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RESUMO

A sintese industrial dos componentes de fragrancias canthoxal e helional é realizada em
quatro etapas, partindo, respectivamente, do estragol e do safrol, que séo alil-benzenos de
ocorréncia natural. A hidroformilagéo (adigdo formal 1,2 de um hidrogénio e um grupo formil
a uma ligacédo dupla C-C, resultando em um aldeido homdélogo) é uma rota alternativa em uma
etapa para a sintese dessas fragrancias. Ela permite que os produtos sejam obtidos de forma
econdmica e sustentavel. O desafio sintético é o controle da regiosseletividade desta reacdo,
que deve levar a introducdo do grupo formil na posicdo 2 da cadeia alilica.

O sistema catalitico foi gerado in situ pela combinacdo do pré-catalisador
[Rh(cod)(OMe)]2 e de arilfosfinas bidentadas. Os pardmetros de reagdo variados foram:
concentracdo do ligante de fésforo e do precursor catalitico, temperatura (40 a 100 °C), pressdes
parciais de hidrogénio e monoxido de carbono (10-20 bar) e solventes. Os parametros criticos
para o controle da regiosseletividade foram o tipo de ligante auxiliar, a razdo molar P/Rh e o
solvente. Com o ligante Xantphos foi possivel obter 97% de seletividade para o aldeido linear.
A seletividade para o aldeido ramificado € conhecidamente mais dificil de ser atingida. Em
tolueno, foi demonstrado que com a utilizagé@o de ligantes com angulo de quelatagéo proximos
a 90° (DPPE, DPPP e cis-1,2-bis(difenilfosfino)etileno) é possivel chegar a seletividades de até
66% para o aldeido ramificado. Outro aspecto notdvel é que a seletividade depende
marcantemente da proporcdo P/Rh. Para a DPPP, até um valor de 12, o sistema apresenta a
preferéncia para o aldeido linear (proximo a 70%). A partir de 13 ocorre uma diminuicdo da
atividade e uma inversdo na regiosseletividade favorecendo o aldeido ramificado (cerca de
60%). Nas mesmas condi¢fes, em etanol ou metanol o sistema é inativo, em hexano a
isomerizacgdo de ligacdo dupla é significativa e em THF a seletividade para o produto linear é
de 60%. Apenas em solventes aromaticos (benzeno, tolueno, p-cimeno) ou em 1,2-dicloroetano
a seletividade para o produto ramificado € cerca de 60%. Embora pareca modesto, este valor
esta entre os maiores ja registrados na hidroformilagdo para substratos do tipo CH2=CHCH:zR.

A seletividade peculiar do sistema catalitico de rédio com difosfinas com angulo de
quelatacdo préximos a 90° parece advir de espécies de rodio do tipo [RhH(PP)2], em que a
presenca de um grupo o-doador trans em relacdo ao hidreto é o fator determinante da

seletividade.

Palavras-Chave: hidroformilag&o; alil-aromatico; aldeido ramificado; difosfina; rédio



ABSTRACT

RHODIUM-BIDENTATE ARYLPHOSPHINES CATALYTIC SYSTEMS WITH
MARKOVNIKOV  SELECTIVITY TO THE HYDROFORMYLATION OF
NATURALLY OCCURRING ALLYLBENZENES

The industrial synthesis of the fragrance components canthoxal and helional is
performed in four steps starting, respectively, from estragole and safrole, which are naturally
occurring allyl-benzenes. The hydroformylation (1,2 formal addition of a hydrogen and a
formyl group into a C-C double-bond, resulting in a homologous aldehyde) is an alternative
one-step route for the synthesis of these fragrances. It allows their obtainment via an economic
and sustainable way. The synthetic challenge is to control the regioselectivity of this reaction,
which should lead to the introduction of the formyl group in position 2 of the allylic chain.

The catalyst system was generated in situ by combining [Rh(cod)(OMe)]2 pre-catalyst
and bidentated arylphosphines. The reaction parameters varied were: concentration of the
phosphorus ligand and the catalyst precursor, temperature (40 to 100 °C), partial pressures of
hydrogen and carbon monoxide (10-20 bar), and solvent. The critical parameters for controlling
the regioselectivity were the type of auxiliary ligand, the molar ratio P/Rh and the solvent. With
Xantphos as ancillary, it was possible to obtain 97% selectivity to the linear aldehyde. The
selectivity to the branched aldehyde is known to be more difficult to achieve. In toluene, it was
demonstrated that with the use of chelating ligands with biting angle near 90° (DPPE, DPPP,
and cis-1,2-bis(diphenylphosphino)ethylene), selectivities up to 66% to the branched aldehyde
can be reached. Another remarkable aspect is that the selectivity depends markedly on the P/Rh
atomic ratio: for DPPP, up to a value of 12, the system displays a preference for linear aldehyde
(near 70%); from a value of 13 to 60 there is a decrease in activity and the regioselectivity is
reversal, favoring the branched aldehyde (c.a. 60%). Under the same conditions, in ethanol or
methanol the system is inactive, in hexane double bond isomerization is significant, in THF
selectivity to the linear product is 60%. Only in aromatic solvent (benzene, toluene, p-cymene)
or 1,2-dichloroethane selectivity to branched product is about 60%. Although it seems a modest
value, this figure is among the highest ever reported for the hydroformylation for substrates of
the kind CH2=CHCH:zR.

The peculiar selectivity of the catalytic system of rhodium/chelating diphosphines with
bite angle near 90° seems to be derived of rhodium species of the type [RhH(PP)2], in which a

o-donor trans to the hydride is the determinant factor of the selectivity.
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1 INTRODUCAO
1.1 O fendbmeno catalitico

A diminuicdo dos impactos ambientais resultantes das atividades da industria quimica
é, hoje, uma das maiores preocupacgdes de pesquisadores que buscam desenvolver processos
gue estejam de acordo com os ideais de Quimica Verde e sustentabilidade. Dentro desse
contexto, a catalise tem ganhado cada vez mais destaque como alternativa para a obtencéo limpa
e econdmica de produtos de alto valor agregado.

O conceito de catélise, inicialmente proposto em 1835 por Jons Jakob Berzelius, evoluiu
ao longo dos anos e pode, hoje, ser entendido como uma rea¢do quimica que atinge o equilibrio
mais rapidamente devido & acdo de um catalisador (Lindstrom e Pettersson, 2003). O catalisador
é¢ um componente do meio reacional, presente em pequena quantidade, que transforma
reagentes em produtos por meio de rotas alternativas que envolvam menores energias de Gibbs
de ativacdo (AG*) do que as rotas no catalisadas, sem, no entanto, alterar a energia de Gibbs
da reacdo global (AG) (Figura 1) (Van Leeuwen, 2004). Dos pontos de vista ambiental e
econdmico, a catalise € interessante pois permite que produtos de grande interesse sejam obtidos

em condigdes reacionais brandas e com minimizacgéo de producgéo de rejeitos (Swift, 2004).

<« AG' da rota nfio catalisada
AG' das etapas da rota catalisada
+«—> AG da reagdo

Energia de Gibbs

v

Coordenada de Reagao

Figura 1 - Variacgdo da energia livre de Gibbs (AG) de uma reacdo quimica ao longo de uma
rota ndo catalisada (a) e de uma rota catalisada (b).



A catalise leva em consideracéo a ideia de economia atdmica. Esse termo, introduzido
em 1991 por Barry Trost, refere-se a razao entre a massa molecular do produto desejado pela
massa molecular dos reagentes utilizados (Trost, 1991). Muitos processos industriais néo
catalisados resultam em uma grande quantidade de produtos secundarios que podem ser rejeitos
(Sheldon, Arends e Hanefeld, 2007). Porém, em processos cataliticos, muitas vezes o produto
de interesse é o0 Unico produto ou o produto principal. Com isso, todo ou quase todo o material
de partida é transformado em produtos de interesse, e hd uma grande economia atémica.

Para que um processo catalitico seja considerado vidvel dos pontos de vista ambiental e
econdmico varios aspectos precisam ser considerados. Um processo catalitico ideal deve
ocorrer com minimizacgéo de producdo de rejeitos e alta economia atbmica, condi¢des brandas
de reacdo e, preferencialmente, com a utilizacdo de materiais de origem renovavel (Sheldon,
1997; Behr, Seidensticker e Vorholt, 2014; Behr et al., 2015). Outros importantes aspectos que
devem ser observados em um processo catalitico sdo 0 nimero de rotacdes (turnover number,
ou TON) e a frequéncia de rotacbes (turnover frequency, ou TOF). O TON é um valor
adimensional que expressa a razdo molar entre a quantidade de substrato convertido e a
quantidade utilizada do catalisador, e indica a eficiéncia do catalisador. A TOF é um valor com
unidades de (tempo™) que expressa a razdo entre 0 nimero de rotacdes e o tempo de reacéo, e
indica a velocidade da reacdo (Boudart, 1995).

E importante, também, que a reacio catalisada apresente alta seletividade. A rigor, a
seletividade é proporcional as taxas relativas de formacdo dos varios produtos. Um sistema seré
mais seletivo para um produto se a sua taxa de formacao for maior que as demais. A seletividade
é normalmente avaliada pela distribuicdo de produtos, que é a quantidade de matéria percentual
de cada produto especifico com relacdo a soma da quantidade de matéria de todos os produtos
em um determinado tempo de reacdo (Moya, 2000). A reacdo pode ser quimiosseletiva, quando
0 substrato é convertido em compostos de diferentes fungGes organicas e uma delas é
privilegiada; regiosseletiva, quando o substrato é convertido em isdmeros de posicado e um deles
é favorecido; ou enantiosseletiva, quando o substrato é convertido em um par enantiomérico e
um enantiémero é formado preferencialmente (Godard et al., 2013).

Tradicionalmente, a catalise é subdividida em duas categorias, heterogénea e
homogénea (Cornils e Herrmann, 2002). Se o catalisador se encontra em uma fase distinta do
substrato e dos produtos, a catalise é heterogénea. Esse tipo de sistema tem como vantagem a
maior facilidade de separacdo e reciclo do catalisador. Os catalisadores mais comuns na catalise
heterogénea sdo nanoparticulas metalicas suportadas em materiais insoluveis, tais como silica

e alumina, e podem ser separados do meio reacional por um processo de filtracdo. A principal



desvantagem desse tipo de catalise, porém, estd na maior dificuldade em se obter altas regio- e
quimiosseletividade nos produtos.

Por outro lado, se o catalisador se encontra na mesma fase do substrato e dos produtos,
a catdlise ¢ homogénea. Os catalisadores mais empregados em catalise homogénea séo
complexos de metais de transi¢cdo. Esses complexos permitem que se faca um ajuste fino do
catalisador por meio da troca de ligantes, que podem alterar significativamente o seu
funcionamento. Por isso, a principal vantagem da catalise homogénea é a obtencao de produtos
especificos com altos rendimentos. Todavia, a desvantagem reside na maior dificuldade em se
separar o catalisador do meio reacional, o que normalmente é feito por meio de destilacGes. 1sso
submete o catalisador a um forte stress térmico, o que pode degrada-lo.

Existem ainda sistemas cataliticos que incorporam aspectos da catalise heterogénea e
homogénea. Esses sistemas, definidos como catalisadores heterogeneizados, apresentam a
possibilidade de ajuste fino do catalisador associada & maior facilidade de separacéo e reciclo

dos catalisadores (Cornils, 1998).

1.2 Valorizacéo de compostos de origem natural

Os vegetais sdo fonte de uma grande quantidade de substancias de alta complexidade
estrutural que podem ser extraidas e aplicadas das mais variadas formas. Muitas dessas
substancias podem ser transformadas em materiais com alto valor agregado que incorporam a
alta complexidade de seus materiais de partida (Lummiss et al., 2012). Esses materiais, que
possuem aplicacGes nas industrias farmacéutica, de cosméticos, agroquimica, entre outras, sao
produtos de quimica fina (Monteiro e Veloso, 2004). Por isso, hd um grande interesse da
indUstria e de grupos de pesquisa na valorizagdo de compostos de origem natural. Além disso,
as plantas constituem uma fonte renovavel, o que adequa seu uso aos ideais de Quimica Verde
(Baricelli et al., 2013).

O Grupo de Catélise Organometalica da UFMG vem se dedicando ha mais de duas
décadas ao estudo da valorizacdo de compostos extraidos de dleos essenciais, tais como
terpenos e arilpropenos®. O Grupo tem se dedicado, sobretudo, ao estudo da valorizagdo desses
compostos via reacdes de oxidacdo de olefinas, metatese de olefinas e hidroformilacdo (Robles-

Dutenhefner et al., 2009; Lummiss et al., 2012; Carvalho, Gusevskaya e Dos Santos, 2014;

L Ao longo do texto, serdo utilizados os termos alil-aromatico, alil-benzeno e aril-propeno. Essas designacdes sdo
equivalentes, e representam compostos do tipo CgHs-CH,-CH=CHo.



Oliveira et al., 2015; Vieira et al., 2015). No contexto deste trabalho, a reacdo estudada € a

hidroformilacéo.

1.3 Hidroformilagdo

A hidroformilacéo (Figura 2) consiste formalmente na adi¢do de um grupo formil e de
um hidrogénio a uma olefina. O produto resultante é um aldeido homologo em relacdo ao
substrato. A reacdo ¢ feita utilizando-se gas de sintese (mistura CO/H2) e um catalisador, que

em geral é um complexo organometéalico de rodio(l).
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Figura 2 — (a) Hidroformilagéo e (b) catalisador de Wilkinson para a hidroformilacéo

A hidroformilacgéo, ou processo oxo, foi descoberta por Otto Roelen (Figura 3), quimico
alemao e pesquisador da companhia alema Ruhrchemie AG, em 1938. Enquanto este trabalhava
com a reacdo de Fischer-Tropsch, notou que, ao se tentar aumentar a cadeia do eteno obtido
utilizando-se o gas de sintese, era possivel perceber a formagdo de compostos oxigenados em
quantidades apreciaveis. Produzia-se uma grande quantidade de aldeidos homologos,
resultantes da incorporacdo de uma molécula de mondxido de carbono e de uma molécula de
hidrogénio ao hidrocarboneto. A partir da descoberta, essa reacdo ficou conhecida como
processo oxo e, mais recentemente, como hidroformilagéo (Franke, Selent e Borner, 2012).

