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Resumo

O trabalho apresentado nesta dissertacdo orientou-se no sentido de encontrar novos
sistemas cataliticos ativos e seletivos para promover a reagao de hidroformilagdo de ésteres de acidos
gordos, e desta forma obter produtos de valor acrescentado.

O progresso do trabalho exigia que se desenvolvessem métodos de sintese de ligandos de
tésforo com grande impedimento estereoquimico, capazes de formar complexos de rédio ativos em
reagdes de hidroformilagao de olefinas internas. Para atingir este objetivo global, foi sintetizado um
monofosfito derivado do BINOL.

Como estratégia de sintese, efetuou-se, em primeiro lugar, a preparacio do BINOL
monoprotegido, (K)-2’-(benziloxi)-1,1-binaftilo-2-ol, com um rendimento de 86% seguindo-se a
reagao deste com tricloreto de fosforo, para dar origem ao fosfito #is{(R)-2’-benziloxi-1,1’-binaftil-2-
o], com um rendimento de 81%. Tanto o BINOL monoprotegido como o fosfito foram
completamente caracterizados por RMN e espetrometria de massa. Os estudos prosseguiram com a
avaliagdo catalitica de fosfitos volumosos com diferentes estruturas como ligandos de complexos de
rédio, na reagao de hidroformila¢io do non-3-enoato de metilo, que por conter uma dupla ligacao
interna na cadeia carbonada, foi selecionado como modelo. Foram efetuados estudos da evoluciao da
reagao e respetiva selectividade, ao longo do tempo, utilizando fosfitos contendo grupos éter com
diferentes estruturas, nomeadamente metdxi, benziloxi e adamantoxi.

A hidroformilagio do éster non-3-enoato de metilo, originou uma mistura de dois aldeidos
como produtos principais, cuja caracterizagdo foi efetuada por espetroscopia de RMN e por
cromatografia gasosa equipada com detetor de massa.

O catalisador Rh/#is|(R)-2’-benziloxi-1,1’-binaftil-2-ilo] fosfito, foi selecionado para
prosseguir os estudos de hidroformilacio de 6leos naturais, nomeadamente do oleato de metilo,
obtido da esterificacio do acido oleico comercial ou da transesterificacdo do 6leo de oliva (azeite).
Os aldeidos formados foram caracterizados por RMN de 'H e por cromatografia gasosa acoplada
equipada com um detetor de massa.

Para além do estudo da aplica¢do de sistemas cataliticos de Rh/monofosfito na reagio de
hidroformila¢ao do éster non-3-enoato de metilo e de ésteres metilicos de acidos gordos, no
trabalho apresentado nesta dissertagio procedeu-se ainda a uma avaliagao da potencialidade de

utilizar o monofosfito derivado do BINOL, sintetizado neste trabalho, na sintese de complexos de
vii



paladio para catalisar a reacdo de hidrovinilacdo do estireno. Neste sentido, sintetizou-se o complexo
PdCl(n’-alilo)/ #is[(R)-2-benziloxi-1,1’-binaftil-2-ilo] fosfito, com um rendimento de 66%,
caracterizou-se por RMN de 'H, *'P e recorreu-se ainda a técnicas de RMN bidimensional
(NOESY), de forma a conseguir correlacionar e atribuir a todos os protoes os respetivos desvios
quimicos.

Um complexo de niquel com trifenilfosfina como ligando, [NiBr(n’ -alilo)PPh,], também foi
sintetizado, com um rendimento de 44% e posteriormente caraterizado por RMN de 'H e *'P.

Ambos os complexos metalicos foram utilizados como sistemas cataliticos na reacao de
hidrovinilacao do estireno, sendo os resultados obtidos bastante distintos. Relativamente ao
complexo de niquel, [NiBr(n’-alilo)PPh,], os valores de conversio foram inferiores a 1%. Contudo,
com o complexo de paladio, PAdCI(n-alilo)/ #is{(R)-2’-benziloxi-1,1-binaftil-2-ilo] fosfito, obtiveram-
se conversoes na ordem dos 30% apds 6 horas, selectividade de 92% para o produto maioritario, 3-
fenil-but-1-eno, e excessos enantioméricos de, aproximadamente, 72%. Em compara¢ao com o que
se encontra descrito na literatura, estes resultados preliminares demonstram ser promissores para

futuras investigagoes.
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Abstract

The work presented in this thesis was oriented towards finding new active and selective
catalytic systems to promote the hydroformylation reaction of fatty acid esters, for achievement of
added value- products.

The work progress required to develop synthetic methods for phosphorus ligands with high
steric hindrance, capable of forming rhodium complexes as active catalysts for the hydroformylation
of internal olefins. To achieve this overall objective, the synthesis of a BINOL-derived
monophosphite derived was outlined.

The adopted synthetic strategy consisted, in a first stage, on the preparation of
monoprotected BINOL, (R)-2'-(benzyloxy) -1,1 -binaphthyl-2-ol in 86% isolated yield, followed by
the reaction of the previous with phosphorus trichloride, to give the phosphite #s[(R)-2"-benzyloxy-
1, 1'-binaftil-2-yl] with an isolated yield of 81%. Both monoprotected BINOL and monophosphite
were fully characterized by NMR and mass spectrometry.

The studies proceeded to the catalytic evaluation of the bulky phosphites with different
structures, as ligands in rhodium-catalyzed hydroformylation of methyl non-3-enoate, which was
selected as model substrate for having an internal double bond in the carbon chain. Studies were
performed on the reaction evolution and selectivity along the time, using monophosphite ligands
with ether groups containing different structures, namely, methoxy-, benzyloxy and adamantyloxy.

The Rh/#is[(R)-2'-benzyloxy-1, 1'-binaftil-2-yl] phosphite catalyst was selected for further
studies on the hydroformylation of natural oils, in particular, methyl oleate ,the methyl ester
obtained by esterification of commercial oleic acid or by transesterification of the olive oil. The
resulting aldehydes were characterized by 'H NMR and gas chromatography equipped with mass
detector.

In addition to the study of application of Rh/phosphite catalytic systems on the
hydroformylation reaction of unsaturated long chain methyl esters, the work presented herein has
proceeded to an evaluation of the capability of using BINOL-derived monophosphite previously
prepared in this work, for the synthesis of palladium complexes to catalyze the hydrovinylation
reaction of styrene. In this regard, the complex PdCI(n’-allyl)/ #s[(R)-2'-benzyloxy-1, 1'-binaftil-2-yl]
phosphite was synthesized, with a 66% yield, characterized by 'H-NMR, *'P and two-dimensional



NMR tecniques (NOESY) was also used in order to correlate and assign all protons to the
respective chemical shifts.

A nickel complex with triphenylphosphine as ligand, [NiBr(n>-allyl)PPh,], was also
synthesized in a 44% yield and further characterized by 'H and P  NMR.
Both complexes were used as catalytic systems in the reaction hydrovinylation of styrene, and the
results obtained were quite distinct. For the nickel complex [NiBr(n™-allyl)PPh,], the conversion
were below 1%. However, with the palladium complex, PdCI(n-allyl)/#is|(R)-2'-benzyloxy-1, 1'-
binaftil-2-yl] phosphite, the conversions values were approximately 30% in 6 hours, with 92% of
selectivity for the major product, 3-phenyl-but-1-ene, and enantiomeric excess of approximately
72%. Compared to that described in the literature, these preliminary results have demonstrated to be

promising for further investigations.
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1. INTRODUCAO

A catalise ¢ um ramo pluridisciplinar da quimica que, nas ultimas décadas, tem dado
um enorme contributo para o desenvolvimento de novos processos industriais. Sabe-se que
mais de oitenta por cento dos produtos quimicos produzidos sio obtidos através de
processos em que, pelo menos, num dos passos da sintese se recorre a utilizagio de um
catalisador. De entre os multiplos produtos quimicos cuja sintese utilizam catalisadores,
salientam-se os combustiveis liquidos, o acido sulfurico, os materiais polimericos, os
solventes, alguns produtos agroquimicos, fragrancias e muitos farmacos.""”

A definicao de catalisador atualmente aceite pela IUPAC ¢ a seguinte: “um catalisador ¢ uma
substincia que aumenta a velocidade a qual uma reacio quimica se aproxima do equilibrio sem que ela
pripria figue permanentemente envolvida”.P

Podem diferenciar-se trés tipos de processos cataliticos: i) a catalise homogénea, em
que os reagentes, produtos e catalisador se encontram na mesma fase; ii) a catalise
heterogénea, em que o catalisador se encontra numa fase diferente dos reagentes e
produtos; iii) a catalise enzimatica que envolve enzimas para promover transformagoes
quimicas. De entre eles, daremos um maior realce aos processos de catalise homogénea,
por serem estes os desenvolvidos nos estudos apresentados nesta dissertacao. Estes

estudos centram-se na optimiza¢ao de catalisadores homogéneos, através do controlo de

propriedades estereoquimicas e electronicas dos ligandos.

1.1. Hidroformilagao

A reacao de hidroformila¢ao, também conhecida como processo oxo, consiste na
adi¢ao ¢is de um atomo de hidrogénio e de um grupo formilo aos atomos de carbono de
uma olefina, em resultado da reacio da olefina com uma mistura de CO ¢ H,, dando
origem a um aldeido com mais um atomo de carbono do que a olefina de partida, como
apresentado no esquema 1.1. Esta reacao, catalisada por complexos de metais de transicao,
permite gerar uma nova ligacao carbono-carbono, e possibilita a incorporacao de todos os

reagentes (CO e H,) no produto final, tendo deste modo uma economia atémica de



100%.™" A hidroformilagio, descoberta hia mais de 70 anos por Otto Roelen,” ¢
atualmente o processo de catalise homogénea mais vastamente utilizado na industria. Este
facto ¢é claramente demonstrado pela producao de cerca de 7 milhdes de toneladas de
aldeidos por ano, envolvendo esta reacgio como processo de fabrico.!”

O aumento do tamanho das cadeias carbonadas, a possibilidade de preparar
aldeidos com outros grupos funcionais e o baixo custo dos reagentes envolvidos nesta

reacio (CO e H,), tornam-na uma importante ferramenta em sintese quimica.”™”

QUIMIOSSELETIVIDADE

REGIOSSELETIVIDADE
CHO CHO
R R CHO R R H
catalisador
ENANTIOSSELETIVIDADE
Hidrogena97 iomerizagéo
Reducéao
R R OH
~TN \/\
R\/\/\ R
OH
Esquema 1.1

A guimiosseletividade deste processo catalitico é determinada pela quantidade de
aldeidos formados, em relagio ao valor total de produtos da reagao. Por sua vez, a
regiosseletividade consiste na formagao preferencial de um regioisémero relativamente ao total
de aldeidos formados. Por exemplo, a hidroformilacio de olefinas terminais pode originar
aldeidos lineares (#- aldeidos) e ramificados (iso-aldeidos), como consequéncia da adi¢io de
um atomo hidrogénio, anti-Markovnikov e Markovnikov, respetivamente. Um outro
aspecto a ter em consideragdo ¢é a relacao entre as quantidades formadas de cada
estereoisomero — estereosseletividade. Para além de aldeidos, podem ainda formar-se produtos
secundarios, nomeadamente olefinas internas, em resultado da isomerizacio da olefina de
partida, alcanos resultantes da sua hidrogenacao ou ainda dlcoois resultantes da
subsequente reducdo dos aldeidos formados como representado no esquema 1.1.

