Isso indica claramente que a presenca do p-cimeno
influencia diretamente na seletividade para o produto de metatese cruzada,
provavelmente pela doagéo de densidade eletrdnica presente no anel aromatico deste
composto, ausente no pinano, por exemplo, corroborando ainda mais nossa hipotese

levantada anteriormente.
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5. Conclusao

Frente aos estudos realizados e indicados neste trabalho, € possivel observar
gue a substituicdo de solventes toxicos e ambientalmente probleméaticos como
aromaticos (tolueno e benzeno, por exemplo) e organoclorados (como o dicloroetano
e diclorometano) por solventes verdes, ambientalmente amigéveis, oriundos
principalmente de fontes biorrenovaveis e menos toxicos é factivel e extremamente

interessante.

Inicialmente foram testados como solventes trés 6leos essenciais obtidos de
fontes renovaveis: o a-pineno, o B-pineno e o limoneno em reacfes de metatese de
fechamento de anel, uma reacido padrao relativamente simples. A utilizacdo do a-
pineno e do B-pineno se mostrou promissora, com conversdo do substrato e
seletividade para o produto de interesse elevada. Alguns estudos com relacdo as
condicOes reacionais para utilizacdo deste solvente foram realizados, mostrando a
viabilidade da utilizacdo dos mesmos, considerando a seletividade e conversédo do
substrato. Entretanto, estudos posteriores indicaram a reatividade destes compostos
utilizados como solventes frente ao catalisador, gerando produtos indesejaveis, 0 que
compromete a utilizacao destes 0leos como solventes para a metatese. Apesar destes
estudos iniciais comprometerem a utilizacdo destes compostos como solventes,
especificamente para a metatese este trabalho, indica que estes 6leos tem potencial
utilizacdo como solventes no geral e pode-se explorar o uso dos mesmos para outros

tipos de reacao.

A andlise do limoneno como solvente néo levou a resultados satisfatorios, nem
no que se refere a conversao nem a seletividade, o que ja o descartaria como potencial
substituinte para o0s solventes de metatese problematicos mencionados
anteriormente. Além disso, assim como o a-pineno e o B-pineno, o limoneno se
mostrou reativo frente aos catalisadores utilizados, comprometendo sua utilizacéo

como solvente.

Neste trabalho estudou-se, também, a utilizagcdo do anisol como um solvente
para reacdes de metatese. Este composto € um 6leo essencial biorrenovéavel, de
toxicidade baixa, extremamente interessante do ponto de vista ambiental, sendo

classificado por diversos guias como solvente verde e sua utilizagdo como solvente
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para as reacdes de metatese foi estudada pela primeira vez neste trabalho. O anisol
se mostrou como um solvente extremamente eficiente e interessante para os dois
tipos de reacdo de metatese citadas neste trabalho, tanto para as rea¢cfes de metatese
de fechamento de anel, quanto para as rea¢fes de metatese cruzada para a producéo
de cinamatos, compostos utilizados como fotoprotetores, nas quais 0 mesmo levou a
conversdes superiores aquelas obtidas em tolueno e DCE. Este resultado é bastante
interessante, inédito e indica claramente que a substituicio de solventes
ambientalmente problematicos por solventes verdes biorrenovaveis e menos téxicos
€ possivel, inclusive com conversodes e seletividades maiores as obtidas nos solventes
tradicionais. Além disso, o anisol se mostrou ser superior ainda a solventes verdes ja
estabelecidos como DMC, DEC, THF e 2-MetilTHF, além do p-cimeno indicado

recentemente por nosso grupo de pesquisa.

Adicionalmente a conversao elevada obtida em anisol pode-se perceber ainda
um efeito estabilizador que explica a eficiéncia deste solvente tanto em relacdo a
conversdo quanto em relacdo a seletividade obtida. Ha bons indicios de que solventes
com densidade eletronica deslocalizada, principalmente em um anel aromatico, como
o tolueno e p-cimeno podem doar esta densidade eletrbnica para o intermediario
catalitico, estabilizando-o desta forma. Este fator também é notado com a utilizacao
do anisol, principalmente nas reacfes de metatese cruzada em que o catalisador se
mantém estavel e ativo por mais tempo, quebrando assim a ligacao dupla que mantém
os dois fragmentos arilicos oriundos do anetol unidos, liberando-os no meio reacional
e permitindo que uma maior quantidade de produto de metatese cruzada seja

formada.

Percebe-se ainda que a mistura p-cimeno e pinano que pode ser gerada in situ
a partir de uma mistura equimolar de limoneno e pinenos apresenta também grande
potencial como substituinte aos solventes tdxicos e pouco sustentaveis ja
mencionados, indicando um novo campo de desenvolvimento e pesquisa no sentido

de otimizar as condi¢Ges de producdo e utilizacdo desta mistura.

Como sintese, este trabalho indicou que a substituicdo de solventes toxicos e
ambientalmente prejudiciais tradicionalmente utilizados em rea¢cfes de metatese pode

e deve ser feita tanto com anisol, p-cimeno ou até a mistura de p-cimeno e pinano,
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contribuindo assim para processos cada vez menos problematicos, verdes e

ecologicamente mais amigaveis.

Estes resultados indicam um novo campo de estudo na area de metatese de
olefinas utilizando solventes ambientalmente amigaveis e abre caminho para que
posteriores estudos sejam realizados, tanto no sentido de expandir a utilizacao destes
solventes para outros tipos de reacfes de metatese e otimizar estes processos, para
tornar mais completo o entendimento da interagdo entre catalisador e solventes,
guanto no sentido de desenvolver novos solventes verdes que possam ser utilizados

em diversas aplicacoes.
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5. Anexo
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Figura 1 - Espectro de RMN de ‘H do produto de metatese cruzada do anetol com o acrilato de metila
(2e)(CDCls, 200 MHz).
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Figura 2 - Espectro de RMN de *C do produto de metéatese cruzada do anetol com o acrilato de metila
(2e)(CDCls, 50 MHz).
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Produto de Metéatese Cruzada do anetol com o acrilato de metila (2e)
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Tabela 1 - Atribuicdes de RMN de *H e *3C para o produto de metatese cruzada do anetol com o acrilato de

metila (2e)
N© RMN de *H RMN de °C
(6 ppm) M Js (H2) (6 ppm)
1 - - - 161,46
2 6,88 d, 1H, Ar:CH 8,7 114,37
3 7,45 d, 1H, Ar:CH 8,7 129,77
4 - - - 127,14
5 7,45 d, 1H, Ar:CH 8,7 129,77
6 6,88 d, 1H, Ar:CH 8,7 114,37
7 3,77 s, 3H, CHs - 55,36
8 7,64 d, 1H, CH 15,9 144,56
9 6,29 d, 1H, CH 15,9 115,29
10 - - - 167,76
11 3,79 s, 3H, CHy - 51,57
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Figura 3 - Espectro de massas do produto de metatese cruzada do anetol com o acrilato de metila (2¢).
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