Figura 3 - Otto Roelen, em frente ao prédio administrativo da Ruhrchemie AG, em
Oberhausen, Alemanha



Considerando-se a catalise por complexos de metais de transicao, a hidroformilacao € a
reacao mais empregada industrialmente (Durrani e Clarke, 2013). Estima-se que, em 2012, mais
de 12 milhdes de toneladas de produtos de hidroformilacdo foram obtidos industrialmente
(Frey, 2014). Esses aldeidos sdo importantes intermediarios de sintese, além de serem aplicados
na producdo de farmacos, cosméticos e fragrancias (Neves et al., 2012).

Os catalisadores mais empregados nas reacGes de hidroformilacdo sdo complexos
organometalicos de cobalto e rodio, embora existam estudos que utilizam complexos de ruténio,
iridio, platina, entre outros (Pospech et al., 2013). Atualmente, os catalisadores mais utilizados
sdo complexos de rddio modificados por ligantes fosforados. Apesar de ser um metal
consideravelmente mais caro que o cobalto (o grama de rdédio custa, em media, US$ 21,
enquanto o grama do cobalto custa em média US$ 0,02)?, o rodio forma complexos muito mais
ativos (até 10.000 vezes) e seletivos para as reagdes de hidroformilagéo, e que ainda permitem
condicBes mais suaves de reacdo e sdo menos sensiveis a presenca de grupos funcionais nos
substratos (Sharma e Jasra, 2015).

A presenca de ligantes auxiliares de fosforo altera consideravelmente a atividade do
catalisador. Devido a efeitos eletrénicos e estéreos, fosfinas e fosfitos podem tornar o
catalisador altamente seletivo para um produto especifico. Por isso, varios grupos de pesquisa
dedicam-se ao estudo do efeito de diferentes ligantes fosforados nas reacdes de hidroformilacédo
(Gual et al., 2010).

O primeiro grupo a descrever o uso de catalisadores de rodio modificados por ligantes
de fosforo aplicados a hidroformilacéo foi o grupo de Wilkinson (Evans, Osborn e Wilkinso.G,
1968). O catalisador de Wilkinson para a hidroformilacdo é um complexo de rodio(l) de
formula [HRh(CO)2(PPhs)2]. Atualmente, complexos diméricos de rdédio (Figura 4, p.6)
relativamente estaveis ao ar sdo muito utilizados como precursores cataliticos, por serem de
facil manipulacéo e facilmente sintetizados a partir de reagentes comerciais. Sao complexos do
tipo [Rh(cod)(u-L)]2, em que cod é o 1,5-ciclooctadieno e L é um ligante em ponte,
normalmente cloreto, acetato, acetilacetonato ou metoxido. No meio reacional, na presenca do
gas de sintese e do ligante de fosforo, a espécie ativa do catalisador é formada (Uson et al.,
1985; Giordano e Crabtree, 1990).

2 Cotacéo realizada no dia 23/12/2015. (Investing in Mining Stocks, Metals and Commodities - InvestmentMine,
2015)



N\ L /J
R Rh_

Figura 4 - Precursor catalitico dimérico de rodio

Para a industria, em geral, ha um maior interesse na sintese de aldeidos lineares,
resultantes da adi¢do anti-Markovnikov do grupo formil e do 4&tomo de hidrogénio a olefinas
assimétricas. Por exemplo, o nonanal, resultante da hidroformilacdo anti-Markovnikov do 1-
octeno, € um produto de hidroformilacdo muito sintetizado na industria (Kohlpaintner et al.,
2008). Por isso, normalmente, h4& um grande interesse de grupos de pesquisa no
desenvolvimento de catalisadores para hidroformilacdo que favoregcam a obtengédo de aldeidos
lineares (Beller et al., 2004).

Sistemas de rodio(l) e trifenilfosfina derivados do catalisador de Wilkinson sao
amplamente utilizados na industria, mas a busca por ligantes que permitam maior atividade e
seletividade ainda é um tema de interesse. Existem sistemas cataliticos altamente seletivos para
0s produtos lineares. Por exemplo, Kranenburg e colaboradores utilizaram catalisadores de
rodio modificados pelo ligante bidentado 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno (Xantphos,
Figura 5), que apresentou seletividades de até 99%, resultado bastante expressivo para a

indUstria (Kranenburg et al., 1995).

P P
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Figura 5 - Xantphos

Embora sejam extensos os estudos de sistemas cataliticos para a hidroformilacdo que
favorecam a obtencdo do produto de adicdo anti-Markovnikov (aldeido linear), em alguns
contextos o produto mais interessante é o de adi¢do do tipo Markovnikov (aldeido ramificado)
(Gusevskaya, Jimenez-Pinto e Borner, 2014).

Quando a ligacdo dupla terminal contém um substituinte retirador de elétrons ou um

grupo arila, hd uma tendéncia de se formar o produto Markovnikov (Figura 6-a, p.7).



Normalmente, a hidroformilacédo do estireno (vinilbenzeno) resulta no aldeido ramificado como

produto principal devido a conjugagdo com o anel aromatico (Figura 6-b).
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Figura 6 - (a) Influéncia de grupo eletroretirador na regiosseletividade da reacéo de
hidroformilacdo. (b) Conjugacéo do estireno.

Shaikh e colaboradores obtiveram o aldeido ramificado a partir da hidroformilagdo do
estireno com seletividades de até 83% utilizando um catalisador de rédio modificado por
difosfinas ancoradas em nanoparticulas magneticas (Shaikh et al., 2015). Sun e colaboradores
utilizaram catalisadores de rodio ancorados em polimeros formados a partir de difosfinas
funcionalizadas por vinilbenzenos, obtendo seletividades de até 88% (Sun et al., 2015). Por
fim, Xie e colaboradores obtiveram uma seletividade de 91% utilizando catalisadores de rodio
ancorados em nanoparticulas de silica modificadas por fosfinas (Xie et al., 2015).

Existem, ainda, alguns resultados marcantes para a hidroformilagdo de olefinas
terminais contendo funcdes oxigenadas e nitrogenadas. Peral e colaboradores obtiveram altas
seletividades (de até 100%) a aldeidos ramificados a partir da hidroformilagdo do acetato de
vinila e do cianeto de alila. Para isso, utilizaram, em sistema bifasico, um catalisador de rodio
modificado por fosfinas sulfonadas contendo substituintes fluorados (Peral et al., 2016
(Advance Article)). Além disso, Panda e colaboradores obtiveram seletividades de até 73% ao
produto ramificado na hidroformilacéo do acetato de alila, utilizando uma difosfina modificada
por polietilenoglicol (Panda et al., 2010).

A obtencdo de alta seletividade para os produtos ramificados em olefinas contendo um
metileno (RCH2CH=CH2) é muito mais dificil. Um dos poucos exemplos comunicados é o
trabalno de How e colaboradores, que obtiveram o aldeido ramificado resultante da
hidroformilacdo do 1-octeno com seletividades de até 63%. Para isso, utilizaram uma classe de
ligantes bidentados de foésforo contendo um grupo fosforamideto e um nucleo ferrocénico
(Figura 7, p.8) (How et al., 2016). A hidroformilacdo de compostos alil-arométicos visando a



obtencdo de aldeidos ramificados também ja foi comunicada por alguns grupos, e estes

trabalhos séo discutidos posteriormente.
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Figura 7 - Ligante utilizado por How na hidroformilagéo do 1-octeno (How et al., 2016)

Em todos os trabalhos, é notavel a importancia de ligantes auxiliares de fosforo para o
controle da seletividade das reagdes. A influéncia desses ligantes pode ser parametrizada como
descrito a seguir.

1.3.1 Efeito dos ligantes de fosforo

A atividade e a seletividade do catalisador de rédio podem ser drasticamente afetadas
devido a presenca de um ligante de fdsforo. Isso se deve ao fato de que, em geral, os ligantes
de fosforo se coordenam muito facilmente ao centro metalico do complexo, devido a
possibilidade de formacéao de interagdes do tipo o (ligacdo c P—Rh) e &t (retroligagdo m Rh—P)
(Figura 8). Os substituintes do fosforo modificam suas propriedades eletrdnicas e estéreas, e

esses efeitos se estendem a todo o complexo (Gillespie et al., 2012).
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Figura 8 — (a) Ligacdo o P—Rh e (b) retroligacdo 1 Rh—P



Existem dois parametros importantes propostos por Chadwick Tolman que descrevem
os efeitos eletrénicos e estéreos do ligante, o parametro e o angulo de cone (0). O parametro
y esté relacionado a capacidade do ligante em doar ou receber densidade eletrénica do metal, o
que é fortemente influenciado pelos substituintes no &tomo de fosforo, que podem ser doadores
ou retiradores de densidade eletronica. Essa capacidade € definida pela soma dos efeitos da
ligacdo o P—Rh ¢ da retroligagdo 1 Rh—P. As capacidades c-doadora e w-aceptora do ligante
de fosforo interferem na retroligacdo entre o metal e outros ligantes. Ocorre uma competicdo
pela densidade eletronica do metal entre o ligante de fosforo e outros ligantes presentes. Em
particular, para a medida do parametro y, considera-se a competicdo com o ligante carbonila.
Os valores tabelados sdo medidos tendo como base a frequéncia de estiramento da ligacdo CO
em complexos do tipo [Ni(CO)sP]. Se o ligante de fésforo € um bom aceptor =, menor € a
disponibilidade eletronica no metal para que ocorra a retroligagdo © Ni—CO e maior ¢ a
frequéncia de estiramento da ligagdo CO. Portanto, é atribuido ao ligante um grande valor de
x. Por outro lado, se o ligante de fésforo é melhor o-doador que m-aceptor, a densidade
eletronica do metal é aumentada, o que favorece a retroligacdo n Ni—CO, diminuindo a
frequéncia de estiramento da ligacdo CO e resultando em um baixo valor de y (Figura 9)
(Tolman, 1977).
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Figura 9 — Retroligacdo © em complexos metalicos contendo ligantes de fésforo e carbonilas.
(@) Se o ligante de fosforo é um bom aceptor =, a frequéncia de estiramento da ligacdo CO €
alta e o ligante tem um alto valor de . (b) Porém, se o ligante de fésforo é um aceptor =
pouco eficiente, a frequéncia de estiramento CO é baixa e o ligante tem baixo valor de .

Os efeitos estéreos de um ligante estao relacionados ao seu angulo de cone (Figura 10,
p.10). De acordo com Tolman, para ligantes monodentados, o angulo de cone é definido por
um cone tracado no entorno dos substituintes do a&tomo de fosforo considerando-se uma
distancia de ligacio M-P de 2,28 A. O angulo de abertura do cone () é medido e atribuido ao

ligante. Quanto maior o valor de 6, mais volumoso é considerado o ligante (Tolman, 1977).
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Figura 10 - Angulo de cone de ligantes monodentados de fésforo

Para ligantes monodentados, os parametros de Tolman sdo suficientes para que se tenha
uma ideia de como o ligante afeta a atividade do complexo como catalisador. O parametro y
fornece informacdes de como o ligante pode interferir nas reagdes que ocorrem na esfera de
coordenacdo do complexo ao longo do ciclo catalitico (coordenacdo do substrato, adicdo
oxidativa, insercdo migratoria, eliminacdo redutiva). O angulo de cone diz respeito ao
impedimento estéreo no entorno do complexo, o que pode interferir na formacao e estabilidade
dos intermediarios formados ao longo do ciclo catalitico.

Para ligantes bidentados, outros pardmetros tornam-se importantes (Van Leeuwen,
2002). Um parametro que parece ter forte influéncia na atividade e, principalmente, na
seletividade dos catalisadores é o angulo de quelatacdo (ou angulo de mordida; ), definido
como o angulo do setor circular formado entre o metal e o ligante, e tendo o centro metalico

como veértice (Figura 11) (Zuidema et al., 2010).

PP
N\, /
M
Figura 11 - Angulo de quelatacéo

O angulo de quelatacdo afeta o complexo de duas maneiras distintas, mas que se inter-
relacionam, pois, em geral, ndo é possivel que uma ocorra sem que a outra também aconteca.
O efeito eletrénico do angulo de quelatacdo diz respeito as variacbes em relacdo a geometria

esperada para o complexo. Por exemplo, para complexos quadréaticos, ligantes com angulos de
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quelatacdo proximos a 90° ajudam a estabilizar o complexo, mas, se 0 angulo difere muito desse
angulo de quelatacéo ideal, o complexo é desestabilizado. H&4 também o efeito estéreo do angulo
de quelatacdo, que diz respeito as interacdes estéreas que ocorrem no entorno do metal devido
a mudancas no angulo de quelatacdo, o que também afeta a estabilidade do complexo (Kumar
etal., 2015).