Os aldeidos produzidos iz hidroformilagio podem ser ndo apenas produtos finais,
como também excelentes intermediarios para a obten¢ao de outros produtos. Devido a
versatilidade quimica deste grupo funcional, os aldeidos podem ser convertidos em amidas,

aminas, alcoois, diéis, derivados de acidos carboxilicos e éteres, em resultado de possiveis
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reacgOes de redugao, oxidacdo, condensagao alddlica, entre outras, como representado no

10,11

esquema 1.2."°"" Estes aldeidos podem ter diversas aplicagdes, tais como, plasticos,

detergentes, surfatantes, solventes ou lubrificantes. ">

Aldeido

Alcool

- Acido Diol
| Amina Carboxilico o |

Acetal

Aldol Eter

Amina Alcool

Acido
Carboxilico

Esquema 1.2

A maior parte destes produtos oxo baseia-se na hidroformilagao do propeno que é
obtido como fracao do processo de ‘“Steam-craking” (pirdlise da mistura de hidrocarbonetos
derivados do petréleo). Os produtos da hidroformilagdo, os isémeros #-butanal e o 2-
metilpropanal, sio intermediarios importantes na producgio de ésteres acrilicos. 'Y

Para que a hidroformilagao represente um processo credivel para sintese de
aldeidos a nivel industrial, é necessario efetuar um controlo rigoroso da actividade e da
selectividade dos sistemas cataliticos.'” Este controlo é um aspecto muito importante que
depende de diversos factores nomeadamente, do tipo de metal usado, das estruturas dos
ligandos, do substrato e ainda das condi¢des de pressao e temperatura em que a reacdo ¢
efetuada.™® Para que um complexo metdlico promova a hidroformilagio catalitica, é
necessario que forme espécies metal-carbonilo-hidreto estaveis, por isso, os catalisadores
empregues na reaccao de hidroformilacao possuem, geralmente uma composi¢ao do tipo
H,M,(CO),L,. (M=metal, L=ligando). """

O trabalho inicial de hidroformilacdo foi baseado num catalisador de cobalto sem
adicao de ligandos, tendo-se obtido baixas selectividades nestes processos, em virtude dos
catalisadores necessitarem de temperaturas na ordem dos 150°C e pressoes superiores a

100 bar."” Deste modo, ¢é de salientar que a substituicio dos catalisadores de cobalto pelos

de rédio, e a utilizacio de complexos de ligandos quirais bidentados contribuiu
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significativamente para que actualmente a hidroformilacdo se transformasse num método
alternativo para a sintese de aldeidos enantiomericamente puros, a partir de

18,19,20,21,22.23
olefinas ['H1%202122

I A hidroformilagio assimétrica de compostos vinil-aromiticos ¢ um
bom exemplo disso, pois constitui um desenvolvimento na sintese de acidos 2-
arilpropandicos  enantiomericamente  puros  (por subsequente  oxidagio  dos
correspondentes aldeidos), que sio uma familia de agentes anti-inflamatérios nao

esteroidais com grande importancia na industria farmacéutica, nomeadamente, o (5)-

Ibuprofeno, cuja estrutura se encontra representada no esquema 1.3.

HO

(S)-Ibuprofeno

Esquema 1.3

Nos anos 60, a empresa Shell desenvolveu novos sistemas cataliticos que foram
utilizados durante cerca de 40 anos, que consistiam em sais de cobalto coordenados com
fosfinas alquilicas,”* [CoH(CO),(PBu,)], segundo o esquema 1.4. Este foi um passo
importante ao nivel de investigacdo porque estas altera¢oes do catalisador feitas através de

. , . ,1° s 1: 2.
ligandos de fésforo foram aplicados a outros complexos metélicos, como os de rédio.”

\ CO/H,
\i\/l/\/{/\ly\ catalisador - \M/\/\CHO
X X+y

[CoH(CO)3(PBu3)]

Ha

\M/\/\/OH .
x+ catalisador
y [CoH(CO)3(PBu)]

Esquema 1.4

Neste processo desenvolvido pela Shell, salienta-se o facto de se tratar de um
processo catalitico Tandem, uma vez que o catalisador que promove a reagio de

hidroformilagao também consegue efetuar a respetiva hidrogenacao aos alcoois de cadeia
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longa. Estes alcoois podem ser utilizados como surfatantes e também na industria de
plasticos.

Para além do metal e dos ligandos, deve também salientar-se que a actividade dos
sistemas cataliticos depende significativamente da estrutura das olefinas, nomeadamente do
namero e tipo de substituintes da dupla ligagao carbono-carbono. Em complexos de rédio-
carbonilo, na auséncia de fosfinas, observou-se um decréscimo significativo na velocidade
de reagdo, dependente do numero de substituintes presentes na olefina como esta

esquematizado na figura 1.1

140
120
100

80

1000 k/min

60

:EIII.I-_
¢ 313 F

Figura 1.1- Efeito da estrutura da olefina na velocidade da reac¢do de hidroformilacio.

Velocidade especifica

Em 1968, Wilkinson” descobriu que complexos de rédio/trifenilfosfina como
ligando eram mais regiosseletivos e quimiosseletivos na hidroformilagdo de olefinas
terminais do que os correspondentes complexos de cobalto e de rédio carbonilo nao
modificados com fosfinas, o que veio aumentar o interesse pela sintese de novas fosfinas
para originar novos catalisadores.” Destes estudos, rapidamente se constatou que o0s
catalisadores de rodio apresentavam indmeras vantagens relativamente aos de cobalto,
nomeadamente, maior actividade para condigoes de pressdao e temperatura mais moderadas,
melhor quimiosseletividade na hidroformila¢ao de olefinas que continham outros grupos
funcionais, e mais elevada regiosseletividade para a obtenc¢do de apenas um aldeido. Apesar
do elevado valor comercial do rédio, a alta atividade destes complexos veio permitir
trabalhar com concentracoes mais baixas de metal, de modo a contrabalancar o seu elevado
custo. Deve, no entanto, salientar-se que com a utilizacdo de catalisadores do tipo
Rh(H)CO,(PPh;), nao foi possivel promover a hidroformilagio de olefinas internas.

Contudo, a substituicio de trifenilfosfina por fosfitos estereoquimicamente mais



impedidos, esquema 1.5, veio também tornar possivel a hidroformilagao de olefinas

dissubstituidas, sob condicées de reagio moderadas.”"*"

o\P _O
4 RS
RA
oc/ \P(OPh’)3
1.1 1.2

Esquema 1.5

Este tipo de ligandos possui propriedades muito especificas em termos electronicos
e estereoquimicos. Em termos electrénicos, os monofosfitos, com férmula geral P(OR),,

sao fracos doadores G e atuam, principalmente, como aceitadores 7. Devido ao efeito de

retrodoagio de electrdes da orbital d(1) do metal para a orbital livre 6~ da ligacio P—O,
conseguem tornar a ligacdo metal-CO mais fraca, o que lhes confere a capacidade de
tornar estes complexos de metais de transi¢ao catalisadores mais ativos.

Por outro lado, para além de efeitos electronicos, existem também efeitos
estereoquimicos a considerar que podem ser teoricamente avaliados pelo angulo cénico do

ligando. Este conceito, introduzido por Tolman!*

na década de 70, define-se como o
angulo interno do cone formado pelo metal (M), colocado a uma distancia de 2.28 A do
atomo de fésforo (P) e pelas duas linhas que passam pelo exterior de todos os atomos
substituintes do ligando. O uso de fosfitos com grupos volumosos nas posi¢des orfo dos
grupos fenilo ligados ao foésforo, #is(o-#-butilfenil)fosfito, (P(O-o-BuCH,),, designado por
P(OPh’,), representado no esquema 1.5 ,com angulos cénicos na ordem dos 180°, conduz
a formagdo de uma dunica espécie activa 1.2, pois devido ao elevado impedimento
estereoquimico, apenas um ligando pode coordenar-se com o metal central, enquanto que,
por exemplo, com a trifenilfosfina podem formar-se diferentes espécies activas,
dependendo da quantidade de fosfina presente.”! Estes sistemas cataliticos Rh/fosfito
conduziram a elevadas atividades e seletividades em reac¢des de hidroformilacio, em
condi¢bes relativamente suaves, permitindo o uso de uma vasta variedade de olefinas
funcionalizadas como substratos, nomeadamente, terpenos e ester6ides.”>!

Sendo um dos objetivos deste trabalho o estudo da reagdao de hidroformilagao para

funcionalizar duplas ligacoes internas de produtos naturais, destaca-se um exemplo de
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hidroformilagao de compostos do tipo terpeno, descrito na literatura, nomeadamente do
derivado de monoterpeno (1R)-mirtenol P, esquema 1.6.

O mirtenol, tal como outros monoterpenos oxigenados (cineol, geraniol, linalol,
camfeno), podem ser obtidos a partir do 6leo de “myrtle”. Este dleo é extraido de uma

pequena arvore, que se encontra em abundancia em zonas mediterraneas, Myrtus Communis,

.z

que proporciona um forte aroma. Além das propriedades aromaticas, estes constituintes ja

(35,36,37,38]

revelaram bons resultados, em termos da sua atividade bioldgica, nomeadamente,

como agentes hipotensivos e também como feromona inibidora da actividade sexual de

: 39,40,41
alguns insectos.”**!

AcO
OHC
(71 %)
CO/H, H
—_—
Rh/P(OPh*),
AcO
¢ AcO
!
H” oHc
(29 %)
H
Esquema 1.6

No esquema 1.6 estio representados os dois aldeidos obtidos na reagao de
hidroformilacdo do acetato de (1R)-(-)-mirtenol catalisados por Rh/P(OPh’;).

Os resultados obtidos na rea¢do de hidroformilagao deste composto demonstraram
a formacdo de dois produtos de reagao, um aldeido maioritario (71%), originado pelo
ataque do catalisador na posicao 2, e um produto minoritario (29%) com regiosseletividade
para a posi¢ao 3, resultante da hidroformilaciao da dupla ligacao isomerizada, consequéncia
da ocorréncia da f-eliminagio do complexo Rh-c-alquilo. E de notar que, em ambos os
casos, esta reacao ocorre com 100% de diastercosseletividade para a face menos impedida
do terpeno, oposta a ponte isopropilidénica.

Outro tipo de produtos naturais com estudos descritos na literatura sio os
esterdides, que tém aplicacbes como agentes terapéuticos onde preenchem um tépico de
grande interesse e aplicagdo, uma vez que podem ser usados como anti-inflamatérios e na
prevencio e tratamento de alguns tipos de cancro. Por exemplo, os estrogénios

biossintetizados 7 vivo a partir do androgénio, catalisados pela enzima aromatase, podem
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aumentar a probabilidade de ocorréncia de cancro da mama.* Deste modo, tém sido
desenvolvidos varios estudos sobre inibidores de enzimas para bloquear a sintese de
esteréides™, tendo os resultados mostrado que a introducdo de grupos funcionais em
posicdes especificas de nicleos de esterdides podem modular a sua atividades biolégica.!!
Tendo em conta estes estudos que mostraram a importancia da funcionalizagao
deste tipo de moléculas, foram desenvolvidos pelo grupo de Catalise em Quimica Fina de
Coimbra, estudos de otimizagao de hidroformilacao de esterdides do tipo 4-colesteno e 4-
androsteno, usando o sistema catalitico [Rh,(n-OMe),(cod),|/ #is(o-tert-butilfenil)fosfito,
que demonstrou ser muito ativo, com conversoes na ordem de 96%, e quimiosseletividade
de 98% para aldeidos.™* Nestes estudos, observou-se ainda uma diastereosseletividade de

70% para a face B, menos impedida estereoquimicamente, de acordo com o representado

no esquema 1.7.

R
R

H

CHO (60 %)
CO/H,
Rh/P(OPh*);
AcO
R =H, ////,,,, M !
Eq
VAV, VW) =
CHO (40 %)
Esquema 1.7

Estes estudos sao exemplos de como ¢ possivel funcionalizar ligagdes duplas

endociclicas com elevado impedimento estereoquimico.



1.1.1. Hidroformilag¢ao de 6leos naturais

Tal como foi referido na secgao anterior, a passagem dos catalisadores de cobalto
para os de rédio permitiu que a reagao de hidroformilagdo fosse também aplicada na
preparacdo de aldeidos com interesse para quimica fina, nomeadamente na funcionalizagao
de produtos naturais. Atendendo a que um dos objectivos centrais do trabalho descrito
nesta dissertacio se concentra na pesquisa de novos catalisadores para promover a
hidroformilagdo de oleos naturais, apresentamos nesta sec¢do, uma descricio mais
detalhada de trabalhos selecionados da literatura para promover a hidroformilagao de 6leos
naturais.

A procura de produtos obtidos de fontes renovaveis, tais como 6leos vegetais, para
serem utilizados com como matéria-prima na obten¢ao de produtos de valor acrescentado,

nomeadamente para preparacdo de lubrificantes, surfatantes”’!, biodiesel®, e mesmo

b

[49]

produtos de cosmética™”, tem sido alvo de um interesse crescente por parte da comunidade

cientifica.P""
Os Oleos vegetais sao constituidos maioritariamente por triglicerideos que sao
ésteres de glicerol e diferentes tipos de acidos gordos insaturados, como é evidenciado pelo
g g )

esquema 1.8.