1.3.2 Mecanismo das reagdes de hidroformilacdo: sistema contendo ligantes

monodentados

O mecanismo mais aceito para as reacdes de hidroformilacdo foi proposto por

Wilkinson considerando-se a espécie [HRh(CO)2(PPhs)2] como precursor catalitico (Figura
12) (Bhaduri e Mukesh, 2000).
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Figura 12 - Mecanismo da reacédo de hidroformilacéo

O mecanismo se inicia com a dissocia¢do de uma molécula de PPhs (ou de CO) da esfera
de coordenacdo do complexo, resultando na formacéo da espécie ativa do catalisador, que é um
complexo quadratico de rodio(l) de 16 elétrons (a). O mecanismo se segue com a coordenacao
do substrato (b), seguido de uma insercdo migratdria da olefina na ligacdo Rh-H (c ou ¢”). Se
o substrato for dissimétrico, essa é a etapa do ciclo catalitico em que a regiosseletividade do
produto € definida, dependendo de qual carbono da dupla ligacdo recebe o hidreto e qual

carbono fica coordenado ao metal. Em seguida, o intermediario alquilrodio de 16 elétrons se
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coordena a uma molécula de CO (d ou d’) e ocorre outra inser¢do migratdria, de uma carbonila
na ligacdo Rh-R (e ou e”). Essa etapa é seguida de uma adicao oxidativa de uma molécula de
Hz, resultando em um intermediario de rédio(l1l) de 18 elétrons (f ou f*). Por fim, ocorre a

eliminacdo redutiva do produto (g ou g’) e a formacao da espécie ativa do catalisador.

1.3.3 Mecanismo das reacdes de hidroformilacdo: sistemas contendo ligantes bidentados

Para sistemas contendo ligantes de fosforo monodentados, 0 mecanismo proposto por
Wilkinson é bastante aceito. Porém, quando sdo empregados ligantes bidentados, 0 mecanismo
da reacdo ainda é incerto. Essa incerteza surge do fato de que catalisadores de rédio promovidos
por ligantes bidentados podem apresentar resultados bastante inesperados, no que diz respeito
a atividade e a seletividade do sistema (Li e Zhang, 2012). Além disso, estudos espectroscopicos
realizados em tais sistemas indicam a formacédo de diversas espécies mono e binucleares, que
podem conter o ligante bidentado coordenado na forma de quelato, em ponte ou ainda como
ligantes monodentados (Figura 13) (Hughes e Unruh, 1981). Portanto, para que se possa

entender os resultados apresentados, € preciso que se fagam algumas inferéncias mecanisticas.
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Figura 13 - Espécies de rodio formadas em sistemas contendo ligantes bidentados de fosforo

Freixa e colaboradores fizeram um amplo estudo, por meio de *H e 3P HP-NMR
(Ressonancia Magnética Nuclear de H e 3P de Alta Pressdo), em sistemas contendo o
precursor catalitico [Rh(cod)(OMe)]2, ligantes bidentados de fosforo e gas de sintese (Freixa et
al., 1999). Esse estudo permite um breve entendimento do que pode acontecer nesse tipo de
sistema. A primeira espécie a ser formada é um par iénico formado entre um complexo do tipo
[Rh(PP)2]" e o ion metdxido (Figura 14, p.13). A reatividade desse par idnico esta

condicionada a constante dielétrica do solvente. Na presenca do gés de sintese, esse par idnico
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pode ser desfeito quando um hidreto proveniente do H2 se coordena ao centro metalico,

enguanto o contraion recebe o outro hidrogénio na forma de proton.
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-
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Figura 14 - Par idnico formado apo6s a dissociacdo do precursor catalitico

A forma como o sistema prosseguird dependerad da concentracdo da fosfina no meio
(Figura 15). A baixas concentrac@es (a), as espécies favoravelmente formadas sdo complexos
monoméricos semelhantes ao catalisador de Wilkinson para ligantes monodentados. Nestes
complexos, é formado um quelato entre o ligante bidentado de fésforo e o centro metélico.
Quando a concentracdo do ligante aumenta (b), duas possibilidades se apresentam. Podem ser
formadas espécies do tipo [RhH(PP)2], que apresentam estruturas do tipo bis-quelato (b1), ou
especies diméricas contendo o ligante bidentado em ponte (b2). Se a concentracdo do ligante
aumenta mais ainda, espécies diméricas sem hidreto que apresentam uma ligacdo metal-metal
e moléculas de CO em ponte sdo formadas (c). Dentre as espécies descritas por Freixa, as Unicas
ativas para a hidroformilacdo sdo aquelas contendo hidreto, necessario para que a reacdo se

inicie.
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Figura 15 - Espécies descritas por Freixa a baixas (a), intermediarias (b) e altas (c)
concentragdes de ligante

Além da concentracao do ligante, fatores estéreos também influenciam a formacéo das

especies ativas. Ligantes volumosos, que apresentam angulos de quelatacéo grandes (100-120°
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aproximadamente) ou esqueletos carbonicos flexiveis favorecem a formacdo de espécies
semelhantes ao catalisador de Wilkinson, independente da concentracao. Essas espécies podem
apresentar o ligante na forma de quelato ou na forma monodentada (Figura 16) (Dierkes e Van
Leeuwen, 1999). Por outro lado, ligantes que apresentam angulos de quelatacdo proximos a
90°, sobretudo aqueles que apresentam esqueletos carb6nicos rigidos, podem sofrer a influéncia

da concentracédo descrita por Freixa.
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Figura 16 - Espécies formadas com ligantes volumosos e com grandes angulos de quelatacdo

O mecanismo da reacdo de hidroformilacdo em sistemas contendo catalisadores de rédio
modificados por ligantes bidentados de fosforo dependerd, portanto, de qual espécie ativa esta
sendo formada preferencialmente. A analise das propriedades estéreas e eletrdnicas dos
ligantes, bem como os resultados tipicamente apresentados por esses sistemas, permitem que
sejam feitas algumas inferéncias sobre 0 mecanismo.

O ligante Xantphos, que apresenta angulo de quelatacdo de 112°, resulta em uma alta
seletividade para o aldeido linear. Essa preferéncia é esperada, normalmente, por sistemas
contendo catalisadores semelhantes ao catalisador de Wilkinson. Além disso, o ligante é muito
volumoso e apresenta um angulo de quelatacdo favoravel a formacdo dessa espécie. Portanto,
é provavel que a reacdo ocorra de forma semelhante & proposta por Wilkinson. A formacéo do
aldeido linear é favorecida, pois o intermediario alquilrédio linear apresenta menor
impedimento estéreo (Freixa e Van Leeuwen, 2003).

Por outro lado, ligantes bidentados derivados da trifenilfosfina, tais como 1,3-
bis(difenilfosfino)propano (DPPP) e 1,2-bis(difenilfosfino)etano DPPE, podem apresentar uma
seletividade preferencial ao aldeido ramificado se utilizados em grande raz&o molar P/Rh (Da
Silvaet al., 2002). Essa seletividade, sobretudo em substratos do tipo RCH2CH=CHz, contendo
um grupo metileno vizinho a ligacdo dupla terminal, é notoriamente dificil de ser atingida. Para
que ela ocorra, é preciso que fatores eletrénicos tenham maior importancia que fatores estéreos.
E provavel que os ligantes DPPP e DPPE, em alta quantidade, formem espécies do tipo

[RhH(PP)2]. Isso permite que um mecanismo reacional seja proposto (Figura 17, p. 15).
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A reacdo comeca a partir da espécie ativa [RhH(PP)2] (a). A coordenagéo do substrato
ocorre por meio da labilizacdo de uma das ligacdes Rh-P (b-c). Em seguida, ocorre a insercédo
migratdria da olefina na ligacdo Rh-H, com a definicdo da regiosseletividade (d). E provavel
que a presenca de trés grupos c-doadores na esfera de coordenagédo do catalisador, sobretudo
em posicdo axial e trans ao hidreto, favoreca a migracdo do hidreto, altamente basico devido
ao efeito dos outros ligantes, ao carbono menos rico em elétrons, ou seja, ao carbono terminal
do substrato. Isso resultaria na seletividade preferencial do sistema ao aldeido ramificado. Apds
esta etapa, ocorre a coordenacdo de uma molécula de CO (e), seguida de uma insercédo
migratdria da carbonila a ligacdo Rh-R (f). Por fim, ocorre uma adi¢do oxidativa de Hz (g),
seguida da eliminacdo redutiva do produto e a formacéo da espécie ativa do catalisador (h).

® P’ "P ||3

KL P
k H H
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Figura 17 - Proposta mecanistica para a hidroformilacéo de olefinas terminais em sistemas
contendo o ligante DPPP3

H
(h) aldeido ramificado P, | |
Cerh_
(c)

3 para uma melhor representacdo, os substituintes do fosforo (grupos Ph) foram omitidos.
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O mecanismo proposto para sistema contendo ligantes semelhantes ao DPPP pode ainda
ocorrer por meio de espécies diméricas contendo os ligantes em ponte e na forma de quelato
(Figura 18). Essas espécies poderiam favorecer ainda mais a seletividade do sistema, pois
poderiam prevenir parcialmente a formagdo de espécies inativas devido ao aumento da

concentracdo do ligante.

Figura 18 - Espécie dimérica contendo o ligante DPPP em ponte e na forma de quelato

A formacao de espécies como esta pode ser favorecida com o aumento da concentracédo
do catalisador, bem como menores temperaturas e maiores pressdes parciais de hidrogénio
(Freixa et al., 1999; Moura et al., 1999).

1.4 Hidroformilagio de compostos alil-aromaticos

Os compostos alil-aromaticos (Figura 19, p.17) estdo presentes em 0Oleos essenciais
extraidos de plantas cultivaveis em paises tropicais, como o Brasil (Baricelli et al., 2015). Eles
possuem uma estrutura geral que consiste de um anel benzénico substituido por um grupo alila,
podendo ter substituintes nas posicdes meta e para do anel (la-d). Sdo precursores de
compostos de interesse para industria de Quimica Fina e, como sdo obtidos de fontes
renovaveis, despertam o interesse de grupos de pesquisa que tentam obter produtos de alto valor
agregado de forma sustentavel (Baricelli et al., 2013 ). Seus isdmeros propenil-aromaticos, que
possuem a dupla ligacdo interna (2a-d), também sdo muito utilizados (Almeida et al., 2014).

Os aldeidos ramificados obtidos a partir da hidroformilacdo Markovnikov de compostos
alil-aromaticos sdo importantes compostos empregados nas industrias de fragrancias e
flavorizantes (Kollar, Farkas e Batiu, 1997). Industrialmente, porém, sdo obtidos por uma rota
que consiste em mdaltiplas etapas e produgdo de grande quantidade de produtos secundarios
(Beets e Van Essen, 1961; Bauer, Garbe e Surburg, 2001). Por exemplo, a rota industrial
utilizada para a sintese do aldeido helional, derivado do alil-aromatico safrol, é apresentada na
Figura 20 (p.17).
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Figura 19 - Compostos alil e propenil-aromaticos
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Figura 20 - Rota utilizada na industria para a obtencdo de aldeidos ramificados derivados de
compostos alil-aromaticos

A ligacdo dupla presente no fragmento alila dos compostos alil-aromaticos possibilita
que esses aldeidos sejam obtidos em uma Unica etapa via reacdes de hidroformilagdo (Figura
21, p.18). Dessa forma, o processo & mais limpo, rapido e tem um menor custo energético.
Todavia, a baixa seletividade para o aldeido ramificado € o principal fator que tem
impossibilitado o emprego dessa rota na industria. Os sistemas cataliticos para a
hidroformilacdo tradicionalmente empregados na industria resultam, principalmente, no
produto anti-Markovnikov, que, para o caso de compostos alil-aromaticos, sdo de menor

interesse comercial (Franke, Selent e Borner, 2012).



18

H = H H H
CO/H, +
[Cat] 0
HaCO H,CO H;CO o H

Figura 21 - Hidroformilacdo de compostos alil-aromaticos

A hidroformilacdo de compostos alil-aromaticos tem sido objeto de estudo de alguns
grupos de pesquisa nos ultimos anos. O principal foco desses estudos esta no uso de novos
ligantes de fosforo. Axet e colaboradores utilizaram pela primeira vez, em reaces de
hidroformilacdo de compostos alil e propenil-aromaticos, uma nova classe de difosfitos quirais
contendo um esqueleto carbbnico de carboidrato (Figura 22). O aldeido ramificado derivado
do alil-aromatico estragol foi obtido com seletividades de até 47% (Axet, Castillon e Claver,
2006).
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Figura 22 - Ligantes utilizados por Claver na hidroformilacdo de compostos alil e propenil-
aromaticos (Axet, Castillon e Claver, 2006)

Alhafar e colaboradores também utilizaram, pela primeira vez em reagdes de
hidroformilacdo de compostos alil-aromaticos, um novo difosfito conhecido comercialmente
como Ultranox® 626 (Figura 23, p.19). Os aldeidos ramificados, porém, foram obtidos com
baixas seletividades, de até 24%. A seletividade ao produto ramificado aumenta quando é
utilizado um sistema de hidroformilacdo/acetalizagédo tandem, utilizando-se metanol como
solvente, chegando a 38% (Alhaffar et al., 2011).
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Figura 23 — Ultranox® 626 (Alhaffar et al., 2011)

Khan e Bhanage sintetizaram uma nova classe de ligantes derivados de 1,3-didis e
estudaram o efeito desses ligantes na reacao de hidroformilacdo de diversas olefinas terminais
(Figura 24). Utilizando o alil-aromatico estragol como substrato, a seletividade ao aldeido
ramificado foi de 37% (Khan e Bhanage, 2013).

< >—P P—< >
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Figura 24 — Ligante de fosforo sintetizado por Bhanage na hidroformilagéo de olefinas
terminais (Khan e Bhanage, 2013)

Utilizando uma abordagem diferente, Baricelli e colaboradores estudaram a
hidroformilacdo de compostos alil- e propenil-arométicos avaliando o efeito de dois novos
precursores cataliticos de rodio e ruténio em sistema bifasico. Os precursores utilizados foram
o0 complexo dimérico [Rh(CO)(Pz)TPPMS]. (Pz = pirazolato; TPPMS = m-sulfonatofenil-
difenilfosfina) e o sal complexo [HRu(CO)(CHsCN)(TPPMS)s][BF4] (Figura 25, p.20).
Empregando-se o alil-aromatico eugenol como substrato, o aldeido ramificado foi obtido com
seletividades de até 62% (Baricelli et al., 2004; Baricelli et al., 2006; Melean et al., 2011).
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Figura 25 - Precursores cataliticos utilizados por Baricelli (Melean et al., 2011)

Em um trabalho anterior do Grupo de Catalise Organometalica da UFMG, foi descrito
um sistema catalitico para a hidroformilagdo Markovnikov de compostos alil-arométicos em
que foram empregados ligantes bidentados de fosforo relativamente simples derivados de
trifenilfosfina, tais como o 1,2-bis(difenilfosfino)etano (DPPE) e o 1,3-
bis(difenilfosfino)propano (DPPP). O aldeido ramificado derivado da hidroformilacéo do alil-
aromatico eugenol foi obtido com seletividades de até 70%, sendo a época, e por VArios anos
depois, a melhor seletividade descrita na literatura para este produto (Da Silva et al., 2002).
Esse resultado foi superado dez anos depois por Noonan e colaboradores, que conseguiram
seletividades de até 80%, mas utilizando um sistema consideravelmente mais complexo. Um
novo e robusto ligante, nomeado de (SaxS, S)-bobphos (Figura 26), foi sintetizado e utilizado
pelos autores (Noonan et al., 2012).
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Figura 26 - (SaxS, S)-bobphos (Noonan et al, 2012)

O sistema descrito pelo Grupo de Catalise Organometalica da UFMG utilizava os

ligantes bidentados de fésforo em grande excesso, com uma razdo molar P/Rh de 40. No mesmo
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trabalho, foram utilizados outros ligantes bidentados que diferiam dos ligantes DPPE e DPPP
nos seus angulos de quelatacéo, dentre outros fatores. Aparentemente, havia uma relacdo entre
os angulos de quelatacdo e a seletividade apresentada pelo sistema. Sugeriu-se que, em
complexos do tipo [RhH(CO)2(PP)], ligantes que apresentassem angulos de quelatagéo que
favorecessem uma coordenacao equatorial-axial do ligante ao centro metalico do catalisador de
rodio aumentavam a seletividade para o aldeido ramificado. Porém, um trabalho posterior de
van Leewen e colaboradores, em que foram empregados varios ligantes derivados do ligante
Xantphos na hidroformilacdo do 1-octeno, indica que a coordenagéao preferida pelo ligante ndo
é suficiente para explicar a seletividade observada (Freixa e Van Leeuwen, 2003).

O entendimento da influéncia de ligantes bidentados de fosforo na hidroformilacédo de
compostos alil-aromaticos e as razGes pelas quais esses sistemas privilegiam a seletividade para
aldeidos ramificados permanecem ndo elucidados. Estudos sisteméticos da influéncia das
condic@es reacionais podem trazer importantes informacGes que ajudem a esclarecer a quimica

por tras do processo.
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2 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi a obtencéo de compostos de alto valor agregado a partir
da reacdo de hidroformilacdo de compostos alil-aromaticos. Mais especificamente, pretendeu-
se estudar a reacdo de hidroformilacdo do alil-aromatico estragol utilizando-se sistemas
contendo ligantes bidentados de fosforo do tipo difenilfosfino, de forma a privilegiar a obtencéo
do produto de adicdo Markovnikov (aldeido ramificado), de maior valor agregado. Os objetivos

especificos foram:

e Estudar a influéncia das seguintes condicGes reacionais na seletividade da reagéo:
concentracdo do ligante de fosforo e do precursor catalitico de rodio, temperatura,
pressdo parcial dos gases (monoxido de carbono e hidrogénio), natureza do solvente e
natureza do ligante de fosforo.

e A partir dos resultados, inferir sobre 0 mecanismo da reacao.

e Otimizar a reacdo frente a trabalhos publicados anteriormente.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes comerciais

3.1.1 Substratos

Os substratos listados a seguir foram utilizados sem tratamento prévio:

e Estragol, 98%, Sigma-Aldrich.
e Eugenol, 99%, Sigma-Aldrich.
e Eugenol metil éter, 98%, Sigma-Aldrich
e Estireno, 99%, Sigma-Aldrich.

O 1-octeno (98%, Sigma-Aldrich) foi percolado em alumina neutra para remocéo de
peroxidos e, em seguida, borbulhado com arg6nio. Foi, entdo, armazenado sob atmosfera de

argonio em vidraria tipo schlenk.

3.1.2 Solventes

O solvente tetraidrofurano (>99,9%, Aldrich, super seco) foi utilizado sem tratamento
prévio e manuseado sob atmosfera de argonio.

Os solventes tolueno (99,5%, Fmaia), benzeno (grau cromatografico, Vetec) e hexano
(98,5%, Fmaia) foram tratados com fios de sodio e benzofenona, sob atmosfera de argonio e
refluxo por 8 horas. Em seguida, foram destilados e armazenados sob atmosfera de argénio em
vidraria tipo schlenk.

O solvente p-cimeno (99%, Aldrich) foi percolado em alumina neutra e, em seguida,
borbulhado com argonio por 1 hora. Foi, entdo, armazenado sob atmosfera de argbnio em
vidraria comum e estocado em uma caixa de luvas (MBRAUN).

Os solventes etanol (95%, Fmaia) e metanol (99,8%, Fmaia) foram tratados com raspas
de magnésio (5,000 g) e iodo (1,000 g), sob atmosfera de argonio e refluxo por 5 horas. Em
seguida, foram destilados e armazenados sob atmosfera de argénio em vidraria tipo schlenk.

Os solventes diclorometano (P.A., Synth) e 1,2-dicloroetano (P.A., Synth) foram

tratados com pentoxido de fésforo (6,000 g) sob atmosfera de argonio e refluxo por 8 horas.
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Em seguida, foram destilados e armazenados sob atmosfera de argénio em vidraria comum e

estocados em uma caixa de luvas (MBRAUN).

O solvente agua foi destilado sob atmosfera de argdnio por 5 horas e armazenada em

vidraria tipo schlenk.

3.1.3

3.1.4

Reagentes utilizados na sintese do complexo bis[(1,5-ciclooctadieno)(u-

metoxi)rodio(l)]

Os reagentes e solventes listados a seguir foram utilizados sem tratamento prévio:

Tricloreto de rodio(l11) trihidratado, 99%, Degussa
1,5-ciclooctadieno, 99,5%, Sigma-Aldrich
Pentano, P.A., Synth

Eter etilico, P.A., Fmaia

Hidroxido de sédio em lentilhas, P.A., Vetec

Ligantes de fosforo

Os ligantes de fosforo listados a seguir foram utilizados sem tratamento prévio:

1,2-bis(difenilfosfino)etano (DPPE), 97%, Strem Chemicals
1,3-bis(difenilfosfino)propano (DPPP), 97%, Strem Chemicals
1,4-bis(difenilfosfino)butano (DPPB), 98%, Strem Chemicals
Cis-1,2-bis(difenilfosfino)etileno, 97%, Strem Chemicals
1,1°-bis(difenilfosfino)ferroceno (DPPF), 99%, Strem Chemicals
(S)-(-)-2,2’-bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftaleno [(S)-BINAP], 98%, Strem Chemicals
(4S,5S)-(+)-O-isopropilideno-2,3-diidroxi-1,4-bis(difenilfosfino)butano [(S,S)-DIOP],
98%, Strem Chemicals

4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno (Xantphos), 97%, Sigma-Aldrich
Trifenilfosfina, 99%, Sigma-Aldrich
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3.2 Reagentes sintetizados

3.2.1 Sintese do complexo bis[(1,5-ciclooctadieno)(u-cloro)rédio(l)] - [Rh(cod)Cl]2

Este complexo foi sintetizado de acordo com procedimento descrito na literatura com
algumas pequenas adaptacdes (Giordano e Crabtree, 1990).

A um baldo de fundo redondo contendo um agitador magnético foi conectada uma
mangueira com fluxo de argdnio. Adicionou-se ao baldo 6,00 mmol (1,600 g) de tricloreto de
rodio(l11) trihidratado previamente pesado sob atmosfera de argdnio, 24,0 mL de uma mistura
etanol-agua desoxigenada (5:1) e 6,00 mmol (1,600 g) de 1,5-ciclooctadieno. Em seguida, a
mangueira foi substituida por um condensador conectado a uma linha de argdnio. A mistura
reacional foi mantida sob refluxo, com agitacdo magnética e a uma temperatura de 80 °C por
24 h. O sélido obtido, de cor alaranjada, foi separado em um funil de placa sinterizada sob
vacuo e lavado com por¢des de 10,0 mL de pentano. Posteriormente, foi lavado com pequenas
porcdes de 5,00 mL de éter etilico. O sélido foi secado sob vacuo, caracterizado e armazenado
adequadamente. Foi obtido um rendimento de 74%. O s6lido mudou de cor de alaranjado para
marrom escuro entre 218 e 220 °C (literatura: préximo a 220°C). As bandas caracteristicas
obtidas por espectroscopia de IV foram [experimental (literatura), cm™]: 994 (998), 960 (964),
816 (819).

3.2.2 Sintese do complexo bis[(1,5-ciclooctadieno)(u-metoxi)rodio(l)] - [Rh(cod)(OMe)]2

Este complexo foi sintetizado de acordo com procedimento descrito na literatura com
algumas pequenas adaptacdes (Uson et al., 1985).

A um schlenk contendo um agitador magnético foi adicionado, sob atmosfera de
argonio, 1,0 mmol (0,4931 g) do complexo bis[(1,5-ciclooctadieno)(u-cloro)rodio(l)]
preparado anteriormente (item 3.2.1) e 15,0 mL de diclorometano seco, formando-se uma
solugéo alaranjada. A essa solucéo foram adicionados 10,0 mL de uma solugdo 0,20 mol L™ de
hidréxido de sédio em metanol tratado, com consequente mudanca de cor da solucéo contendo
0 complexo para amarelo claro. A mistura foi agitada, a temperatura ambiente, por 30 minutos
e, em seguida, o solvente foi evaporado sob vacuo. O sélido amarelo obtido foi transferido para
um funil de placa sinterizada e lavado com porc¢des de 10 mL de &gua e, em seguida, com
porcoes de 5,0 mL de metanol. O sélido foi ainda lavado com porcdes de 5,00 mL de éter etilico,
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evaporado sob vacuo, caracterizado e armazenado adequadamente. Foi obtido um rendimento
de 76%. O so6lido mudou de cor de amarelo para preto entre 172 e 174 °C (literatura: proximo
a 175°C). As bandas caracteristicas obtidas por espectroscopia de IV foram [experimental
(literatura), cm™]: 3394 (3328), 1326 (1330), 1300 (1304), 1212 (1214), 1070 (1078), 998
(998).

3.3 Testes cataliticos
Os reagentes e solventes sensiveis ao ar foram manipulados sob atmosfera de argénio,

utilizando-se uma caixa de luvas MBRAUN, vidrarias tipo schlenk e uma linha de

vacuo/argoénio (Figura 27).
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Figura 27 — Aparelhagem utilizada para manuseio em atmosfera inerte: caixa de luvas (a),
schlenk (b) e linha de vacuo/arg6nio (c)
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Os testes cataliticos foram realizados em reatores manufaturados tipo autoclave de aco
inoxidavel com capacidade de 100,0 mL e equipados com um agitador magnético, uma abertura
regulada por uma valvula tipo esfera para adigdo de componentes liquidos, um amostrador com
valvula tipo esfera para retirada de aliquotas, uma conexao com valvula tipo agulha para injecéo

de gases e um manoémetro (Figura 28).

Figura 28 - Reator utilizado para os testes cataliticos

Em um teste tipico, ao reservatorio do reator eram adicionados o precursor catalitico, o
ligante de fésforo (quando este ndo era sensivel ao ar) e um agitador magnético. O reator era
selado e conectado a linha de vacuo/argdnio, onde era ambientado por meio de trés ciclos de
vacuo e argbnio. Sob atmosfera inerte, adicionavam-se com o auxilio de seringas de vidro o
solvente e, em seguida, o substrato. Para os testes em que era utilizado um ligante de fésforo
sensivel ao ar, adicionava-se o ligante a um schlenk, sob atmosfera de argénio, e, em seguida,
adicionava-se 0 solvente da reacdo. Apds dissolugcdo completa do ligante, a mistura era
transferida ao reator. O reator era, entdo, pressurizado com gas de sintese (CO/H2) e submetido
a agitacdo e temperatura constantes utilizando-se uma chapa equipada com um agitador
magnético e uma manta de aluminio para auxiliar na transferéncia de calor. Em todos os testes,

aliquotas eram retiradas periodicamente para que fosse feito um acompanhamento cinético da
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reacdo. Ao término da reacgdo, o reator era resfriado a temperatura ambiente e despressurizado

com auxilio de uma capela equipada com um exaustor.

3.4 Caracterizagdo dos complexos de rodio

As faixas de temperatura de decomposicdo dos complexos de rédio foram determinadas
por um medidor de ponto de fuséo digital Fisatom 430D.

A analise dos complexos por meio de espectroscopia na regido do infravermelho foram
realizadas por um espectrofotdmetro Perkin Elmer Spectrum GX, a partir de pastilhas de KBr,
na regido 4000-400 cm™,

3.5 Identificacdo dos produtos de hidroformilacdo

A identificacdo dos produtos foi realizada por meio de cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS). A quantificacdo dos produtos e o acompanhamento

cinético das reagdes foram realizados por meio de cromatografia a gés.