Esquema 1.8

A estrutura, o numero de atomos de carbono e as duplas ligacdes dos acidos gordos
dependem do tipo de planta de onde ¢ extraido o dleo. Os triglicerideos podem
posteriormente ser transformados nos correspondentes acidos gordos por reacbes de
hidrélise ou nos respectivos ésteres de acidos gordos, através da transesterificagio com
alcoois de cadeias mais pequenas.

As propriedades fisicas e quimicas dos acidos ou ésteres respectivos, obtidos a
partir dos o6leos naturais podem ser moduladas por transformagdes quimicas apropriadas

tais como, hidrogenacao, epoxidacao, hidroformilacao e hidroaminometilacao, esquema
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52 ~ , .
1.9.°7 De entre as transformagdes apresentadas no esquema 1.9, dar-se-4 uma maior
énfase aos resultados descritos na literatura relativos a reag¢ao de hidroformilacao, por ser

este o objecto do nosso estudo.

o. NHR o
WWA/M(OR \/\/\/\)i/\/\/\)]\
OR
o
NH,R
I Cgtalisador
RCOOH
HIDROFORMILAGAO
Q CHO o
H,/CO
WWW z > \/\/\/\/K/\/\/\)k
OR Catalisador OR
Hy
Hp . Catalisador
Catalisador
(o] COH o
\/\/\/\/\/\/\/\)J\OR MOR
Esquema 1.9

Os primeiros estudos de hidroformilagao de acidos gordos foram desenvolvidos

B33 ytlizando catalisadores de cobalto/octacarbonilo. Em 1969 Frankel

por Ucciani
prosseguiu estes estudos e conseguiu promover a hidroformilacio do éster metilico do
acido oleico, também com catalisadores de cobalto, usando pressées de CO:H, na ordem
dos 240-320 bar e temperaturas de 100°C para a obten¢ao de aldeidos e de 180 °C para
obtengio dos respectivos dlcoois, ap6s redugio.” Devido a baixa seletividade obtida para

aldeidos, nos trabalhos mais recentes os catalisadores de cobalto foram substituidos por

catalisadores de rédio coordenados com mono- e difosfinas ou fosfitos.

CHO [¢]
—>CO/H2 /\/\/\/\)\/\/\/\/U\
+ isémeros
OMe
Ester metilico do acido formil arico 60%

o Rh(acac)(CO),

\/\/\/\/—\/\/\/\)j\ BIPHEPHOS 0
OMe — OHC\/\/\/\/\/\/\/\/\)J\OM
e

E ili aci lei
ster metilico do &cido oleico 26%

[o}

BIPHEPHOS L, /\/\/\/\/\/\/\/\)J\OM
e

OMe OMe Ester metilico do acido estearico (subproduto)  10%
O 0\
AN AN

Esquema 1.10
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De entre os varios trabalhos publicados no dominio da hidroformilacio de dleos

naturais,[56’°7]

salientamos os de Borner™ que utilizou complexos de rédio com o fosfito
bidentado, BIPHEPHOS, para promover a hidroformilagao da dupla ligagao interna do
acido oleico, usando uma temperatura de 115°C e uma pressio de 20 bar de CO/H,.
Durante a reacio obteve cerca de 60% de uma mistura isomérica, bem como o sub-
produto resultante da hidrogenacao (10%). Como foi notado por Borner, o éster metilico
do acido oleico sofre também isomerizacdo até a olefina terminal, dando origem a 26% do
aldeido terminal, como evidenciado no esquema 1.10.

E ainda de salientar o trabalho de Bajad que descreveu a aplicagio de complexos de
rédio com ligandos mais volumosos do que a trifenilfosfina, do tipo trinaftilfosfina PNp; e
trinaftilfosfito P(ONp), de acordo com o esquema 1.11. Ao contrario dos resultados com
trifenilfosfina, a utilizacao destes catalisadores na reac¢ao de hidroformilacio do 1-octeno

permitiu  obter elevada conversio, elevada quimioseletividade para aldeidos e

regioselectividade na ordem dos 80% para o aldefdo ramificado. 7]

Quimioseletividade = 71%

INQNLW

Rh/PNp3 Aldeido linear
(22%)

A|deIdOS ramificados
78Y
N 100°C (7e%)
= + CO/H, 40bar

1-Hexeno Quimioseletividade = 92%

INTM

Aldeido linear

V (21%)
Aldeidos ramificados
(79%)

Rh/P(ONp);

PNp; P(ONp);

Esquema 1.11

O grande interesse pela aplicagao destas reacOes a escala industrial estd bem patente

58,,59,60,61,6

nos varios artigos recentemente publicados 2 dos quais salientamos o trabalho de
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Hamilton®" onde se descreve a hidroformilagio de alcenos de cadeias longas utilizando um
ligando do tipo xantphos ligado a um sal de imidazol, estrutura representada no esquema
1.12, num sistema catalitico bifasico, fluido supercritico-liquidos i6nicos. Estes estudos
conduziram a obtencido de elevada seletividade para o aldeido linear (92%) com uma perda

minima de rédio (~2ppm).

o

N

PPh, PPh,

Esquema 1.12

Nos estudos efectuados nesta dissertagao apresentamos alguns resultados de sintese
e avaliagdo catalitica de fosfitos volumosos derivados do BINOL como ligandos em
complexos de rodio, na reagao de hidroformilagao de ésteres metilicos de cadeias longas,
contendo duplas ligagoes internas e ainda na hidroformilaciao de ésteres de acidos gordos,
obtidos a partir da transesterificagao de dleos vegetais.

Para além do estudo da aplicacio de sistemas cataliticos de rédio/monofosfito na
reagao de hidroformila¢io de ésteres metilicos insaturados de cadeia longa, foi também
objetivo deste trabalho avaliar as potencialidades da utilizagao dos monofosfitos derivados
do BINOL como ligandos em reac¢Ses de hidrovinilacdo, catalisadas por complexos de
paladio. Na sec¢ao 1.2, sdo descritos os aspectos mais relevantes desta rea¢ao, assim como

um resumo bibliografico dos estudos mais recentes.
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1.2. Hidrovinilagao

A hidrovinilacdo assimétrica é uma rea¢ao de heterodimerizacio que consiste na
adicao de um grupo vinilo e hidrogénio a uma olefina, originando uma outra olefina com
mais um atomo de carbono do que a de partida, podendo originar a formagao de novo
centro quiral. A heterodimeriza¢ao de alcenos constitui um tipo de reagao com enorme
potencial para a sintese de intermediarios com valor acrescentado.* Dependendo dos
substituintes, um alceno pode ser pro-quiral, o que o torna uma fonte com interesse para a
obten¢ao de intermediarios enantiomericamente puros. Encontrar condi¢des de reaciao
favoraveis, sem que ocorram reagdes secundarias, tais como homodimerizagoes,
oligomerizagdes e isomerizagdes assimétricas, ¢ ainda um tema que merece a atenc¢ao de
muitos grupos de investigagao.*”

A reagdao de hidrovinilagdo tem uma longa histéria sendo a primeira referéncia
encontrada na literatura, relativa a reagoes de heterodimerizacao catalisada por metais de
transicao atribuida aos autores Alderson, Jenner e Lindseym(’] que, em 1965, usaram cloreto
de rédio e de ruténio para promover a codimerizagao de etileno com o estireno e butadieno
usando elevadas pressoes (70 bar). O estireno tem vindo a ser usado como substrato

768~ A hidrovinilacao

modelo para a maior parte dos estudos reportados até a data
assimétrica do estireno apresentada no esquema 1.13, pode ser catalisada por complexos
metalicos, e origina como produto maioritario o composto, 3-fenil-1-buteno (1.3), que
existir na formas enantioméricas (K) ou (§). Este produto pode ser utilizado na preparagao
de acidos 2-arilpropionicos, precursores de anti-inflamatérios nao esteroidais, incluindo o
naproxen ou o ibuprofen, como apresentado anteriormente no esquema 1.3.”) No
esquema 1.13 esta representada a seletividade da reacao de hidrovinilagao do estireno que,
para além do produto principal, depende da formacio de produtos de isomeriza¢ao do
produto principal, (E)-2-fenil-but-2-eno 1.4 e (Z)-2-fenil-but-2-eno 1.5, ou ainda de

reacOes secundarias de oligomerizacio que podem originar os compostos, ¢zs-1,3-difenil-

but-1-eno 1.6 e but-1-eno, 1.7.
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H
AN
=z (R)
1.3
. ]
P
~ ~ R
1.7
1.4 1.5 1.6

Esquema 1.13

Esta reagao esta limitada pela natureza da olefina, uma vez que para obter boa regio

[70]

e estereosseletividade sao requeridos dienos conjugados,'™ olefinas com alguma tensao de

71 . N~ .
anel”] ou mesmo sistemas que envolvam reagdes intramoleculares.”” A escolha do

b

catalisador com a estrutura apropriada pode aumentar ainda mais essas diferencas e
. . . . . ~ . . ~ 3
contribuir assim para o aumento da seletividade das reagdes de heterodimerizacao.”

Como catalisadores, tém sido estudados varios complexos de metais de transicao

[75 [76]

nomeadamente, de rédio,” ruténio,” cobalto, paladio e niquel,m sendo estes dois
ultimos os mais usados por terem conduzido aos melhores resultados tanto no que diz
respeito a atividade como a seletividade.

Quando vinilarenos como o estireno sao utilizados como olefinas pro-quirais, as
excelentes regioselectividades obtidas, sao originadas pela natureza alilica do intermediario.
Contudo, o controlo enantiosselectivo da reagdo é mais dificil, sendo um processo de
avaliacgdo da hemilabilidade ou de potenciais interacGes secundarias dos ligandos
coordenados com apenas uma posicio livre do metal.”™ Expressivas enantiosselectividades
foram inicialmente obtidos por Wilke!™ (95% ee) e mais recentemente pelo grupo do
Vogt™ (86% ee), Gibson™ (92%ee), Rajanbabu (87% ee,™ 91% ee™) e Leitner™ (94.8
%), usando fosfinas, fosfitos e fosforamiditos, como ligandos estaveis em sistemas de
niquel ou de paladio.

Os primeiros estudos efetuados acerca da reagio de hidrovinilagio, ™ indicaram
que complexos de paladio originam, na sua maioria, compostos lineares e isomerizagoes

extensas, porém foram contrariados com o uso de ligandos, do tipo fosfinas ou fosfitos,

apos otimizagao. A reagdo de hidrovinilagio tem algumas singularidades, provavelmente a
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mais importante serd a natureza monodentada do unico ligando que se coordena no ciclo
catalitico do sistema de niquel ou de paladio.

Recentemente, inameros ligandos de fésforo quirais monodentados, tém
despertado um renovado interesse, particularmente complexos metalicos com uma ou mais
ligacbes P-heteroatomo. A maior parte destes compostos contém uma estrutura ciclica no
qual o fésforo é um componente do anel heterociclico, o que provoca um aumento da
estabilidade do ligando. De entre os varios ligandos utilizados na literatura, salientam-se
fosfinas, fosfonitos e fosforamiditos, sendo que alguns destes complexos metalicos ja
foram aplicados com sucesso em reac¢Oes de hidrovinilagao assimétrica. Relativamente aos
monofosfitos derivados do BINOL existe atualmente uma ampla utilizagdo em diversas
reacbes de catlise assimétrica no entanto pouco explorados na reagdo de
hidrovinilagio.*>*¥*

Na tabela 1.1, sio apresentados alguns dos mais relevantes resultados obtidos no
estudo da hidrovinilagdao assimétrica do estireno, com sistemas cataliticos de niquel, paladio
e ruténio coordenados com diferentes ligandos de fésforo. Dos exemplos apresentados na
tabela 1.1, salientamos a entrada 5, onde foi empregue um catalisador de niquel
coordenado com trifenilfosfina como ligando. O solvente utilizado foi diclorometano, com
uma razio substrato/metal igual a 286, durante 2 horas a -56°C. E de notar ainda as
entradas 6, 8 ¢ 9, onde foram empregues sistemas cataliticos de complexos de niquel e
paladio com a presenca de ligandos quirais, e onde se obtiveram valores de
regiosseletividade de 99%, 98% e 95% e de enantiosseletividade de 50%, 60% e 79%,
respectivamente.

Neste trabalho, iremos focar o estudo na sintese de complexos metalicos de paladio
e niquel com ligandos quirais do tipo monofosfito derivado do BINOL, 2.4, no caso do
complexo de paladio e de trifenilfosfina como ligando do complexo de niquel
Posteriormente serdo apresentados os resultados da sua aplicagdo como catalisadores na

reagao de hidrovinilacao do estireno.
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Tabela 1.1- Resultados de estudos da hidrovinilacao do estiteno com diferentes sistemas cataliticos.