3.5.1 Instrumentacéo

Para as analises cromatograficas, foi utilizado um cromatégrafo Shimadzu, modelo GC-
2010, equipado com coluna capilar apolar Rtx®-5MS e detector em chamas (FID). O programa

utilizado nas anélises foi:

e Temperatura inicial da coluna: 40 °C

e Patamar de temperatura: 6 minutos

e Rampa de aquecimento: 10°C por minuto (até 120 °C)
e Rampa de aquecimento: 30 °C por minuto (até 220 °C)
e Rampa de aquecimento: 50 °C por minuto (até 310 °C)
e Patamar de temperatura: 15 minutos

e Temperatura do injetor: 280 °C

e Temperatura do detector: 310 °C

e (Gas de arraste: Hz

e Split: 50
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A cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas foi realizada em um
equipamento Shimadzu QP2010-PLUS equipado com coluna capilar apolar Rtx®-5MS. O
método de ionizacdo utilizado foi impacto eletrénico, a 70 eV. O programa utilizado nas

analises foi:

e Temperatura inicial da coluna: 40 °C

e Patamar de temperatura: 6 minutos

e Rampa de aquecimento: 10°C por minuto (até 120 °C)
e Rampa de aquecimento: 30 °C por minuto (até 220 °C)
e Rampa de aquecimento: 50 °C por minuto (até 310 °C)
e Patamar de temperatura: 15 minutos

e Temperatura do injetor: 280 °C

e Temperatura do detector: 310 °C

e Gésde arraste: He

e Split: 50
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Hidroformilacdo do estragol em sistemas promovidos por ligantes bidentados de

fosforo

O estragol (1d) é um composto alil-aromatico que pode ser extraido do manjericéo e do
funcho, além de ser um subproduto da producéo de celulose pelo processo Kraft (Booth, 1968).
Sob condigdes de hidroformilagdo, pode gerar varios compostos distintos a partir do seu
fragmento alilico (Figura 29). O substrato (1d) pode sofrer isomerizacao e formar o composto
propenil-aromatico anetol (2d), em suas formas cis e trans. Ambos podem sofrer
hidroformilacdo em seu fragmento alil ou propenil-aromatico, gerando trés aldeidos isoméricos,
dependendo se o grupo formil é adicionado ao carbono y (3d), B (4d) ou o (5d) em relagdo ao

anel aromatico. O estragol e seu isdmero podem, ainda, sofrer hidrogenacéo (6d).

H
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0] H
HyCO %

H4CO
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hidrogenagao isomerizagio hidroformilagio

Figura 29 - Reaces do estragol sob condicGes de hidroformilacao

O aldeido ramificado 4d é conhecido comercialmente como canthoxal. E um composto
com um aroma caracteristico, descrito como anisico, levemente apimentado e com um toque
floral e frutoso. Devido ao seu aroma caracteristico e a sua relativa estabilidade frente a
compostos de aroma semelhante, possui ampla aplicacdo como fragrancia, sendo produzido e
comercializado por empresas como BASF e IFF (International Flavors & Fragrances)
(Company, 2016). Além disso, tambem possui aplicacdo na industria de flavorizantes, sendo

utilizado na sintese de intensificadores de sabor e aroma em alimentos e gomas de mascar
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(Mookherjee et al., 1989). Como é um aldeido ramificado originado de uma olefina terminal,
sua obtencdo via reacdo de hidroformilacdo é, normalmente, inviavel devido a baixa
seletividade do sistema para o produto ramificado (tipicamente 30-40%).

A reacdo de hidroformilacdo de compostos alil-aromaéticos foi estudada anteriormente
pelo Grupo de Catélise Organometélica da UFMG e foi utilizado um sistema contendo
catalisadores de rodio modificados por ligantes bidentados de fosforo derivados da
trifenilfosfina. O aldeido ramificado foi obtido com seletividades préximas a 70%, sendo o
melhor resultado descrito na literatura até muito recentemente. As condic6es reacionais foram
temperatura de 80 °C, pressdo de 20 bar (1CO:1H2), 10 mmol de substrato (eugenol), 0,005
mmol do precursor catalitico bis[(1,5-ciclooctadieno)(u-acetato)rédio(l)], 0,2 mmol do ligante
1,3-bis(difenilfosfino)propano (DPPP) e 20 mL de solvente (benzeno). O estragol nao foi
utilizado, mas sua hidroformilacéo ja foi abordada em outros estudos (Kalck et al., 1986; Axet,
Castillon e Claver, 2006; Oliveira et al., 2015). Em todos os casos, foram empregadas condic¢oes
de reacdo significativamente diferentes, que ndo privilegiaram a formacdo de aldeidos
ramificados.

Apesar dos bons resultados, o sistema apresentava algumas condicdes reacionais que
poderiam ser melhoradas para se tornar mais viavel dos pontos de vista ambiental e econémico.
Além disso, 0s aspectos mecanisticos e cineticos que justificavam os bons resultados obtidos
eram incertos. Um exemplo é a necessidade de se utilizar um grande excesso de ligante, com
uma razéo molar P/Rh de 40. Por outro lado, o solvente utilizado no estudo anterior foi o
benzeno, que é carcinogénico e altamente agressivo ao meio ambiente.

Com o objetivo de otimizar a reagdo e se ter uma ideia a respeito de seus aspectos
cinéticos e mecanisticos, foram estudados os efeitos de varias condic¢des reacionais sobre a
reatividade e a seletividade do sistema catalitico. As condigdes reacionais de partida foram
semelhantes as do sistema original. Porém, foi utilizado o precursor catalitico bis[(1,5-
ciclooctadieno)(u-metoxi)rodio(l)], que resulta nas mesmas espécies ativas do catalisador.
Além disso, o solvente utilizado foi o tolueno (exceto durante o estudo da influéncia da natureza
do solvente), que é estruturalmente semelhante ao benzeno, mas menos nocivo. O substrato

utilizado foi o estragol.

4.1.1 Influéncia da concentracéo do ligante e do precursor catalitico

A reacdo de hidroformilacdo de 1d foi realizada utilizando-se o ligante DPPP em

diferentes raz6es molares P/Rh. Inicialmente, foram empregadas razdes molares de 10, 20, 30,
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40 e 60 (testes 1; 6-9). A partir dos resultados obtidos, empregou-se a razdo molar de 15 (teste
5) e, entdo, fez-se um estudo mais minucioso da variagdo da razdo molar entre 10 e 15 (testes
2-4). Os resultados encontram-se na Tabela 1. Em todas as reac@es, 0s Unicos produtos obtidos

foram 3d, 4d e, apenas nos testes 1 e 2, uma pequena quantidade de 2d.

Tabela 1 - Influéncia da razdo P/Rh na hidroformilacéo do estragol com ligante DPPP?

Seletividade (%)

-1 ~

Teste P/Rh TOF (h™) Converséo (%) o 3q 2d
1 10 250P 100 1 67 32
2 12 250° 100 1 66 33
3 13 25 60 0 40 60
4 14 27 65 0 41 59
5 15 25 60 0 40 60
6 20 26 62 0 40 60
7 30 27 64 0 40 60
8 40 (26)° (62)° 0 38 62
9 60 27 64 0 41 59

210 mmol de 1d; 0,005 mmol de [Rh(cod)(OMe)]»; 20 mL de tolueno; 80 °C; 20 bar (1CO:1H,); 24 h.
® Tempo de 4 h estimado pela curva cinética (Anexo I). ¢ Foi utilizado o valor médio das conversdes dos testes (3-7;9),
pois este ponto difere do esperado (a conversao foi de 83%).

E possivel perceber que o sistema apresentou dois padrbes distintos quando a
concentracéo do ligante bidentado variou. Empregando-se razdes molares de 10 e 12 (testes 1
e 2), o sistema apresentou-se mais seletivo a 3d. O aldeido 4d foi obtido com seletividades
modestas de aproximadamente 33%, e houve 1% de isomerizagdo. Apesar disso, a reacdo
mostrou-se rapida, tendo terminado depois de aproximadamente 4 h. Os dois testes
apresentaram um valor de TOF de 250 h.

E provével que, nesta faixa de razdes molares P/Rh mais baixas, a formacao de espécies
monoquelato semelhantes ao catalisador de Wilkinson seja favorecida (Figura 16, p.14). Por
isso, o resultado apresentado € muito semelhante ao esperado por este catalisador, ou seja, alta
atividade, associada a uma seletividade preferencial pelo aldeido linear. O principal fator que
justifica a seletividade preferencial ao aldeido linear em sistemas desse tipo é estéreo. O
intermediario alquilrédio linear é mais estavel, pois o ligante alquila linear demanda menos
espaco, acomodando-se melhor na presenca de ligantes volumosos (Bhaduri e Mukesh, 2000).
Para que a formagdo do aldeido ramificado seja privilegiada, é necessario que fatores
eletronicos, no complexo ou no substrato, superem os fatores estéreos (Van Leeuwen e Claver,
2000).



33

Quando a razdo molar € aumentada para 13 e para valores maiores (testes 3 a 9), hd uma
significativa mudanca no perfil do sistema. Ha uma inversdo na seletividade da reacéo, e 0
produto principal passa a ser 4d, com seletividades de até 62%. O unico produto secundario é
3d. Apesar disso, a reagdo torna-se consideravelmente mais lenta, apresentando, em média, uma
conversdo de 63% e um valor de TOF de 26 h™ ap6s 24 h de reacdo. N&o parece haver mudangas
significativas no comportamento do sistema para esta faixa de razdes molares P/Rh.

ConcentracOes mais altas do ligante podem estar favorecendo a formacdo de uma
espécie de rodio semelhante as espécies descritas por Freixa, nas quais o ligante bidentado
encontra-se como bis-quelato (Figura 15-bl, p.13). Esta espécie favorece a formacéo de 4d,
pois a etapa determinante da seletividade (Figura 17-b-c, p.15) pode estar partindo de uma
espécie em que o centro metalico estd com alta densidade eletronica devido a presenca de trés
ligantes o-doadores (P) e, principalmente, devido a auséncia do ligante CO, que é um forte =-
aceptor. Isso torna o hidreto muito bésico, favorecendo seu ataque a extremidade mais positiva
(menos rica em elétrons) do substrato. Nesse caso, o efeito eletrdnico causado pelos ligantes
pode estar superando os efeitos estéreos. A mudanca de perfil do sistema reforca essa ideia,
uma vez que o aumento da concentracdo do ligante favorece tanto a formacéo dessas espécies,
quanto a obtengéo de 4d.

A queda abrupta na conversdo quando ocorre o0 aumento da razdo P/Rh de 12 para 13
pode estar relacionada a dois fatores. O primeiro é que a espécie bis-quelato de rodio € menos
ativa do que a espécie monoquelato formada em razdes P/Rh mais baixas. 1sso ocorre, pois a
espécie bis-quelato é muito estavel devido aos dois anéis de seis membros (Huheey, Keiter e
Keiter, 1993). Porém, para que a reacdo ocorra, é preciso haver a hemilabilizacdo de um dos
ligantes de fosforo para que o substrato se coordene ao catalisador (Figura 17-a-c, p.15). Isso
abre um dos anéis e desestabiliza o complexo, desfavorecendo a reacdo. O segundo fator é que
maiores concentracdes favorecem a formacdo de espécies inativas, sem hidreto. Todavia, 0
aumento da razdo P/Rh para além de 13 ndo afeta a atividade do sistema, o que indica que
provavelmente o fator determinante é a menor atividade da espécie bis-quelato.

Apesar de 0 aumento da razdo P/Rh de 12 para 13 favorecer a formacéo de uma espécie
mais seletiva a 4d, a seletividade ndo continua aumentando com a adicdo de maiores
quantidades do ligante. E provavel que a razdo molar ligante bidentado/rodio de 3,25
(considerando quatro fosforos para cada rodio, como na espécie bis-quelato) seja suficiente para
deslocar ao maximo o equilibrio do sistema no sentido de formacéo da espécie bis-quelato. A

partir dai, a adi¢do de mais ligante ndo interfere mais na formacéo da espécie seletiva.
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Além da espécie bis-quelato, é possivel que a espécie dimérica contendo o ligante
bidentado de fosforo (Figura 18, p.16) em ponte também tenha se formado. Assim como a
forma monomeérica, essa espécie também pode favorecer a seletividade a 4d. Para verificar isso,
resolveu-se avaliar a concentracdo do precursor catalitico na hidroformilagdo do estragol, uma
vez que 0 aumento da concentracdo de rédio pode favorecer a formacdo da espécie dimérica.

Os resultados encontram-se na Tabela 2. Para todas os testes, a razdo molar P/Rh foi de 15.

Tabela 2 - Influéncia da concentracéo do catalisador na hidroformilacéo do estragol?

Seletividade (%)

Teste  nrn(10°mol) TOF (h1)  Conversdo (%)

3d 4d
5 1 25 60 40 60
10 4 8 75 35 65
11 8 QP 100 34 66

210 mmol de 1d; [Rh(cod)(OMe)]z; P/Rh = 15; 20 mL de tolueno; 80 °C; 20 bar (1CO:1H,); 24 h.
® Tempo final da reacéo de 14 h estimado pela curva cinética (Anexo ).

Quando a concentracdo do catalisador foi aumentada em quatro vezes (teste 10), a
seletividade para 4d passou de 60 para 65%. Um aumento da concentracdo do catalisador em 8
vezes (teste 11) resultou em mais um ligeiro aumento da seletividade do sistema. Esse aumento
pode estar relacionado ao favorecimento da formagdo da espécie dimérica, 0 que previne
parcialmente a formacgdo de espécies inativas. A formacdo da espécie dimérica é favorecida,
pois 0 aumento da concentracdo de rodio desloca favoravelmente o equilibrio entre as formas
monomeérica e dimérica. Por outro lado, a reacéo tornou-se mais lenta, como mostram os valores

de TOF. E provavel que a espécie dimérica seja ainda menos ativa que a espécie bis-quelato.