Ent Percursor Condigdes da Conversio Quimiossele | ee (%) | Ref
Catalitico reagio (%) tividade
), (1.3)
Estireno/Ni=17
. BF;.0OFEty, OOC,
1 (PhsP):Ni oot 67 91 : [76]
(mesitilo) Br
<1 atm
C,H4,CH2Cl,
[(PhCH_)3P]2Ni* Estireno/Ni=(500-
2 (mesitilo) 1000), 25°C, 1h, 15 96 97 - [89]
(CH3CN) BF4 atm, CoHy4, THF
[Ni(CH5CN)g]>* E;?/IIC\EZQNZI?CO !
3 2[BF4]/PhsP/ . ’ 98 87 [90]
EGAICE 50min, 10 atm -
i C>H4,CH:Cly
Estireno/Ni=200
[Ni(CH3CN)]?* Al/Ni= 20,
4 2[BFy]-/dppe/ ligando/Ni=1, 25°C, 96 96 - [91]
EtAlCI 75min, 10 atm,
C,H4,CHCl,
[(allilo)Ni- . .
Estireno/Ni=286
5 Bt]2/PhsP/ o ’ >99 >99 = [82]
AgOTf CH:CL, -56°C, 2h
[(allilo)Ni-
Br]|2/fosfolano/1./
I= N Estireno/Ni= 71,
N latm, etileno,
6 2h.CHoCla, 97 99 50% [92]
O~chyph -45°C
Pd(OAc)/Et:P(C Estiteno/Pd= 692
Hy) MeOH, 80°C,
7 p-acido 20 atm etileno, 5h, = v B 3]
toluenosulfénico 50% conversao
3
(n* Estireno/Pd= 1000
(C4H7)PA T)BEY 15°C, 30 min
g |~ 15 atm, 62 98 [94]
P 60%
Cy W \Ph C2H4,CH2CIZ,
PhH,C TOF= 1290h!
(-
(C4H7)Pd*L)BF,
1= Estireno/Pd = 696
25°C, 15 min, o
9 PPhy 59 95 79% [95]
g 30 atm,
"l \e
C,H4,CH2Cl,
™S
Cr(CO)s
(PCys3)2(CO)Ru(Cl) Estireno/Ru=200,
10 H, 1-2 equivalente 93 98 - [90]
HBF,.OEt HBF,.OEt, 20°C,6h
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CAPITULO 2



2-Otimizag¢do da reagdo de Hidroformilacdao de ésteres
metilicos de acidos gordos insaturados

Tal como referido no Capitulo 1, a hidroformilagao ¢ uma reacao de olefinas com
gas de sintese (CO e H,), para gerar aldeidos com mais um atomo de carbono, com 100%

. s 1
de economia atémica, esquema 2.1."

H H
CO/H, \ /
— > H H
Catalisador /
H CHO
Esquema 2.1

De entre a enorme variedade de olefinas ja estudadas destacamos os acidos gordos
insaturados, por constituirem um dos objetivos do trabalho apresentado nesta dissertagao.
Os primeiros estudos de hidroformilacio de derivados de acidos gordos insaturados,
nomeadamente com o éster metilico do acido oleico, foram realizados por Ucciani e
23]

Frankel, nos anos 60"

Rh(CO),(PPh,),, cobalto octacarbonilo, Co,(CO);, ou cobalto coordenado com

utilizando catalisadores de rédio com trifenilfosfina como ligando,

tributilfosfina, Co(CO),(PBu,),, obtendo-se em geral como produtos maioritarios os
aldeidos nas posi¢oes 9 e 10 do éster metilico do 4acido oleico e como produtos
secundarios, isémeros do material de partida. Contudo, deve salientar-se que a
hidroformilagao de acidos gordos tem algumas limitagdes porque estes contém
insaturagdes em posicoes internas e, esta bem estabelecido que a hidroformilagao de duplas
ligacbes internas ¢é dificil e requer a utilizagdo de catalisadores que envolvam complexos
metalicos de rédio modelados com ligandos de fésforo com grupos volumosos na sua
estrutura, nomeadamente, #77s(2-(tert-butil)fenil)fosfito."

Como referido no anteriormente, os aldeidos sao produtos maioritarios desta
reacdao, que podem facilmente ser derivatizados para outros grupos funcionais e, deste
modo, através da hidroformila¢io de olefinas podem obter-se produtos com inumeras
aplica¢oes, nomeadamente, como surfatantes, lubrificantes, plastificantes e ainda biodiesel,
através da otimizagio das propriedades de ésteres de 4cidos gordos.” Baseado neste

conhecimento, este trabalho iniciou-se com os estudos de otimizacio da reacio de
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hidroformilacio do non-3-enoato de metilo, como substrato modelo, utilizando como
catalisadores varios complexos de rédio obtidos pela reacio de RhCO,(acac) com alguns
ligandos monofosfito derivados do BINOL, contendo diferentes grupos éter (mais ou
menos volumosos), resultante da monoprote¢io de um dos grupos hidroxilo desta
molécula.

Um dos sistemas catalitico selecionado na hidroformilacio do non-3-enoato de
metilo foi, posteriormente, aplicado a hidroformilagao de dleos naturais, nomeadamente,
ao éster metilico do acido oleico, obtido da esterificacio do acido oleico e da

transesterificagao de triglicerideos de um azeite.

2.1- Sintese de monofosfitos detivados do BINOL

Numa primeira aproximac¢do para resolver o problema da sintese de um
monofosfito derivado da molécula de BINOL, que possui dois grupos hidroxilo
equivalentes, fol necessario um método de sintese que permitisse a monoprotegao eficiente
de apenas um destes grupos. Para isso, recorremos a ligeiras modificagdes a estratégia

1 recentemente alterada por Pereira ez al”. Deste modo,

sintética de Takahashi e Ogasawara
e para obter o (R)-BINOL monoprotegido com o grupo éter benzilico, fez-se reagir (R)-
BINOL com o alcool benzilico na presenca de trifenilfosfina e azodicarboxilato de dietilo

(DEAD), de acordo com o esquema 2.2.

PPh; , DEAD
+ BnOH —_—

H
° THF OBn
2.2

Esquema 2.2

O mecanismo estabelecido para as diferentes reag¢oes envolvidas na monoprote¢ao

do diol, pela classica reagio de Mitsunobu,” apresenta-se no esquema 2.3.
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/‘\ CO,Et ‘ O
/
Ph N=N
/ Ph3P\ CORE Ph3P .. JCO:Et

ph_-i;/ Eto,c. \ A

/N— N—N\
Ph Et0,C O Etozc H
(a)
R—OH
R
R Do
t(ljl‘) ) >
PhP, CO,Et
PPh, \'N-_N
EtOZC/ H
. ‘ [ OH H COEt
g—ren, + o | RN
OO R EtO,C H
2.3 (R=Bn)
Esquema 2.3

Nesta reacao ¢ necessario ter alguns cuidados experimentais nomeadamente, um
controlo rigoroso da temperatura para evitar a formacio do produto secundario
diprotegido, assim como utilizagao de solventes rigorosamente secos para evitar a reagao
do intermediario (a) (esquema 2.3) com H,O, em vez de reagir com o alcool, com
consequente diminui¢ao do rendimento.

O produto 2.3 foi purificado por cromatografia em coluna de gel de silica,
utilizando como mistura de eluentes, diclorometano/#-hexano. Foi recolhida a fracio que
por analise em cromatografia de camada fina, apresentava o Rf igual ao do produto puro.
Ap6s evaporagao do solvente, o BINOL monoprotegido 2.3 foi obtido com um
rendimento de 86%. O produto foi isolado e caraterizado por espetroscopia de RMN e
espetroscopia de massa, os dados encontram-se no capitulo 4, onde se descreve em
pormenor a sintese e caracterizagdo dos produtos, estando de acordo com o previamente
descrito na literatura.®’ Numa segunda fase desta sequéncia sintética procedemos a sintese
do monofosfito, 2.4. Para isso, fez-se reagir o (K)-2’-(benziloxi)-1,1’-binaftilo-2-ol, 2.3,
anteriormente preparado, com PCl,, utilizando trietilamina com o duplo papel de solvente
e base, tendo-se obtido o respetivo monofosfito, 2.4, com um rendimento de 81 %, de

acordo com o esquema 2.4.

26



o3
So TN e

+ PCL; — 3

Bn o

O—Bn P.

o
99 PV

o
AN

Bn

23 OO % O

24

Esquema 2.4

Apbs isolamento, por cromatografia numa coluna de silica, em atmosfera inerte, o
produto foi completamente caracterizado e os dados apresentam-se no capitulo 4, estando
e acordo com os descritos na literatura.
d rdo com os descrit literatura.!”

O espetro de RMN *'P ¢ apresentado na figura 2.1.
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Figura 2.1 — Espetro de RMN 3'P do composto 2.4

No espetro de RMN *'P observa-se apenas um sinal a § = 132.5 ppm, tipico de

um 4atomo de fésforo ligado a trés grupos OR (fosfito) e um pequeno sinal a 6= 140.7 ppm
que pode ser atribuido a presenca de uma espécie dissubstituida, P(OR),Cl. Este espetro
revela que a molécula contém maioritariamente um tipo de atomos de fésforo com desvios

quimicos tipicos dos monofosfitos.
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2.2- Efeito da estrutura do monofosfito na seletividade da
reacgao de hidroformilagdo do non-3-enoato de metilo

O objectivo central do trabalho experimental desenvolvido e apresentado nesta
dissertagdo de Mestrado consistiu na avaliagdo do efeito da estrutura do grupo O-R do
residuo éter do monofosfito na atividade e na seletividade na reacao de hidroformilaciao
catalisada por complexos Rh/monofosfito. Como foi referido anteriormente, para que uma
reagao de hidroformilagio possa ter aplicagbes para fins sintéticos importa desenvolver
catalisadores quimio-, régio-, e estereosselectivos. Deste modo, depois de finalizada a parte
da sintese do monofosfito 2.4, efetuou-se um estudo de otimiza¢io da reacio de
hidroformilacao do substrato non-3-enoato de metilo, esquema 2.5, utilizando os novos
sistemas cataliticos de Rh/monofosfitos, 2.4, 2.5 e 2.6, tendo os dois tltimos sido

gentilmente cedidos por Rui Cartilho.”!

CO/H,
= —_— produtos oxo

R
3@6 20

Esquema 2.5

Numa experiéncia tipo, colocou-se no interior do reator, figura 2.2, e dentro de um
copo de vidro, o precursor catalitico [Rh(CO),(acac)] e um dos fosfitos pretendido, 2.4-2.6,
na relagao de S:Rh:Fosfito=500:1:3. Finalmente, apés uma hora de incubagao, a uma dada
temperatura e pressao, e trés ciclos de vacuo/gis de sintese, no reator, sob vicuo,
introduziu-se o substrato dissolvido em tolueno, pela ligacao do reator com o extetior, com

o auxilio de uma seringa mantendo a valvula que liga o reator ao sistema de gases fechado.
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Figura 2.2- Reator onde ocorre a reacdo de hidroformilacdo

Posteriormente, abriu-se a valvula de entrada do gas de sintese (PCO=PH,) e o
reator foi colocado sob a pressao pretendida da mistura de gases (CO=H,) e com ajuda de
um manoémetro controlou-se a quantidade de gases a introduzir. Regulou-se o sistema de
aquecimento do reator para a temperatura de acordo com a experiéncia em estudo. A
monitorizagao do evoluir da reagdo foi efetuada por cromatografia gasosa (GC) através de
amostras retiradas do reator via canula e caracterizada por cromatografia gasosa equipada
com detetor de massa (GC-MS).