4.1.2 Influéncia da temperatura e da pressao parcial do gas de sintese

A hipétese de que a seletividade preferencial ao produto ramificado na reacdo de
hidroformilacdo do estragol esteja relacionada a formacdo de espécies diméricas de rddio
contendo o ligante bidentado de fosforo em ponte é suportada pelo aumento da concentracédo
do precursor catalitico. Por outro lado, a formacao das espécies diméricas também pode ser
favorecida sob determinadas condi¢fes de temperatura e pressdo parcial do gés de sintese
(Freixa et al., 1999; Moura et al., 1999). Por isso, resolveu-se verificar a influéncia dessas
condicdes na seletividade da reacéo.

A temperatura do sistema tem uma grande influéncia nas reacdes de hidroformilacgéo.

Normalmente, o aumento de temperatura acelera a reagéo, em detrimento da seletividade.
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Maiores temperaturas permitem que o sistema supere mais facilmente a barreira energética
imposta pela etapa lenta da reacéo, mas a seletividade tende a diminuir (Van Leeuwen e Claver,
2000). Por outro lado, a formacao de espécies diméricas de rédio é favorecida pelo abaixamento
da temperatura (Moura et al., 1999).

Foi feita uma avaliacdo da influéncia da temperatura nas reacdes de hidroformilacdo do
estragol e os resultados encontram-se na Tabela 3. Variou-se a temperatura de 40 a 100 °C.
Utilizou-se o ligante DPPP a uma razdo P/Rh de 40. Em todos os casos, 0s unicos produtos
foram 3d e 4d.

Tabela 3 - Influéncia da temperatura na hidroformilacao do estragol?

P 0
Teste Temperatura (°C) TOF (h™") Converséo (%) Se?l,il“wdade4(d@
12 40 : 0° y !
8 80 (26)° (63)° p
14 100¢ 143 100 12 >

210 mmol de 1d; 0,005 mmol de [Rh(cod)(OMe)]z; P/Rh = 40 (DPPP); 20 mL de tolueno; 20
bar (1CO:1H,); 24 h. ® Mesmo apds 48 h de reagdo. ¢ Tempo de 7 h estimado pela curva cinética
(Anexo 1). ¢ Foi utilizado o valor médio das conversdes dos testes (3-7;9), pois este ponto difere
do esperado (a conversdo foi de 83%).

A 40 °C (teste 12), a reacdo ndo ocorre, mesmo depois de 48 h. O sistema ndo consegue
atingir energia suficiente para que a barreira energética imposta pela etapa lenta da reacdo seja
superada. Quando a temperatura aumenta para 60 °C (teste 13), ela ocorre muito lentamente,
apresentando um TOF de apenas 3 h™* apds 24 h de reacgdo. Por outro lado, o sistema ja se mostra
seletivo a 4d, com uma seletividade de 62%. A esta temperatura, a reacao é lenta devido a baixa
energia das moléculas. Porém, as espécies seletivas a 4d j& sdo formadas preferencialmente, o
que resulta na seletividade apresentada.

Quando a temperatura € aumentada a 80 °C (teste 8), a reacdo se torna cerca de onze
vezes mais rapida, sem que ocorra perda de seletividade. A 100 °C (teste 14), a reagdo acelera
mais ainda, tornando-se cerca de quatro vezes mais rapida que a reacdo a 80 °C. Porém, ja é
possivel perceber uma queda na seletividade. O aumento de temperatura desfavorece a
formacéo da espécie dimérica que, além de mais seletiva a 4d, € menos ativa. Apesar disso, €
provavel que o grande aumento da atividade deva-se, essencialmente, a0 comportamento
cinético esperado para a reacdo, isto é, um aumento de 10 °C deve aumentar a velocidade da
reacdo em pelo menos 2 vezes (Van Leeuwen e Claver, 2000).
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Outro fator que favorece a formacéo da espécie dimérica € o aumento da pressao parcial
de Hz (Freixa et al., 1999). Por isso, resolveu-se avaliar a pressdo parcial do gas de sintese na
reacdo de hidroformilagdo do estragol. Normalmente, o aumento da pressdo parcial de H:
acelera a reacdo, enquanto o aumento da presséo parcial de CO desacelera (Murzin, Bernas e
Salmi, 2012). Em reacGes de hidroformilacdo, a etapa lenta da reacdo normalmente é a adicéo
oxidativa de Hz que precede a formagédo do produto e o fim do ciclo catalitico (Figura 17-f-g,
p.15). Por isso, ocorre 0 aumento da velocidade da reacdo com o aumento da presséo parcial de
H2 (VVan Leeuwen e Claver, 2000). Por outro lado, o aumento da presséo parcial de CO favorece
a formacao de espécies inativas de rodio (Bianchini et al., 2000), o que desacelera a reacao.

Tomando-se a temperatura de 80 °C como padrao, estudou-se a influéncia da pressao do
géas de sintese. As pressdes parciais de CO e Hz foram variadas em um sistema contendo DPPP
a uma razdo P/Rh de 20. Os resultados encontram-se na Tabela 4. Novamente, em todos 0s

casos, 0s Unicos produtos foram 3d e 4d.

Tabela 4 - Influéncia da presséo na hidroformilacéo do estragol?

Presséo (bar) Seletividade (%)

-1 ~
Teste co Ho TOF (h™*) Converséao (%) 3q a4
6 10 10 26 62 41 59
15 10 20 36 86 40 60
16 20 10 21 51 42 58
210 mmol de 1d; 0,005 mmol de [Rh(cod)(OMe)],; P/Rh = 20 (DPPP); 20 mL de tolueno; 80
°C; 24 h.

Como era de se esperar, 0 aumento na pressao parcial de Hz (teste 15) acelera a reacéo,
que se torna cerca de 40% mais rapida. Ha também um ligeiro aumento na seletividade a 4d, o
que pode estar relacionado a formacdo da espécie dimérica, que é favorecida pelo aumento da
pressdo parcial de Hz. Por outro lado, quando a pressdo parcial de CO foi aumentada (teste 16),
o efeito foi contrario, e a seletividade a 4d diminuiu um pouco, acompanhado de uma

diminuicdo da velocidade da reagcdo em cerca de 18%.
4.1.3 Influéncia do solvente
Outro aspecto que tem grande importancia na reacao de hidroformilacdo do estragol é a

natureza do solvente. Quando o precursor catalitico e o ligante bidentado séo adicionados ao

solvente, antes da formacao das espécies ativas do catalisador, ha a formacao de um par idnico
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entre uma espécie do tipo [Rh(PP)2]* e o ligante i6nico do precursor que, neste trabalho, é o
metoxido (Figura 14, p.13). O que acontece em seguida, parece depender fortemente da
natureza do solvente.

Para se avaliar essa influéncia, foram testados diferentes solventes para o sistema que
utiliza o ligante DPPP a uma razdo P/Rh de 15. Os resultados encontram-se na Tabela 5. Em
quase todos 0s casos, 0s Unicos produtos sdo 3d e 4d. A Unica exce¢do € a rea¢do em hexano,

que teve 2d como produto principal.

Tabela 5 - Influéncia da natureza do solvente na hidroformilagéo do estragol®

Teste Solvente ;g?gfﬁg;% TOF (h'Y) Converséo (%) 2 SEIetIV;djde (%) 2

5 Tolueno 2,4 25 60 0 40 60
17° Benzeno 2,1 13 32 0 42 58
18P p-Cimeno 2,3 35 84 0 43 57
19° Hexano 5,8-6,3 250° 100 54 30 16
20P THF 7,58 333¢ 100 0 65 35
21°  1,2-Dicloroetano 16,7 <1 2 0 35 65
22b Metanol 32,6 - 0 - - -
23° Etanol 24,3 - 0 - - -

210 mmol de 1d; 0,005 mmol de [Rh(cod)(OMe)]z; P/Rh = 15 (DPPP); 20 mL de solvente; 80 °C; 20 bar (1CO:1Hy);
24 h. * Valores medidos entre 20-25 °C (Inc., 2016; Washington, 2016). ¢ Tempo de 4 h estimado pela curva cinética
(Anexo I). ¢ Tempo de 3 h estimado pela curva cinética (Anexo ).

Os resultados indicam que ha uma grande influéncia da polaridade do solvente. Apenas
solventes apolares ou polares aproticos sdao capazes de promover a reacdo em extensdes
apreciaveis. Em solventes muito polares, sobretudo préticos, a reacdo ndo ocorre. E provavel
que a formacdo de espécies ativas do catalisador seja desfavorecida em solventes polares.

A formacdo das espécies ativas ocorre pela reacdo do par iébnico formado inicialmente
com Hz. O complexo de rédio recebe um hidreto, enquanto o contraion recebe um préton. A
natureza do solvente pode ter uma grande influéncia nessa etapa. Solventes apolares, com
menores constantes dielétricas, podem favorecer a formacdo da espécie ativa, enquanto
solventes polares podem desfavorecer. 1sso ocorre, pois em solventes polares, 0s ions estéo
muito estabilizados devido a forte solvatacéo. Por isso, a reagcdo com H2 é desfavorecida. Esse
efeito € ainda mais forte em solventes préticos, que possuem constantes dielétricas maiores.

Os resultados indicam que o0s solventes aromaticos sdo 0s mais seletivos a 4d.
Provavelmente, a natureza desses solventes estd favorecendo a formacdo das espécies mais

seletivas ao aldeido ramificado. Além disso, a velocidade da reacdo aumenta a medida em que
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0 anel aromatico do solvente torna-se mais substituido. 1sso interfere na capacidade coordenante
do solvente que, quanto maior for, mais dificulta a formacao das espécies ativas do catalisador.
O benzeno (teste 17), mais coordenante e menos substituido dentre os trés solventes aromaticos,
€ 0 que apresenta a menor atividade. O tolueno (teste 5), que apresenta capacidade coordenante
e substituicdo intermediarias, também apresenta atividade intermediaria. Por fim, o p-cimeno
(teste 18), que se coordena mais fracamente, € o que apresenta a melhor atividade. O p-cimeno
(Figura 30) € um solvente particularmente interessante, pois é considerado um solvente verde,

sendo extraido de origens renovaveis (Linnekoski et al., 2014).

Figura 30 - p-cimeno

O resultado apresentado pela reacéo realizada em hexano (teste 19) demonstra um perfil
semelhante ao de sistemas ndo promovidos por ligantes de fésforo. A marcante isomerizacao
desse sistema indica que a velocidade da B-eliminacdo (Figura 31), ap6s a formacdo do
intermediério alquilrédio, € mais rapida que a coordenacdo de uma nova molécula de CO,
seguida da insercdo migratdria na ligagdo Rh-CO, como normalmente ocorre no ciclo catalitico
da hidroformilacdo. O rapido consumo do substrato é outro fator que reforca a ideia de que o
sistema ndo esta promovido. Dessa forma, é provavel que a reagdo esteja ocorrendo por meio
da espécie [RhH(CO)s], normalmente formada em sistemas ausentes de ligantes de fésforo
(Lazzaroni, Settambolo e Caiazzo, 2002). Esta espécie é ativa por conter hidreto, mas nédo
seletiva, e deve estar se formando antes do par i6nico. I1sso ocorre, pois, em hexano, a promog¢ao
do catalisador de rodio pelos ligantes de fosforo ocorre lentamente (How et al., 2016). Dessa
forma, a reacdo de hidroformilacdo ocorre rapidamente por meio de espécies ndo promovidas

antes que as espécies promovidas se formem em quantidade apreciavel.

0Cy, €O Z
oc” YH
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Figura 31 - B-eliminagdo de 2d
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Apesar da marcante isomerizacdo do substrato em hexano, apos 4 h de reacdo, comeca
a haver o consumo do isémero (Figura 32). Todavia, ndo foi observada a formacéo de 5d. Da
mesma forma, a proporc¢éo entre 3d e 4d ndo muda apds esse consumo. 1sso indica que ndo esta
ocorrendo a hidroformilacdo de 2d, mas o deslocamento do equilibrio no sentido de formacao

de 1d, que entdo € hidroformilado.

n (mmol)

0 5 10 15 20 25
Tempo (h)

= 1d 2d e 3d A 4d

Figura 32 - Curvas cinéticas para a hidroformilacdo do estragol em hexano

Apesar de ser um solvente polar, o THF (teste 20) permitiu que a reagcdo ocorresse
relativamente rapido, mesmo que com baixa seletividade a 4d. Provavelmente, a reacdo
ocorreu, pois, apesar de ser polar, o solvente apresenta uma constante dielétrica relativamente
baixa. O resultado se assemelha ao esperado para sistemas contendo espécies cataliticas
semelhantes ao catalisador de Wilkinson, ou seja, alta conversao e seletividade preferencial a
3d. O solvente pode estar deslocando o equilibrio entre as espécies de rodio formadas no sentido
de formacdo da espécie monoquelato, apesar da alta concentracdo do ligante. Por outro lado,
devido & presenca de elétrons ndo ligantes no oxigénio, o THF é altamente coordenante. E
provavel, portanto, que as moléculas do solvente se coordenem fortemente ao rédio, resultando
na formacdo de uma espécie monomérica do catalisador que se assemelha, de alguma forma,
ao catalisador de Wilkinson.

Em solventes mais polares, o sistema é marcantemente inativo. Apenas em 1,2-
dicloroetano (teste 21) houve algum consumo do substrato, mas em quantidades muito
pequenas. Por ser um solvente polar aprético e, portanto, apresentar uma constante dielétrica
intermediaria, o 1,2-dicloroetano provavelmente forma uma pequena quantidade da espécie
ativa do catalisador, o que justifica a pequena conversdo. Apesar disso, a espécie formada é

seletiva para 4d.
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Em solventes proticos (testes 22 e 23), com altas constantes dielétricas, o sistema foi
completamente inativo. Esse resultado é surpreendente, pois, em sistemas convencionais, com
ligantes monodentados, a reacdo de hidroformilacdo processa-se rapidamente em alcoois,
embora sejam formados acetais derivados da acetalizacdo dos aldeidos. Porém, no sistema
contendo ligantes bidentados, o consumo do substrato n&o est4 ocorrendo em nenhum extensao
quando se utiliza alcoois como solventes. Em sistemas contendo ligantes monodentados, as
primeiras espécies ativas de rddio formadas sdo complexos do tipo [RhHL3] (L = fosfina ou
CO) (Van Leeuwen, Casey e Whiteker, 2002). Portanto, ndo hé a formacao de pares ibnicos, e
0 efeito da polaridade do solvente deixa de ser determinante. Todavia, quando sdo utilizados
ligantes bidentados, o par idnico é formado. Nesse caso, a alta constante dielétrica previne a

formacdo de espécies ativas.
4.1.4 Influéncia da natureza do ligante

O DPPP é um ligante relativamente simples e particularmente eficiente para promover
a seletividade para 4d na hidroformilacdo do estragol. Estruturalmente, € semelhante a
trifenilfosfina, um ligante tradicional que é mais seletivo a 3d. No DPPP, os dois fragmentos
PPh2 estdo separados por uma cadeia saturada composta por trés carbonos (Figura 33). Essa
composicgdo relativamente simples também esta presente em outros ligantes semelhantes, que

diferem apenas no nimero de carbonos presentes na cadeia.

QDo ¥ a5
O 5 PEC

I - 1,3-bis(difenilfosfino)propano II - 1,2-bis(difenilfosfino)etano III - 1 4-bis(difenilfosfino)butano
(DPPP) (DPPE) (DPPB)

Figura 33 - Estruturas do DPPP, DPPE e DPPB

Devido a grande semelhanca entre os ligantes DPPP, 1,2-bis(difenilfosfino)etano
(DPPE) e 1,4-bis(difenilfosfino)butano (DPPB), resolveu-se testar estes dois Ultimos na

hidroformilacdo do estragol, avaliando-se a influéncia da variagao da concentracédo do ligante.
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Os resultados com o ligante DPPE estéo presentes na Tabela 6. Iniciou-se por testar as
razdes molares P/Rh de 10, 15 e 30 (testes 24, 27 e 29). A partir dos resultados, foram avaliadas
razdes molares intermediarias (testes 25, 26 e 28). Novamente, para todos os testes, 0s Unicos

produtos foram 3d, 4d e, em apenas um teste, 2d.

Tabela 6 — Influéncia da razéo P/Rh na hidroformilacdo do estragol com ligante DPPE?

letivi %
Teste P/Rh  TOF (h') Conversio (%) Seletividade (%)

2d 3d 4d
24 10 200° 100 1 67 32
25 12 67¢ 100 0 62 38
26 13 40 96 0 45 55
27 15 41 99 0 45 55
28 20 40 97 0 45 55
29 30 40 96 0 45 55

210 mmol de 1d; 0,005 mmol de [Rh(cod)(OMe)]2; 20 mL de tolueno; 80 °C; 20 bar (1CO:1H,); 24 h.
b Tempo de 5 h estimado pela curva cinética (Anexo 1). ¢ Tempo de 15 h estimado pela curva cinética (Anexo ).

O sistema contendo o ligante DPPE apresenta uma clara semelhanca ao sistema
contendo DPPP. Novamente, raz6es molares mais altas promovem um aumento de seletividade
para 3d. Além disso, 0 aumento na concentracdo do ligante torna a reacdo mais lenta. E
provavel, portanto, que a reagdo ocorra por um mecanismo semelhante ao que ocorre no sistema
contendo DPPP.

Apesar das semelhangas, o ligante DPPE apresenta algumas diferencas significativas
em relacdo ao sistema contendo DPPP. A mudanca no perfil do sistema parece ser mais suave.
Ao longo da faixa de razbes molares 10 a 13 (testes 24-26), a seletividade da reacdo a 4d
aumenta mais gradativamente. Da mesma forma, a diminuicao da velocidade da reagdo também
é mais gradativa. Essa mudanca de perfil pode estar relacionada a menor estabilidade relativa
de anéis de cinco membros comparada a estabilidade de anéis de seis membros. Os quelatos
formados por rédio e DPPP sdo mais estaveis que os quelatos formados por rédio e DPPE
(Brown e Kent, 1987). Por isso, a formacdo da espécie bis-quelato com o aumento da
concentracdo do ligante DPPE é menos favorecida que com o ligante DPPP, o que justifica o
aumento mais gradativo da seletividade. Por outro lado, a menor estabilidade dos anéis de cinco
membros favorece a etapa em que ocorre a hemilabilizacdo do ligante DPPE, o que resulta em
uma maior atividade da espécie bis-quelato contendo DPPE, em comparagdo a espécie contendo
DPPP.
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O ligante DPPB também foi testado, e os resultados encontram-se na Tabela 7. As

razdes P/Rh testadas foram 10, 15 e 30. Os unicos produtos obtidos foram 3d e 4d.

Tabela 7 — Influéncia da razdo P/Rh na hidroformila¢éo do estragol com ligante DPPB?

Seletividade (%)

1 <
Teste P/Rh TOF (h*)  Converséo (%) 3 24
30 10 38 91 71 29
31 15 38 91 73 27
32 30 40 97 73 27

210 mmol de 1d; 0,005 mmol de [Rh(cod)(OMe)]»; 20 mL de tolueno; 80 °C; 20 bar (1CO:1H,); 24 h.

Apesar da semelhanga estrutural com os ligantes DPPE e DPPP, os resultados indicam
gue o ligante DPPB ndo € capaz de promover a seletividade a 4d, mesmo com o aumento da
concentracdo (testes 30-32). No que diz respeito a seletividade, o sistema se comporta de forma
semelhante a sistemas contendo o catalisador de Wilkinson. Todavia, o &ngulo de quelatacédo
do ligante e, principalmente, a flexibilidade do esqueleto carbonico desfavorecem a formacao
de quelatos com o rodio. E provavel, portanto, que a reacdo ocorra por meio de espécies

contendo o ligante em sua forma monodentada (Figura 34).

Ph2 H

Ph,P '

Rh—CO

Ph,P.
? \/\/\Pl|

Ph, CO

Figura 34 - Espécie de rodio contendo o ligante DPPB na forma monodentada

Outros ligantes bidentados de fosforo com estruturas variadas também foram testados.
Esses ligantes diferem do DPPP sobretudo no esqueleto carb6nico que une os dois atomos de
fésforo. Na Figura 35 sdo apresentados os demais ligantes utilizados.

As reacdes foram realizadas empregando-se uma razéo P/Rh de 15, pois este valor é um
dos menores valores pertencentes a faixa mais seletiva de razbes molares para 0 DPPP e o
DPPE. Os resultados encontram-se na Tabela 8 (p.43). Em todos o0s casos, 0s Unicos produtos
foram 3d e 4d.
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sV Ve @9@ Py
o0 SF0 OYO

IV - cis-1,2-bis(difenilfosfino)etileno ¥V - 1,1I'-bis(difenilfosfino)ferroceno V1 - (48,58)-(+)-O-isopropilideno-2,3-diidroxi- 1 4-bis(difenilfosfino)butano
(DPPF) [(S,8)-DIOP]

(¢}
}\b é
VII - 4 5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno VIII - (S)-(-)2,2"-bis(difenilfosfino)-1,1"-binafteleno IX - Trifenilfosfina
(Xantphos) [(S)-BINAP)] (PPhs)

o
5% Q0

Figura 35 - Ligantes empregados na reacao de hidroformilacéo do estragol

Tabela 8 — Influéncia do ligante de fésforo na hidroformilacédo do estragol?

Teste Ligante qugr;%:;god?o)b TOF (h!) Conversdo (%) zzletlwdade ((:fg
5 I 91 25 60 40 60
27 I 85 41 99 45 55
31 i 98 38 91 73 27
33 v 85 20 48 42 58
34 \Y 99 41 99 79 21
35 Vi 100 143° 100 84 16
36 VII 112 39 94 97 3
37 VI 92 8 18 49 51
38 IX - 500 100 69 31

210 mmol de 1d; 0,005 mmol de [Rh(cod)(OMe)]z; P/Rh = 15; 20 mL de tolueno; 80 °C; 20 bar (1CO:1H,);
24 h. ® (Da Silva et al., 2002; Gillespie et al., 2012). ¢ Tempo de 7 h estimado pela curva cinética (Anexo 1). ¢
Tempo de 2 h estimado pela curva cinética (Anexo I).

Ha uma clara relacéo entre o angulo de quelatacéo do ligante e a seletividade do sistema.
Os ligantes que apresentam angulo de quelatagdo maiores também sdo os mais seletivos a 3d.
Provavelmente, a formac&o de bis-quelatos com estes ligantes é desfavorecida, pois a formacgédo
de dois anéis com angulos P-Rh-P muito abertos pode causar uma distor¢cdo grande no
complexo, o que o desestabilizaria.

O ligante Xantphos (teste 36), conhecido por ser altamente regiosseletivo ao aldeido
linear em reagdes de hidroformilagéo de olefinas terminais, resulta em uma seletividade de 97%
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a 3d. Freixa e van Leewen mostraram que o ligante Xantphos forma exclusivamente espécies
monomeéricas com o ligante na forma de quelato, podendo se coordenar ao centro metalico nas
formas equatorial-equatorial e equatorial-axial, e que ndo ha uma relacdo entre a coordenacgéo
preferida e a seletividade do sistema (Freixa e Van Leeuwen, 2003). Além disso, o ligante é
muito volumoso, o que torna o centro metalico impedido para a formagdo do intermediario
alquilrédio ramificado. Por isso, o sistema apresenta uma seletividade particularmente alta a
3d.

Os mesmos efeitos que justificam a baixa seletividade a 4d para o ligante Xantphos
também podem justificar os resultados apresentados pelos ligantes DPPF (teste 34) e (S,S)-
DIOP (teste 35). Esses ligantes também sdo volumosos e apresentam angulos de quelatacédo
distantes do angulo ideal de 90° que favoreceria a formacédo de espécies seletivas a 4d.

O Unico ligante que apresentou uma seletividade a 4d comparéavel ao DPPP foi o cis-
1,2-bis(difenilfosfino)etileno (teste 33). Este ligante se assemelha estruturalmente ao DPPE.
Porém, possui um esqueleto carb6nico mais rigido, devido a presenca da insaturacéo. 1sso pode
diminuir a hemilabilidade do ligante, favorecendo a formacéo do bis-quelato seletivo a 4d e, ao
mesmo tempo, diminuindo a velocidade da reagéo.

O ligante (S)-BINAP (teste 37) também apresentou uma seletividade ligeiramente mais
alta a 4d. Dentre os ligantes testados, este é aquele que apresenta o angulo de quelatacdo mais
proximo ao angulo de quelatagdo do DPPP. Porém, por ser um ligante muito volumoso, €
provavel que isto afete tanto a velocidade da reacdo, que é a menor dentre os ligantes testados,
quanto a seletividade, que é apenas ligeiramente maior para 4d.

O ligante monodentado PPhs (teste 38) apresentou resultados j& esperados para esse
ligante, ou seja, uma reacao bastante rapida, mas com uma maior seletividade ao aldeido linear

(3d). A espécie catalitica formada €, provavelmente, o catalisador de Wilkinson.

4.2 Hidroformilacdo de olefinas promovida por catalisador de rédio modificado pelo
ligante DPPP

A partir dos resultados encontrados por meio do estudo de diversas condigcbes
reacionais, foi possivel otimizar a reacdo de hidroformilacéo do estragol de forma a favorecer
a obtencéo de 4d. As condicdes otimizadas sdo o uso do ligante DPPP a uma razdo P/Rh de 15,
em tolueno, a 80 °C e sob uma pressao de 20 bar (1CO:1H2). Apesar do ganho em seletividade,
optou-se por ndo utilizar maiores concentra¢Ges do precursor catalitico, pois 0 aumento nédo

compensa o uso de grande quantidade do catalisador.
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Resolveu-se utilizar o sistema otimizado para a hidroformilacdo de outras olefinas
terminais. Os substratos escolhidos, bem como seus produtos de hidroformilacdo s&o

apresentados na Figura 36.

o iz
[Cat], COM;

—_—

HO
eugenol (1a)
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[Cat], COM,
—_— -
~o

eugenol metil éter (1b)

O,A\
[Cat] CO/M;

estireno (1e) :
NS N [Catl Cot, /W;l/

1-octeno (1f) 3f

Figura 36 - Hidroformilacéo de olefinas terminais

Os resultados (Tabela 9) indicam que o sistema otimizado €é igualmente eficiente para
a hidroformilacdo de outros compostos alil-aromaticos além do estragol. O sistema é
igualmente seletivo ao aldeido ramificado (4a, 4b, 4d) para o eugenol (teste 39), éter metilico
do eugenol (teste 40) e estragol (teste 5). A reacdo com o eugenol é ligeiramente mais rapida,

mas ainda comparavel a reacdo com os outros alil-aromaticos.

Tabela 9 - Hidroformilacao de olefinas terminais?