No caso especifico da hidroformilagao do non-3-enoato de metilo, catalisada pelo
complexo de Rh/2.4, a reacio foi colocada a uma pressdo de 28 bar e a uma temperatura
de 60°C. Apds 8 horas de reagdo, da analise do cromatograma de GC observa-se uma
conversao de 90%, figura 2.3, quimiosseletividade de 88% e uma regiosseletividade de
67% para um aldeido maioritario, 28% para um segundo aldeido, e cerca de 5% de uma
mistura de aldeidos minoritarios. Posteriormente, todos estes produtos foram confirmados

por GC/MS e RMN.
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Figura 2.3- Representagio grafica da conversao do non-3-enoato de metilo, da formacio de aldeidos e de
isémeros ao longo do tempo.
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Na figura 2.4 apresenta-se o espetro de 'H de RMN da mistura de produtos
obtidos apds a reacdo de hidroformilagio do non-3-enoato de metilo, por simples

evaporac¢ao do tolueno e secagem do composto na bomba de vacuo.
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Figura 2.4- Espetro de RMN 'H da mistura de produtos obtidos na reac¢ao de hidroformila¢io do non-3-
enoato de metilo

Da analise do espetro pode observar-se a presenca de dois aldeidos, com 8= 9.35 e
9.47 ppm atribuidos aos protdes dos grupos formilo, os sinais tipicos dos anéis aromaticos
do fosfito a d entre 6.93-7.02 ppm, sinais tipicos dos protdes benzilicos do fosfito entre
5.24-5.34 ppm, sinais entre 5.15-5.23 ppm, tipicos da presenca de H vinilicos que foram
atribuidos aos produtos de isomerizagao e a uma pequena percentagem de material de
partida. Todos estes produtos foram observado por cromatografia gasosa. Temos ainda um
sinal a =3.43 ppm, atribuido aos protdes do grupo metilo do éster de todos os compostos
presentes e os protoes a 0 compreendido entre 2.16 e 2.53 ppm, atribuidos aos restantes
protoes da cadeia alquilica.

Para complementar os estudos obteve-se também o espetro de RMN de "°C, figura

2.5.
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Figura 2.5- Espetro de RMN '*C da mistura de produtos da reacdo de hidroformilacdo do non-3-enoato de
metilo.

Neste espetro podemos obsetvar dois picos a 6 202.2 e 203.6 ppm, tipicos da
ressonancia de carbonos do grupo formilo dos aldeidos, (C,). Observam-se também quatro
picos com O compreendido entre 171.9 e 173.0 ppm, tipicos de catbonos do grupo
carbonilo de ésteres, (C,), o que evidencia a presenga de pelo menos quatro compostos
com este grupo. Dois destes sao provenientes dos dois aldeidos observados por GC e por
"H RMN aldeidos, um outro podera resultar do material de partida e o restante podera ser
atribuido aos isémeros do non-3-enoato de metilo. A desvios quimicos entre 121.4 ¢ 134.3
ppm, surgem também 4 picos maioritarios atribuidos aos carbonos das duplas liga¢oes
carbono-carbono de olefinas, nomeadamente, do material de partida e dos respetivos
isbmeros. Nesta regido dos espetros observam-se ainda sinais de menor intensidade
atribuidos aos catbonos aromaticos do ligando. Para & compreendido entre 50.8 e 51.3
ppm, observamos varios picos, que podem atribuir-se aos carbonos do grupo O-CH3 dos
diferentes ésteres, (C;). A O igual a 47.4 ppm, temos apenas um pico que ¢é atribuido ao
carbono adjacente ao grupo formilo, (C,), como temos dois aldeidos, deverfamos ver dois
picos, o que nio acontece por terem desvios quimicos iguais e desta forma estarem
sobrepostos. De igual modo a 6 =37.4 ppm obsetva-se apenas um sinal atribuido ao
catbono alfa em relacio ao grupo carbonilo do éster (C;). Os desvios quimicos
compreendidos entre 37,5 e 22,3 ppm, foram atribuidos aos restantes carbonos da cadeia
alquilica , (C; - C,), e finalmente a 8= 13,7 ppm obsetva-se um conjunto de picos

atribuidos ao grupo metilo terminal, (C,;), dos varios compostos existentes na mistura.
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P 1 13 . . .
Da analise dos espetros de RMN de H e de “C, obtidos diretamente da mistura
reacional, por simples evaporacio do solvente, é possivel concluir que nio ocorreu
isomerizagao para o carbono terminal, seguido de hidroformila¢ao, como foi referido para

outros sistemas cataliticos, "

uma vez que se observam os sinais do grupo metilo da cadeia
alquilica terminal, e os sinais dos aldeidos surgem como dupletos.

Deve salientar-se que nas tentativas de purificagdo da mistura reacional por
cromatografia em coluna de gel de silica utilizando hexano/diclorometano (1:3) como
eluente nunca foi possivel separar os dois aldeidos e portanto prosseguimos os estudos de
caracteriza¢ao da mistura.

Para dar continuidade aos estudos de identificagdo dos compostos da mistura
reacional recorreu-se também a cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massa
equipada com detetor de impacto eletronico. No cromatograma observaram-se 5 picos
principais com tempos de retencao de 9.1; 8.9; 8.4 8.1 e 7.3 minutos e com massas de
200.1; 200.1, 155.0, 155.0 e 172.2, respetivamente. Os picos com tempo de reten¢ao 9.1 e
8.9 minutos apresentam ambos massas de 200.1 que correspondem ao /3 dos dois
aldeidos isoméricos. Os picos com tempo de retengao a 8.4 e¢ 8.1 minutos apresentam
massas tipicas do iao molecular do material de partida e de um isémero com perda do
fragmento CH,; ([M-OCH,;]"'=155.0). Finalmente o pico com tempo de tretencio 7.3
minutos apresenta uma massa de 172.2 que corresponde a0 7/ z resultante da hidrogenacio
do material de partida ou de algum dos isémeros formados.

Atendendo aos resultados nao conclusivos da analise dos espetros de RMN da
mistura reacional, relativamente a posi¢ao do grupo formilo na cadeia, procedeu-se também
a uma analise do padrio de fragmentac¢ao dos dois picos com tempo de retengao 9.1
minutos (aldeido maioritario) e 8.9 minutos (aldeido minoritario) ambos com massa de

201.1 correspondente a cada um dos dois aldeidos, esquema 2.6 a) ¢ b).
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Da anilise dos picos de fragmentacio do GC/MS do aldeido maioritirio 2.8,

esquema 2.6 a), observa-se a massa tipica do ido molecular M" com /3= 200.14, que por

perda de um grupo [CsH,(O] origina o fragmento 2.8a com [(#/3)+H] =74.03 e com a

+
2

térmula molecular [C;H;O,]"; por perda do grupo [C;H,,O,], observa-se o fragmento 2.8b

com [(m/2)+H] ' =100.08 com a férmula molecular [C,H,,O]"; o fragmento 2.8¢c com

[(7/2)+H] '=114.04 com a férmula quimica [C,H,;0]" resultante da perda do conjunto

[C,HO,]. De igual modo procedeu-se também a analise da fragmentacao do aldeido

minoritario 2.7, cujos fragmentos principais se apresentam no esquema 2.6 b). Tal como

para o aldeido maioritirio observa-se a massa tipica do ido molecular M" com /3=
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200.10, que por perda do grupo [CHO,], origina o fragmento 2.7a com
[(7/2)+H] =114.10 e férmula molecular [C.H,;0,]"; observa-se também outro fragmento
2.7b, com [(7/3)+H] =71.09, resultante da perda de [C;H,,O;], com a férmula molecular
[CH, "

Da analise do padrio de fragmentagao dos dois aldeidos propomos a presenga do
grupo formilo do aldeido maioritario 2.8 na posi¢ao 5, devido a observagao do fragmento
com massa tipica de 2.8b e o aldeido minoritario 2.7, na posi¢ao 4, devido a observagio do
fragmento 2.7a. Surpreendentemente nao se observou, em nenhum dos casos, qualquer
fragmento que pudesse indiciar a existéncia de um grupo formilo na posigao 3.

Da analise dos resultados obtidos na fragmentagdao do espetro de massa, propomos

as seguintes estruturas para os aldeidos 2.7 (minoritario) e 2.8 (maioritario).

0 cHo 0
\/\/Y\)LOCH.% \/\)\/\/”\OCH3
CHO
2.7 2.8

Para se justificar a formagao dos aldeidos 2.7 e 2.8 na posicio 4 e 5,
respectivamente, € nao se observar a formagao de nenhum aldeido na posigao 3, resultante
da hidroformila¢do direta do éster inicial, devemos analisar em primeiro lugar a proposta
mecanistica aceite na literatura para a reacao de hidroformilagao de duplas liga¢oes internas
de olefinas alquilicas"", tal como apresentado no esquema 2.7. Esta bem documentado
que em primeiro lugar ocorre a isomerizacao da dupla ligacao para a posi¢ao terminal e s6
depois se processa a reacdo de hidroformilagdo exceto quando se utilizam fosfitos

volumosos capazes de hidroformilar as ligacdes duplas internas.
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O mecanismo geral pelo qual ocorre este processo catalitico envolve as seguintes
etapas fundamentais: a coordenagao da olefina ao complexo de rédio; a formacio dos
complexos de c-alquilo D ou H mediante hidrometalagao; a coordenacio de CO e
migra¢ao do grupo alquilo, formando complexos acilo e, por fim, a eliminagao redutiva que
liberta o(s) aldeido(s) regenerando o catalisador.

O elevado angulo cénico dos monofosfitos, 2.4-2.6, que sao usados como ligando,
evita a coordenagdo de mais do que um ligando ao complexo metalico, sob condi¢des de
hidroformilacao.? O impedimento estereoquimico global em torno do rédio central no
intermediario (A) é reduzido em virtude de este conter trés ligandos de carbonilo pouco
volumosos coordenados, para além de uma dnica molécula de fosfito volumoso. Apesar
disso, o metal apresenta deficiéncia eletrénica pois contem apenas um ligando de fosfito
fracamente doador de eletroes, e tres grupos CO aceitadores T de eletrdes. Estas condi¢oes
permitem a facil dissociagao de um grupo CO do complexo e, consequentemente, a rapida
coordenacgao da olefina ao complexo de rédio (C). A subsequente migragao de hidreto
resulta na formacao dos complexos de alquilo (D) e (H) que ¢é o passo decisivo no controlo
da regiosselectividade. Dependendo das condiges de reagao, os complexos rédio-alquilo
(D) e (H) podem sofrer insercao migratoria, formando-se, respetivamente, os complexos
rédio-acilo (F) ou, pot outro lado, sofrer SB-eliminacio de hidreto ou mesmo isomerizacio
da dupla ligagao.

Na hidroformilacdo de olefinas menos reativas, estudos cinéticos e espetrocopicos

verificaram que os passos determinantes da velocidade da reacao podem ser a adi¢do da
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olefina ou a adi¢do oxidativa de hidreto."” Deste modo a atividade do catalisador de rédio
coordenado com diferentes ligandos de fésforo depende fortemente da estrutura dos
substratos insaturados e dos ligandos utilizados. Tal como referido no Capitulo 1, olefinas
terminais lineares sio substratos mais reativos do que as ramificadas e as olefinas com
duplas ligacdes internas.”

No sistema catalitico desenvolvido para os estudos que conduziram a escrita desta
dissertagdo, nao existem evidéncias por espetroscopia de RMN, nem por espetrometria de
massa, de que tenha ocorrido isomerizagao para a posi¢ao terminal antes de ter ocorrido a
hidroformilagao. Este resultado também estd de acordo com a literatura, uma vez que
como referido anteriormente, van Leeuwen!! demonstrou que fosfitos contendo grupos
volumosos na sua estrutura do tipo, #4s(2-(ter-butil)fenil)fosfito eram mais ativos do que as
fosfinas e promoviam reagées de hidroformilagdo de olefinas internas com baixa
isometrizacao.

Atendendo a que os fosfitos utilizados como ligandos do rédio neste estudo
também apresentam uma estrutura com elevado impedimento estereoquimico, seria de
prever, e era nosso objetivo, que ocorresse uma baixa isomerizagdo acompanhada de uma
hidroformilagao nas posi¢oes 3 e 4. Contudo, da analise dos nossos resultados observa-se a
formagdo de alguns isémeros, ndo se observa a formagao de aldeido terminal e todas as
evidéncias apontam no sentido de que para além do aldeido na posicao 4 se forma o
aldeido na posicao 5 e nao na posigao 3.

No esquema 2.8 apresenta-se uma proposta mecanistica que poderia justificar a
ocorréncia de hidroformilagao na posicao 5 em detrimento da posi¢ao 3 do non-3-enoato
de metilo.