. N Seletividade
Teste Substrato  TOF (h)  Conversio (%) 3a-f daf
39 la 27 65 40 60
40 1b 25 60 39 61
5 1d 25 60 40 60
41 le 34 82 8 92
42 1f 12 28 47 53

410 mmol de substrato; 0,005 mmol de [Rh(cod)(OMe)],; P/Rh = 15 (DPPP); 20 mL de tolueno;
80 °C: 20 bar (1CO:1H,): 24h.
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A reacdo com o estireno (teste 41) resultou em uma grande seletividade a 4e. Esse
resultado, no entanto, ndo é surpreendente, pois a conjugacdo presente na molécula ativa o
carbono terminal, favorecendo a transferéncia de hidreto a ele durante a etapa de insercéo
migratoria a ligacdo Rh-H. Com isso, o carbono disponivel a receber o grupo formil é o carbono
vizinho ao anel aromatico, e o produto principal é o produto de adicdo Markovnikov. Esse efeito
também acelera a reacédo, tornando-a mais rapida que a hidroformilacéo de 1d.

O sistema aplicado a hidroformilacdo do 1-octeno (teste 42) também resulta em uma
seletividade ligeiramente maior a 4f. Provavelmente, isso ocorre, pois 0 mecanismo da reacdo
ndo deve diferir muito dos casos anteriores, ja que depende mais das condicGes reacionais do
que da natureza do substrato. Por outro lado, o substrato € pouco reativo, devido a auséncia de
grupos funcionais. Por isso, a atividade do sistema foi consideravelmente mais baixa do que as

reacOes com 0s outros substratos testados.

4.3 Caracterizagdo dos produtos

Os dados obtidos pela anélise dos produtos via cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas séo listados a seguir (sinais mais intensos). Os espectros de massas

de cada produto encontram-se no Anexo I1.

Dados para 3a (M = 194 g/mol) {m/z (abundancia relativa) [fragmento caracteristico]}:
194 (20) [M*], 151 (10) [M* - -CH2CHO], 150 (92) [M* - CH3CHQ], 138 (10), 137 (100) [M*
- :CH2CH2CHQ], 135 (21), 122 (21), 107 (10), 94 (13), 91 (9) [ion tropilio], 77 (15) [CeHs"],
65 (9), 51 (8), 44 (2) [clivagem de McLafferty].

Dados para 4a (M = 194 g/mol) {m/z (abundéancia relativa) [fragmento caracteristico]}:
194 (19) [M™], 138 (9), 137 (100) [M* - -CH(CHO)CHs], 124 (10), 122 (14), 91 (4) [ion
tropilio], 77 (8) [CeHs™], 65 (9), 51 (8), 44 (1) [clivagem de McLafferty].

Dados para 3b (M = 208 g/mol) {m/z (abundancia relativa) [fragmento caracteristico]}:
208 (28) [M™], 164 (61) [M* - CH3CHOQ], 151 (100) [M* - -CH2CH2CHO], 107 (14), 91 (14)
[ion tropilio], 77 (12) [CeHs™], 65 (7), 51 (4), 44 (9) [clivagem de McLafferty].
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Dados para 4b (M = 208 g/mol) {m/z (abundancia relativa) [fragmento caracteristico]}:
208 (17) [M*], 180 (7), 175 (20), 151 (100) [M* - -CH(CHO)CHzs], 138 (12), 107 (13), 91 (12)
[fon tropilio], 77 (9) [CeHs™], 65 (4), 51 (3), 44 (2) [clivagem de McLafferty].

Dados para 2d (M = 148 g/mol) {m/z (abundancia relativa) [fragmento caracteristico]}:
148 (100) [M™], 147, (53) [M* - -H], 133 (24) [M* - -CH3], 121 (17), 117 (30) [M" - -OCHs],
105 (20), 91 (16) [ion tropilio], 79 (13), 77 (20) [CeHs™], 65 (4), 51 (7), 44 (1) [clivagem de
McLafferty].

Dados para 3d (M = 178 g/mol) {m/z (abundancia relativa) [fragmento caracteristico]}:
178 (11) [M™], 135 (10) [M* - -CH2CHO], 134 (99) [M* - CHsCHO], 121 (100) [M* -
:CH2CH2CHOQ], 91 (16) [ion tropilio], 77 (16) [CeHs™], 65 (5), 51 (4), 44 (3) [clivagem de
McLafferty].

Dados para 4d (M = 178 g/mol) {m/z (abundancia relativa) [fragmento caracteristico]}:
178 (14) [M*], 121 (100) [M* - -CH(CHO)CHs], 108 (10), 91 (9) [ion tropilio], 77 (10) [CeHs"],
65 (3), 51 (2), 44 (1) [clivagem de McLafferty].

Dados para 3e (M = 134 g/mol) {m/z (abundéancia relativa) [fragmento caracteristico]}:
134 (50) [M™], 131 (9), 115 (7), 105 (72) [M* - -CHQ], 103 (30), 92 (84), 91 (100) [ion tropilio],
79 (31), 78 (48) [CeHs"], 77 (45) [CeHs"], 69 (7), 65 (20), 51 (27), 44 (16).

Dados para 4e (M = 134 g/mol) {m/z (abundéancia relativa) [fragmento caracteristico]}:
134 (8) [M™], 105 (100) [M* - -CHQ], 103 (24), 91 (8) [ion tropilio], 79 (23), 77 (26) [CsHs"],
51 (10), 44 ().

Dados para 3f (M = 142 g/mol) {m/z (abundancia relativa) [fragmento caracteristico]}:
98 (26) [M* - CH3CHO; M™ - CH3CH2CHea], 96 (17), 95 (20), 82 (25), 81 (24), 71 (16) [M* -
:CH2(CH2)2CHO; M* - -CH2(CH2)3CHz], 70 (42) [M* - CH3(CH2)2CHO; M* - CH3(CH2)3CHg],
69 (35), 68 (28), 67 (24), 57 (100) [M" - -CH2(CH2)sCHO; M* - -CH2(CH2)4CHj3], 56 (58) [M*
- CH3(CH2)3CHO; M* - CH3(CH2)4CHas], 55 (50), 54 (12), 45 (14), 44 (65) [clivagem de
McLafferty].
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Dados para 4f (M = 142 g/mol) {m/z (abundancia relativa) [fragmento caracteristico]}:
71 (20) [M* - -CH2CH(CHO)CHs; M* - -CH2(CH2)3CHs], 58 (100) [clivagem de McLafferty],
57 (31) [M" - CH2CH2CH(CHO)CHs; M* - -CH2(CH2)4CHzs], 44 (10) [clivagem de
McLafferty].

Né&o é possivel observar o ion molecular nos espectros de massas de 3f e 4f. Todavia,
hd uma correspondéncia de 97% e 93%, respectivamente, com espectros disponiveis na

biblioteca do equipamento utilizado para a anélise (Anexo I1).
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5 CONCLUSOES

A reacdo de hidroformilacdo de compostos alil-aromaticos foi estudada em sistemas
homogéneos contendo catalisadores de rédio modificados por ligantes bidentados de fosforo.
Foram estudadas as influéncias de varias condicGes reacionais sobre a seletividade da reacdo e
a atividade do catalisador. As condigdes estudadas foram: concentracdo do ligante de fdsforo,
concentracdo do precursor catalitico, temperatura, pressao parcial do gas de sintese, natureza
do ligante de fdsforo e natureza do solvente. A partir dos resultados, foi possivel inferir sobre
0 mecanismo reacional.

Nas melhores condi¢des reacionais, utilizando o ligante DPPP, o produto de adicéo
Markovnikov (aldeido ramificado) foi obtido com seletividade de 66%. Esse resultado figura
entre os melhores resultados para a obtencdo desse produto via reacfes de hidroformilagéo.
Normalmente, o produto de adicdo anti-Markovnikov (aldeido linear) é obtido em maior
quantidade.

Os resultados obtidos a partir do estudo das condicbes reacionais sugerem que esta
seletividade diferenciada deve-se a formacdo de espécies do tipo [RhH(PP)2] contendo os
ligantes de fosforo na forma de bis-quelatos. Durante o ciclo catalitico, ocorre a labilizacéo de
uma das ligacGes P-Rh para que ocorra a coordenacéo do substrato. A presenca de trés ligantes
o-doadores e, principalmente, a auséncia do ligante CO, fortemente w-aceptor, promove a
migracdo do hidreto, altamente bésico, a extremidade mais positiva da ligacdo dupla do
substrato. Portanto, essa configuracdo da espécie ativa do catalizador aumenta a relevancia de
fatores eletrdnicos na definicdo da seletividade da reacdo, em detrimento de fatores estéreos
que, geralmente, favorecem a formacéo de aldeidos lineares.

Os resultados sugerem, ainda, que, sob determinadas condicdes, a espécie bis-quelato
se dimeriza e forma uma espécie binuclear de rédio que mantém as propriedades do monémero
que favorecem a alta seletividade ao aldeido ramificado. A formagdo dessa espécie ajuda a
prevenir a formacdo de espécies inativas do catalisador, o que favorece ainda mais a
seletividade da reacdo.

Outro importante fator que influencia a seletividade da reacdo e a atividade do
catalisador é a natureza do solvente. Em solventes polares, sobretudo préticos, a reagcdo ndo se
processa. E provéavel que a natureza do solvente impeca a formacdo de espécies ativas do
catalisador. Quando sdo utilizados solventes apolares, porém, a reacdo passa a ocorrer. A
seletividade preferencial ao aldeido ramificado foi observada apenas nos solvente aromaticos.
E provavel que esses solventes sejam ideais para a formagio das espécies mais seletivas do
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catalisador. Em hexano, a reacdo se processa relativamente rapido, mas apresentando um perfil
semelhante ao de sistemas ndo promovidos por ligantes de fosforo, ou seja, alta atividade do
catalisador e uma marcante isomerizac&o do substrato. E provavel que a reacéo esteja ocorrendo
por meio de espécies ndo promovidas, uma vez que a formacao das espécies promovidas € lenta
nesse solvente. Apesar de ser um solvente polar, 0 THF permitiu a que a reacio ocorresse. E
provavel que a baixa constante dielétrica desse solvente, em comparacdo a outros solventes
polares, permita que as espécies ativas do catalisador se formem. Porém, devido a alta
capacidade coordenante desse solvente, é provavel que espécies monoméricas pouco seletivas
estejam se formando, o que explica a baixa seletividade ao aldeido ramificado.

A partir do estudo realizado, foi possivel otimizar a reacéo frente a um trabalho anterior
desenvolvido pelo Grupo de Catalise Organometalica da UFMG. Foram obtidos bons
resultados utilizando-se solventes menos nocivos que o benzeno, empregado naquele trabalho.
Um destaque deve ser feito ao uso do solvente p-cimeno, que é um solvente verde. Além disso,
bons resultados foram obtidos empregando-se razGes molares P/Rh consideravelmente mais
baixas (a partir de P/Rh = 13, frente a P/Rh = 40, utilizada anteriormente), o que ajudar a tornar
0 processo mais barato.

O desenvolvimento de sistemas cataliticos favoraveis a formacdo de aldeidos
ramificados derivados de compostos alil-aromaticos permite o preenchimento de uma lacuna
existente entre a pesquisa e a industria, ja que esses compostos sdo normalmente sintetizados
por meio de rotas que resultam em um alto gasto energético, bem como na produgéo de grande
quantidade de rejeitos. Por outro lado, 0 entendimento dos aspectos cinéticos e mecanisticos da

reacao pode auxiliar no desenvolvimento de sistemas cada vez mais eficientes.
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ANEXO I — Curvas cinéticas das reagdes de hidroformilacdo de olefinas terminais
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Todas as curvas foram construidas a partir da analise de aliquotas retiradas apos 0, 2, 4,

6 e 24 h de reacdo via cromatografia gasosa.
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—m—1d ¢ 2d —e—3d —A—4d
ANEXO I-1 - Influéncia da variacdo da razdo P/Rh na hidroformilacéo do estragol em sistema

contendo o ligante DPPP: 10 (a), 12 (b), 13 (¢), 14 (d), 15 (e), 20 (f), 30 (g), 40 (h) e 60 (i)
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ANEXO 1-2 - Influéncia da concentracdo do precursor catalitico na hidroformilagéo do

n (mmol)
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estragol: 1x (a), 4x (b), 8x (c)
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ANEXO I-3 - Influéncia da temperatura na hidroformilacéo do estragol: 60 °C (a), 80 °C (b) e
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ANEXO I-4 - Influéncia da pressdo na hidroformilacdo do estragol: 20 bar (1CO:1H2) (a), 30
bar (1CO:2H2) (b) e 30 bar (2C0O:1H2) (c)
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ANEXO I-5 - Influéncia da natureza do solvente na hidroformilagéo do estragol: tolueno (a),
benzeno (b), p-cimeno (c), hexano (d), THF (e) e 1,2-dicloroetano (f)
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ANEXO 1-6 - Influéncia da variacdo da razdo P/Rh na hidroformilagéo do estragol em sistema
contendo o ligante DPPE: 10 (a), 12 (b), 13 (c), 15 (d), 20 (e), 30 (f)
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ANEXO I-7 - Influéncia da variacdo da razdo P/Rh na hidroformilagéo do estragol em sistema
contendo o ligante DPPB: 10 (a), 15 (b), 30 (c)
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ANEXO I-8 - Influéncia da natureza do ligante na hidroformilagdo do estragol em sistema
contendo: DPPP (a), DPPE (b), DPPB (c), cis-1,2-bis(difenilfosfino)etileno (d), DPPF (e),
(S,S)-DIOP (f), Xantphos (), (S)-BINAP (h) e trifenilfosfina (i)
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(b)
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ANEXO I-9 - Hidroformilacéo de olefinas terminais: eugenol (a), eugenol metil éter (b),
estragol (c), estireno (d) e 1-octeno (e)
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ANEXO Il — Espectros de massa dos produtos
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ANEXO 111 — Espectros na regido do infravermelho dos complexos de rédio
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Anexo I11-1 - Espectro na regido do infravermelho do complexo [Rh(cod)(Cl)]2
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Anexo I11-2 - Espectro na regido do infravermelho do complexo [Rh(cod)(OMe)]2
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