Apbs coordenagao do complexo de Rh(I) com a olefina, formando a espécie metal-
hidreto coordenada ao substrato (a) (espécie C do esquema 2.7), pode ocorrer insercao
do hidreto na posicao 3 ou 4 formando as espécies rédio- & alquilo (bl e b2) que por sua
vez podem sofrer B-eliminacdo. Quando esta ocorre a partir da espécie (b2) da de novo
origem a espécie catalitica (a), mas, se a B-eliminacdo ocotrrer a partir do H da posicao 5
obtém-se a espécie intermediaria (c) que pode originar os intermediarios Rh-G alquilo (d1)
e (d2).

Tal como discutido pormenorizadamente aquando da apresentacio do ciclo
catalitico, esquema 2.7, é neste passo que se controla a regiosselectividade do sistema
catalitico. Estd bem estabelecido"” que este passo depende da pressio e temperatura do

sistema, do ligando de fésforo utilizado e da estrutura da olefina. Atendendo a que no
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sistema catalitico descrito neste trabalho, utilizando o non-3-enoato de metilo como
substrato, se obteve uma regiosselectividade de 66.5% para o aldeido 2.8, propomos a
possibilidade de formacio de um intermediario de 6 membros resultante da interagdao
positiva entre o metal e o grupo carbonilo do éster (espécie e do esquema 2.8).

A modulagao da seletividade desta reacdo resultante da interagdo do Rh com grupos

. . ., . . 16
funcionais do substrato ja foi descrita por outros autores.!"!
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Em sumula, os estudos indicaram que com o sistema catalitico Rh/2.4 se formam
dois aldeidos 2.7 e 2.8, resultantes da hidroformilagao nas posicoes 4 e 5, respetivamente, e
ainda, em menor percentagem, alguns produtos resultantes da isomeriza¢ao e hidrogenagao

da olefina inicial.
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2.3. Estudos cinéticos da reacao de hidroformilacao do non-3
enoato de metilo

No sentido de compreender o efeito da estrutura do grupo éter do monofosfito na
atividade e seletividade do sistema catalitico na reacao de hidroformilacio do non-3-enoato
de metilo foram realizados estudos cinéticos do evoluir da reagdo com o tempo com 0s
sistemas cataliticos Rh/2.4, 2.5 ou 2.6 e ainda com o sistema de Rh/carbonilo na total
auséncia de ligando. Os resultados apresentam-se nas tabelas 2.1 a 2.4, respetivamente.
Para melhor interpretacio dos resultados referentes a evolugao temporal da conversao do
substrato, da percentagem total de aldeidos formados ao longo da reacio de
hidroformilagdo e da percentagem total dos isémeros formados, os dados estao
representados graficamente nas figuras 2.8 a 2.11. Todos os valores foram obtidos por
GC, através de aliquotas retiradas ao longo do tempo.

Na tabela 2.1 apresentam-se, em percentagem, os valores do desaparecimento do

substrato e da formacdo dos produtos aldeidos e isomeros, obtidos com o sistema

catalitico, Rh/fosfito 2.4.

Tabela 2.1- Valores da conversio do non-3-enoato de metilo em aldeidos e produtos
isoméricos com o sistema catalitico Rh/2.4

t(min) Substrato (%) Aldeidos (%) Isémeros (%)
0 100 0 0
60 79 15 4
180 55 35 7
300 37 52 9
480 10 79 8

Condigdes da reacgio: 5.2x10-3 mmol de [Rh(CO)z(acac)], 0.0156 mmol de ligando e 2.6 mmol de
substrato em 7.5 mL de tolueno, reacgio a 60°C e 28bat.

Para facilitar a analise dos resultados apresentados na tabela 2.1, representou-se
graficamente os valores da percentagem da conversio do substrato e de formagao dos

diferentes produtos em func¢ao do tempo, figura 2.8.
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Figura 2.8- Representacio grafica da conversdo, da formacio de aldeidos e de produtos isoméricos ao longo
do tempo, com o sistema catalitico Rh/monofosfito 2.4 na hidroformilacio do non-3-enoato de
metilo

Pela analise do grafico apresentado na figura 2.8, referente aos resultados do
sistema catalitico Rh/fosfito 2.4, observa-se que a conversio do substrato resulta
essencialmente na formagao de aldéidos, 80% ao final de 8 horas de reacdo, enquanto que a
quantidade de isémeros formada ¢ inferior a 10% ao longo de toda a reagao. Assim,
podemos afirmar que este sistema apresenta uma elevada quimioselectividade para aldeidos,
dando como produtos principais os dois aldeidos 2.7 (27.9%) e 2.8 (66.5%), com o grupo
formilo nas posi¢oes 4 e 5, respetivamente, tal como discutido anteriormente.

Procedendo do mesmo modo, na tabela 2.2 apresentam-se, em percentagem, os
valores do desaparecimento do substrato e da formac¢ao dos produtos (aldeidos e isémeros)

formados com o sistema catalitico, Rh/fosfito 2.5.

Tabela 2.2- Valores obtidos por cromatografia gasosa para a conversio de substrato em aldeidos e
isémeros com o sistema catalitico Rh/2.5

t(min) Substrato (%) Aldeidos (%) Isomeros (%)

0 100 0 0

60 76 12 10

120 31 37 28

180 15 56 25

240 8 68 19

300 5 78 13

360 4 83 9

Condigdes da reacgdo: 5.2x10-3 mmol de [Rh(CO)z(acac)], 0.0156 mmol de ligando e 2.6 mmol de substrato em
7,5 mL de tolueno, reac¢io a 60°C e 28bar.
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De igual modo, na figura 2.9 representa-se graficamente os valores da percentagem

dos diferentes produtos em funciao do tempo de reagao, para o sistema catalitico Rh/2.5.
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Figura 2.9- Representacio grafica da conversdo, da formacio de aldeidos e de produtos isoméricos ao longo
do tempo, com o sistema catalitico Rh/monofosfito 2.5 na hidroformilagio do non-3-enoato de
metilo

Da analise da figura 2.9 é possivel observar que o sistema catalitico Rh/fosfito
2.5, na hidroformilagao do éster non-3-enoato de metilo, tem um comportamento muito
diferente do sistema Rh/2.4. Neste caso, no inicio da reacio, (primeiras duas horas),
observa-se que a velocidade de formacao de aldeidos ¢ semelhante a da formacio de
isomeros. Contudo, passado este periodo a percentagem de isémeros diminui e apds
apenas cinco horas de reagao ja se observa 96% de conversao, com aproximadamente 80%
de aldeidos e cerca de 10% de produtos resultantes da isomerizagao da olefina.

Podemos afirmar que este sistema catalitico é bastante ativo, tendo uma
conversao praticamente completa apés 5 horas de reagdo, com uma boa
quimiosselectividade para aldeidos (80%), com 56% de regiosselectividade para o aldeido
2.8, e com apenas 10% de produtos de isomerizagdo. A maior quimiosselectividade e
menor regiosselectividade para o aldeido 2.8 pode ser atribuida a maior atividade deste
sistema catalitico na hidroformilacio de olefinas internas, devido ao maior impedimento
estereoquimico resultante da presenca do grupo éter adamantilo protetor.

Finalmente, na tabela 2.3 apresentam-se as percentagens de conversao do

substrato e produtos formados para o sistema catalitico, Rh/fosfito 2.6.
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Tabela 2.3 - Valores obtidos por cromatografia gasosa para a conversio de substrato em aldeidos e
isémeros com o sistema catalitico Rh/2.6, através de aliquotas retiradas ao longo do tempo.

t(min) Substrato (%) Aldeidos (%) Is6meros (%)

0 100 0 0

60 85 6 8

120 69 14 15

180 62 18 17

240 53 24 20

360 38 34 24

480 24 42 31

Condigoes da reacgio: 5.2x10-3 mmol de [Rh(CO)z(acac)], 0.0156 mmol de ligando e 2.6 mmol de
substrato em 7,5 mL de tolueno, reac¢io a 60°C e 28bat.

Com base nos dados apresentados na tabela 2.3, fez-se também a representagao
grafica da evolucao de conversao, formacgao de isémeros e aldeidos, ao longo do tempo,

para o sistema catalitico Rh/ monofosfito 2.6, figura 2.10.
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Figura 2.10- Representacdo grafica da conversao, da formagio de aldeidos e de produtos isoméricos ao longo
do tempo, com o sistema catalitico Rh/monofosfito 2.6 na hidroformilacio do non-3-enoato de
metilo

Pela analise do grafico apresentado na figura 2.10, e, ao contririo do sistema
anterior, observa-se que o substrato ¢ transformado simultaneamente e com velocidades
similares em aldeidos e isémeros. Assim, ao fim de 8 horas observa-se que o substrato estd
aproximadamente convertido em 80% e que se formaram cerca de 40 % de aldeidos e 30

% de isdmeros.

41



Este sistema catalitico, envolvendo o ligando com grupo éter menos volumoso
(metoxi-) ¢ claramente o menos ativo e seletivo, visto que apds 8 horas de reagdo se obteve
apenas 80% de conversao, e com apenas de 40% de quimiosselectividade para aldeidos.

Para aferir o verdadeiro papel dos fosfitos neste processo de hidrofomilagio foi
também efetuado um ensaio (branco ) com o catalisador Rh(acac)CO,, na auséncia de
ligandos de fésforo. Na tabela 2.4 apresentam-se os valores de percentagem de conversiao

do substrato, de formacio de aldeidos e de isémeros ao longo da reagao.

Tabela 2.4 - Valores de conversio do substrato em aldeidos e isémeros com o sistema catalitico
RhH(CO)y, através de aliquotas retiradas ao longo do tempo.

t(min) Substrato (%) Aldeidos (%) Isomeros (%)
0 100 0 0
60 99 0 0,3
120 96 1 2
240 28 14 52
360 27 22 45
480 23 27 43

Condigdes da reacgdo: 5.2x10-3 mmol de [Rh(CO)z(acac)], 0.0156 mmol de ligando e 2.6 mmol de
substrato em 7,5 mL de tolueno, reacgio a 60°C e 28bat.

Para efectuar a andlise critica dos resultados apresentados na tabela 2.4
representou-se também graficamente os valores da percentagem dos diferentes produtos

em funciao do tempo, figura 2.11.
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Figura 2.11- Representacio grafica da conversio, da formacdo de aldeidos e de produtos isoméricos ao longo
do tempo, com o sistema catalitico RhH(CO)4 na hidroformilacdo do non-3-enoato de metilo
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Com o catalisador de rédio carbonilo, na auséncia de ligando de fosforo,
observamos uma conversao do substrato de apenas 70%, uma grande percentagem de
isdbmeros, (45%) e apenas 30% de aldeidos, apés o mesmo tempo de reagdo (8 horas). Deve
ainda salientar-se que sem ligando de fésforo o aldeido 2.8 formou-se apenas com uma
percentagem de 5%. (analise por GC). Tal facto pode ser explicado pela baixa atividade
deste sistema na hidroformilagio de olefinas internas. Neste caso deve ter ocorrido
isomerizagao para a posicao terminal sendo este o aldeido maioritario. Pode pois concluir-
se que este sistema catalitico ¢ o menos activo e quimiosselectivo, dando maioritariamente
isbmeros do substrato de partida, produtos esses que nao sao do nosso interesse.

Para comparar a avaliagdo do desempenho de cada um dos sistemas cataliticos atras
referidos, na figura 2.12 apresenta-se a representa¢ao grafica dos resultados de conversao e

regiosselectividade para o aldeido 2.8, nos quatro sistemas cataliticos estudados.
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RhH(CO), Regioselectividade (%)
Aldeido 2.8

Rh/ 2.4

Rh/ s
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Figura 2.12- Percentagem de aldeidos e regiosselectividade para o aldeido 2.8, obtidos com os diferentes
sistemas cataliticos, apds 8 horas de reacio excepto o Rh/2.5 cujo resultado foi obtido apés 5
horas.

Os sistemas que originaram melhores resultados, em termos de regiosselectividade,
pata o aldeido 2.8, foram os de Rh/fosfito 2.4, ¢ Rh/fosfito 2.6 contendo o grupo éter
benziloxi- e metéxi- como protetores do BINOL, com valores de 67% e 65%,
respetivamente. O sistema catalitico Rh/fosfito 2.5, contendo o grupo éter adamantoxi-
como protetor do BINOL, apesar de mais ativo e quimiosseletivo, foi ligeiramente menos
regiosseletivo do que os anteriores devido a sua elevada atividade para hidroformilar os
varios isbmeros internos formados.

Finalmente, e tal como observado por outros autores,'” com o sistema catalitico

Rh/CO, sem qualquer ligando monofosfito, praticamente nio se formou nenhum aldeido
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2.8 (5%) que, como referido anteriormente, pode atribuir-se a baixa atividade deste
catalisador na hidroformilacdo de olefinas internas.

Em conclusao, a estrutura do fosfito revelou ser de grande importancia tanto para a
atividade como para a seletividade destes sistemas cataliticos, na hidroformila¢ao do non-3-
enoato de metilo, sendo o fosfito Rh/fosfito 2.5 € Rh/fosfito 2.4, os mais ativos. No
entanto, atendendo a que o Rh/fosfito 2.5 apresentou menor seletividade para a formacio
preferencial para o aldeido 2.8 do que o sistema envolvendo o Rh/fosfito 2.4, este ultimo
foi o sistema selecionado para prosseguir os estudos de hidrofrmilagdo de 6leos naturais,

apresentados na sec¢ao seguinte.

2.4- Hidroformilacao de derivados de 6leos naturais

Ao longo dos anos, o carvio e o gas natural tém sido, a nfvel mundial, os
combustiveis fosseis mais usados como fonte de energia. Porém, sao fontes de energia nao
renovaveis e deste modo o seu crescente consumo esta possivelmente associado ao fim da
sua existéncia. Assim, o interesse pelo desenvolvimento de energias renovaveis, tais como
as energias hidrica, edlica, solar, geotérmica, biomassa e biocombustiveis tem vindo a
crescer nos ultimos anos.

Como referido no Capitulo 1, os 6leos naturais e seus derivados sio matérias-
primas renovaveis com inumeras aplicacOes industriais, nomeadamente, em surfatantes,
lubrificantes, cosméticos, fragrancias e produ¢ao de biocombustiveis. De entre elas, e por
ser um dos objetivos deste estudo, salienta-se a sua transformagao em biodiesel por simples
reacao de transesterificagdo com alcoois de cadeia pequena. Contudo, a presenca de
insaturagdes nas cadeias dos ésteres dos acidos gordos podem causar alguns problemas nos
motores, aquando da sua utilizagdio como combustiveis, devido a possivel ocorréncia de
uma degradacido oxidativa. Deste modo, existe um interesse crescente, a nivel industrial,
pelo desenvolvimento de métodos de funcionalizacao das duplas ligagoes C-C de ésteres de
acidos gordos. De entre as multiplas reacdes possiveis destacamos a hidroformilacao, visto
que como referido anteriormente, o aldeido formado ¢ facilmente transformado noutros
grupos funcionais, tais como acidos carboxilicos ou alcoois. Cada um destes novos
compostos pode ter propriedades fisicas muito distintas, abrindo perspectivas para a sua

potencial utilizacdo em multiplas areas.
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Baseado neste conhecimento, a pesquisa de novos sistemas cataliticos para
implementar a reagao de hidroformilagdo de ésteres de acidos gordos insaturados foi

selecionado como um dos objetivos deste trabalho.

2.4.1. Reagdes de esterificacdao e de transesterificagao de oleos
naturais

De forma a obter um conjunto de acidos gordos insaturados suscetiveis de
funcionar como substratos na reagdo de hidroformilagdo, estes estudos prosseguiram no
sentido de otimizar condicOes de reacao de esterificacio do acido oleico comercial, assim
como de transesterificagdo de um azeite (6leo de azeitona).

Numa experiéncia modelo foi colocado acido oleico, obtido comercialmente, na
presenca de excesso de metanol e de 4cido sulfdrico, como catalisador, esquema 2.9. A
reagdo permaneceu em agitagao, durante doze horas, a temperatura de refluxo (80°C). Apos
este perfodo a mistura de reacdo foi submetida a uma extracio por solventes éter de
petroleo/agua, de forma a extrair o éster 2.10 para a fase organica. Apds secagem o
produto foi caraterizado por 'H RMN e por espetrometria de massa e os dados encontram-

se na sec¢ao experimental.

Ho)l\/\/\/\/\/\/\/\/\ 29

Cat. acido

(e}

H3C0)I\/\/\/\/\/\/\/\/\ 210

+ H,O

Esquema 2.9

Relativamente ao 6leo vegetal natural, procedeu-se a sua transesterificagio com
metanol em excesso mas, utilizando NaOH como catalisador basico, a uma temperatura de
80°C e durante 24 horas, tendo-se obtido os respetivos ésteres metilicos de acidos gordos
tal como comprovado por 'H RMN e GC/MS com /3 de 296.3 (80% de rendimento) e

glicerol como subproduto.
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No esquema 2.10 apresenta-se a reacao geral da formagao de ésteres metilicos de

acidos gordos através da transesterificacio de um triglicerideo.

o
R—y)—O—CHz o
OH o)
HC—O—C—R . HsC—OH Cat. basico o . H3COJ\R
R—C—O—CH, OH
Esquema 2.10

Tal como referido para o acido oleico a separagao dos diferentes compostos foi
efetuada por extragio com solventes éter de petrdleo/agua. E necessirio ter em
consideragao que o 6leo natural de azeitona é constituido por uma mistura de acidos
gordos e consequentemente da reagao de transesterificagio nao se obtém apenas o éster
metilico do acido oleico mas uma mistura de ésteres metilicos. Na tabela 2.5 apresenta-se a

percentagem tipica dos componentes principais de um 6leo vegetal de azeitona."

Tabela 2.5- Composicdo quimica do oléo vegetal de azeitona (azeite) [18l

Acidos gordos saturados Acidos gordos insaturados ACI.dOS gordos
polinsaturados
Acido Palmitico Acido Oleico Acido Linoleico
7.5-20 % 55.0-83.0% 3.5.21%
Acido estearico a-Ac. Linoleico
0.5- 5.0% ) <1.0%

2.4.2. Hidroformilagio de ésteres metilicos de acidos gordos

Depois de termos obtido o éster metilico do acido oleico, 2.10, os estudos
prosseguiram com a rea¢ao de hidroformilagao deste, utilizando como sistema catalitico o
complexo de Rh/2.4, a pressao de CO=H,=28 bar, a temperatura de 60°C, S/RH=500 ¢

Rh/L=3, utilizando tolueno como solvente, durante 24 horas, esquema 2.11.
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MeO

H;CO o
o
CO/H,
Rh/2.4
H—C
2.10 \
Yo 211
Esquema 2.11

Apbs este periodo efetuou-se uma analise por cromatografia gasosa e obteve-se
uma conversao de 77%, quimioselectividade para aldeidos de 86% e regiosselectividade
para o aldefido 2.11 de aproximadamente 90%. Na figura 2.13 apresenta-se o espetro de
RMN de 'H, do éster metilico do 4cido oleico da mistura reacional apés conclusio da

reacao de hidroformila¢do e evaporacao do tolueno.
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Figura 2.13- Espetro de RMN 'H da mistura de produtos da rea¢io de hidroformilagio do éster metilico do
acido oleico, 2.10.
Da analise do espetro, figura 2.13, podem observar-se dois dupletos a 6=9.54 ppm
CJ=3.2 Hz) e 9.58 ppm (’J=2.8 Hz) e um terceiro sinal alargado a 8=9.70 ppm, com
integracoes de 0.64; 0.05 e 0.07, respetivamente, que indicam a formagao de 3 aldeidos, um
sinal a =5.36 ppm, atribuido ao protao olefinico do material de partida e/ou produtos de
isomerizagao. Através destas integracSes concluiu-se que ocorreu 77% de conversio, tal

como tinha sido calculado por GC. A & compreendido entre 3,65 e 3,67 ppm podem
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observar-se varios sinais atribuidos aos grupos metilo dos ésteres dos diferentes produtos
de isomerizagao ou de hidrogenagdo e ainda de algum material de partida.

No espetro de massa observaram-se trés picos na regiao dos aldeidos, com tempos
de retencio de 9.06 min., 9.86 min. e 10.60 min.. No entanto, em nenhum deles, nas
condi¢des de operagdao utilizadas, foi possivel observar o ido molecular do aldeido.
Contudo, no pico com tempo de retencao 9,06 min. foi possivel identificar o fragmento
212 com [(m/2)+H] = 214.15, indicativo da presen¢a do aldeido na posicio 10, assim
como o pico com [(7/3)+H] = 74 tipico de ésteres metilicos. De igual modo, no pico
maioritario com tempo de reten¢ao 9,86 min. foi possivel identificar o fragmento 2.13 com
[(/2)+H] =200,1 atribuido ao fragmento resultante do aldeido na posicio 9. Observou-se
ainda uma outro pico, com tempo reten¢ao 10.6 min., que foi atribuido ao fragmento 2.14,
possivelmente resultante da hidroformilagido, apds isomeriza¢do para a posi¢io terminal,
esquema 2.12, seguida de reducio do aldeido linear ao alcool respetivo, com
[(/2)+H] '=270.0, e perda do fragmento (CH,;OCO). Este resultado pode ser devido ao

maior tempo de reagdo a que esta amostra foi submetida (24 horas).

[e] 0 O\\’
+
)J\/\/\/\/\ + )J\/\/\/\/CH * HC,
HyCO CH HyCO
k\ mz - (CH,COOCH;) + H = 270,0
m/z+H= 214,1 O m/z+H= 200,1
2.14

2.12 2.13

Hs H,CO
o

CO
W
- -
—_—T
210
Rh/i2.4 | CO/H,
HCO

H,CO
(o] CH,OH o} CHO
H,
-~

Esquema 2.12
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2.5. Conclusao

Os estudos que conduziram a escrita desta dissertagao permitiram desenvolver
sistema(s) cataliticos ativos na hidroformilacao de olefinas internas de ésteres metilicos de
acidos gordos. Neste capitulo descreveu-se a sintese eficiente de um monofosfito quiral
derivado do (R)-BINOL, 2.4 com um rendimento de aproximadamente 80%. Este
composto foi caracterizado com recurso a varias técnicas espetroscopicas.

Com a modelagio e desenvolvimento de novos catalisadores de Rh/monofosfito,
obtiveram-se bons resultados na hidroformilacio do substrato non-3-enoato de metilo,
tanto em termos de atividade como de quimio- e regiosselectividade.

Foi efectuado um estudo cinético comparativo para os diferentes sistemas
cataliticos Rh/carbonilo, Rh/2.4, Rh/2.5, Rh/2.6 na reacao de hidroformilacio de non-3-
enoato de metilo, um éster metilico possuidor de uma olefina interna. Verificou-se que o
sistema mais selectivo foi o Rh/2.4, tendo produzido maioritariamente o aldeido 2.8 com o
grupo formilo na posigao 5, e com uma atividade relativamente elevada (conversao de 80%
ap6s 8 horas). A maior atividade foi obtida com o sistema catalitico Rh/2.5, praticamente
com 80% de aldeidos formados apds 6 horas de reac¢ao, sendo assim o mais activo, apesar
da baixa regioselectividade para o aldeido 2.8. O sistema catalitico que originou melhores
resultados, Rh/2.4, demonstrou ser bastante selectivo para a hidroformilacio de olefinas
internas.

Funcionalizaram-se também olefinas internas derivadas de ésteres metilicos do
acido oleico. Os produtos da mistura reacional foram identificados e caracterizados por
RMN e GC-MS, o que nos levou a concluir que se formaram 3 aldeidos, um maioritario
2.11, (87%) resultante da hidroformilacdo na posicdo 9, um outro proveniente da
hidroformila¢ao na posicao 10 (9,5%) e um minoritario resultante da hidroformilagio na
posi¢ao terminal, apds isomerizagao (6,8%).

Em conclusio, pode considerar-se que os sistemas cataliticos Rh/monofosfito
desenvolvidos neste trabalho sao promissores para promover a hidroformila¢ao de olefinas
internas de o6leos naturais. Estudos futuros de hidroformilacio de diferentes oleos e da
derivatizagao dos aldeidos a outros grupos funcionais poderio transformar estes resultados
num relevante método de sintese de produtos de elevado valor acrescentado, utilizando

Oleos vegetais como matérias primas renovaveis.
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CAPITULO 3



3-Sintese de catalisadores de Paladio e Niquel e a sua
avaliagao na reacao de hidrovinilagao do estireno

3.1 - Sintese e caraterizagdo de Complexos de Paladio

Os estudos iniciaram-se com a sintese do composto de paladio/monofosfito 2.4,
através da reacdio do complexo de paladio, [di(p-cloro-bis-(m’-2-metilalilo)paladio(ID)],
previamente preparado no grupo do Professor Guillermo Muller Jevenois, da Universidade
de Barcelona, com o ligando #us[(R)-2’-benziloxi-1,1’-binaftil-2-ilo]fosfito 2.4, sintetizado
de acordo com o descrito no capitulo 2 desta dissertagao, utilizando diclorometano como
solvente. A reagdo processou-se em atmosfera de N, durante 4 horas e o rendimento do

produto 3.1 foi de 66%, de acordo com o esquema 3.1.

Esquema 3.1

O controlo da reagio foi efetuado por RMN °'P, onde se observa o
desaparecimento do sinal a2 8=132.60 ppm, tipico da ressonincia de *'P do ligando livre e o
aparecimento de um pico a 6=121.94 ppm, atribuido ao itomo de P no complexo
paladio/fosfito!'. Em seguida, evaporou-se o solvente até a secura e efetuou-se a
recristalizacio do composto, utilizando diclorometano/z-hexano como solvente.

Na figura 3.1, apresenta-se o espetro de RMN de *'P do complexo de paladio 3.1
que evidencia um sinal maioritatio com desvio quimico a 8=121,94 correspondente a uma
das espécies [Pd(alilo)Cl(monofosfito 2.4)] e um outro sinal minoritario a 121,66 ppm que

corresponde ao segundo diastetioisomero. O sinal a 8=0,00 ppm foi atribuido a presenca
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de algum fosfito hidrolisado, uma vez que foi utilizada como referéncia uma solugao de

acido fosforico (85%).
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Figura 3.1 — Espetro de RMN 3'P do complexo 3.1

Na figura 3.2 a) apresenta-se o espetro de RMN 'H do produto 3.1, onde é
possivel atribuir o sinal a 8= 4.77 ppm aos 6 protdes benzilicos do ligando coordenado, e a
regido aromatica a & entre 6.76 e 7.82 ppm tipica dos protdes aromaticos, a integracao
revela um ligeiro excesso, uma vez que tal como observado no espetro de fosforo existe
algum fosfito oxidado. Na figura 3.2 b) apresenta-se uma expansio do RMN 'H do
complexo 3.1, da regido compreendida entre 0.65 e 4.05 ppm para a qual foi possivel

efetuar a atribuicao dos protdes do grupo metil-alilo.
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Figura 3.2 a) Espetro de RMN 'H do complexo 3.1
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Figura 3.2 b) Expansio do espetro de RMN 'H do grupo metil-alilo do complexo 3.1

Relativamente ao grupo alilo no espetro de RMN 'H observam-se dois conjuntos
de sinais para cada protao sz e anti, (relativamente ao grupo metilo) e dois singletos
atribuidos aos protoes do grupo metilo, o que confirma a existéncia de dois isémeros.

Para esclarecimento da estereoquimica dos dois isémeros, registou-se um espetro
bidimensional NOESY que se apresenta na figura 3.3. Os atomos de H alilicos terminais
em posicao #rans em relagdo ao atomo de fésforo (H, e H,) apresentam desvios quimicos
maiores, entre 2.49 e 4.05 ppm, do que aqueles que se encontram na posi¢ao as (H, e H,),
entre 0.94 e 2.13. Para além disto os protoes an#i em relagao ao metilo e #ans em relagao ao

fésforo aparecem como dupletos a 6= 2.51 e 6=2.84.

I Me
Hst T)/YHSC
at\ Hac
Pd
‘ o’ | ‘
) I , | | |

Il

Figura 3.3 — Espetro de RMN NOESY do grupo metil-alilo do complexo 3.1, da regidao compreendida
0.00 — 5.00 ppm.

54



3.2 — Sintese e caraterizacdo do Catalisador de Niquel
[NiBr(n’-alilo) PPh,]

Os estudos de sintese do complexo 3.4 iniciaram-se com a sintese do precursor
[dicloro-tetrakispiridil-Ni(II)] 3.2, através da reagio de NiCl, .6H,O, com piridina em
atmosfera de azoto, a temperatura de 125°C, durante 2 horas. Apos este periodo, observou-
se a formagao de um precipitado azul que se retira do meio reaccional por filtragao e que
apos lavagem com éter etilico e secagem, da origem ao complexo de niquel 3.2, com um
rendimento de 93%.

O complexo 3.2 foi dissolvido em THF e foi-lhe adicionado um excesso de cis-
ciclooctadieno. Em seguida procedeu-se a adigao lenta de pequenos pedacos de sodio. A
reac¢do permaneceu sob agitacao durante 3 horas, sendo-lhe em seguida adicionado,
metanol para destruir o excesso de sédio e observou-se a formagao de um precipitado
amarelo escuro. Filtrou-se o precipitado em atmosfera inerte e foi lavado com metanol,
tendo-se obtido o complexo bis-ciclooctadieno de Ni(0) com um rendimento de 62%, tal
como representado no esquema 3.2.

Em seguida, dissolveu-se o complexo 3.3 em tolueno e colocou-se num banho a
-78°C (acetona/CO,) durante 10 minutos. Apds este petiodo adicionou-se o 3-bromo-2-
metil-prop-1-eno e trifenilfosfina dissolvida previamente em tolueno. A reacgdo
permaneceu durante 18 horas e obteve-se o complexo de niquel 3.4, com um rendimento

de 44%.

N
A

NiCL6H,0  + || ——»  [INCLPYW]  + 6H,0
/

32 (93%)
//\ /\\
NCL(Py.]  + 2 b oNa P NI + NaCl
N
3.2 \
3.3 (62%)
Tolueno )\
-78°C
[Ni(COD),] + )H + PPhy ——» /|\
Ni_
Br Br” “PPhg
3.3
34 (44%)
Esquema 3.2
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O composto sintetizado, 3.4, foi caracterizado com recurso a espetroscopia de
RMN. Como podemos ver na figura 3.4, apresenta-se o espetro de RMN *'P, referente ao
complexo [NiBr(n>-alilo)PPh,], onde se observam dois picos. Um deles, com desvio
quimico a 8=140.16 ppm, foi atribuido ao trifenilfosfito usado como padrio, e um outro

pico com 8 a 22.50 ppm , atribuido ao tnico fésforo presente no composto, 3.4.
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Figura 3.4 — Espetro de RMN 3P do complexo [NiBr(n3-alilo)PPhs] 3.4.

Na continuagio da caraterizagio do produto 3.4, fez-se um RMN '"H do complexo
[NiBr(n’-alilo)PPh], onde se observam os protdes aromaticos dos trés grupos fenilo da
trifenilfosfina, a & entre 6.73 e 7.46 ppm. Observam-se ainda os sinais atribuidos aos 4
protoes do grupo alilo com valores de desvios quimicos a 2.03 e 2.76 ppm e ainda os sinais

dos 3 protdes do grupo metilo a 6 =1.37 ppm como apresentado na figura 3.5.
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Figura 3.5 — Espetro de RMN 'H do complexo [NiBr(n*-alilo)PPhs] 3.4.

3.3- Avaliagcdo preliminar da reacdo de hidrovinilagio do
estireno catalisada por complexos de Paladio e Niquel

Tal como referido no Capitulo 1 a hidrovinilagao ¢ considerada uma reagao de
codimerizagio entre duas olefinas diferentes, sendo, em geral, uma delas ¢ o etileno.”

Os catalisadores com maior aplicagao nesta reacio sio complexos metalicos de
paladio e niquel, do tipo dos complexos 3.1 e 3.4, apresentados na sec¢ao anterior. Nesta
reagdao, o produto maioritario pode originar um novo centro quiral, quando se utilizam
catalisadores com ligandos quirais, como é o caso do complexo de paladio 3.1.

Por este motivo, esta reagao tem suscitado um interesse crescente na comunidade
cientifica, tanto na otimiza¢ao da atividade e seletividade como no desenvolvimento de
ligandos quirais que gerem catalisadores enantiosselectivos.

Para avaliar a atividade e seletividade dos complexos de paladio e de niquel, cuja
sintese foi descrita na seccdo anterior, os estudos iniciaram-se com a reac¢io de
hidrovinilagao do estireno, tal como representado no esquema 3.3.

Numa experiéncia tipo, dissolveu-se o complexo 3.1 em diclorometano sob
atmosfera de N, com o estireno e em seguida foi-lhe adicionado AgBF,. Apés filtragao do
cloreto de prata recolheu-se a amostra liquida num Shelenk. Através de uma seringa,

colocou-se a solugao no reator, na presenca de um fluxo de N,, fechou-se e carregou-se o

reator com a pressao desejada de etileno (16 bar) a uma temperatura de 25°C.
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X

estireno etileno
3-fenil-but-1-eno (R) cis-1,3-difenil-but-1-eno but-1-eno

35 3.6 3.7

©)\/ : J\\ + oligbmeros
(E) (2)

2-fenil-but-2-eno

3.8 3.9

Esquema 3.3
Apbs 6 horas de reacgao o reator foi aberto e a mistura de reagao adicionou-se uma

solu¢ao aquosa de NH,Cl, para hidrolisar o catalisador. Ap6s 10 minutos de agitacao
separou-se a fase organica da fase aquosa e avaliou-se a conversio e seletividade por GC,
tendo-se obtido os resultados apresentados da tabela 3.1. A enantiosseletividade foi
determinada por GC munido de coluna quiral.

Procedeu-se de modo idéntico para avaliar a actividade e selectividade do complexo
de niquel 3.4. Na tabela 3.1 apresentam-se os valores de conversao, quimiosseletividade e
enantiosseletividade na reagdo de hidrovinilagio do estireno, utilizando os complexos de

paladio 3.1, e de niquel 3.4, como catalisadores.

Tabela 3.1- Avaliacio da actividade e selectividade dos complexos 3.1 e 3.4 na reacio de hidrovinilacio do
estireno

. - Quimiosseletividade? | Enantiosseletividade
a0
Ensaio Cat. Conversao? ( %) 3.5 (%) ceb (%)
1 3.1 29.4 (31.6) 92.9 (92.3) 72(S) 70 (S)
2 3.4 <1% - -

Condigdes de reacio: 6 h ; 25 °C; 16 bar; 15 ml CH,Cly; Metal/estireno = 1/2000;*determinadopor GC;
bdeterminadopor GC munido de coluna quiral

Da analise dos resultados representados na tabela 3.1, pode observar-se que com o
catalisador 3.1, obtiveram-se conversdes de aproximadamente 30%, ap6s 6 horas, enquanto

que quando se utilizou o catalisador de niquel 3.4 nio se observou qualquer conversao.
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No que diz respeito a quimiosseletividade para a formagdo do produto 3.5,
obtiveram-se valores superiores a 90% e com enantiossletividade de aproximadamente
72%. Da comparagao destes resultados com os da literatura, apresentados na tabela 1.1, do
capitulo 1 desta Dissertacao, pode concluir-se que os elevados valores da
quimiosseletividade estdo de acordo com os melhores da literatura, obtidos com complexos
de paladio com monofosfinas quirais, (entradas 8 ¢ 9, tabela 1.1) e que no que diz respeito
a enantiosseletividade, o sistema catalitico desenvolvido neste trabalho conduziu a
melhores resultados do que os obtidos por Valerga ez al, (60% ee)”’ cuja quiralidade estava

centrada no atomo de fésforo, e ligeiramente inferior aos resultados obtidos por Solans ez a/

(79% ee)™ .

31A
pP* p- |°*
‘<_P<' + AgBF, — > <<—Pé BF, . AgCl(s)
\
cl

S

Z .
HaCo /P*
A H-Pd AN
H,C”* S
s
3.5 H-P4
\

|+
\ .
S Pd
L
\
Pd—P*
4 =

Esquema 3.4

No esquema 3.4 apresenta-se, com base na literatura,” uma proposta para o ciclo

catalitico para a reagao de hidrovinilagdo do estireno com etileno, catalisada pelo complexo
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catalitico de paladio, 3.1, sintetizado neste trabalho. Por reagao de 3.1 com AgBF4, gerou-
se espécie intermediaria 3.1A que na presenca de etileno elimina 2-metil-penta-1,4-dieno e
gera a espécie catalitica ativa A, na forma de hidreto. Esta espécie pode coordenar com o
estiteno e apds migracdo/inser¢ao de um hidreto para o carbono terminal do vinilareno
gera a espécie (C) com estabilizagio do intermediario tipo n’, ficando o paladio com a
possibilidade de se coordenar ao segundo reagente da reac¢do, o etileno. Na continuac¢ao do
ciclo, temos uma inser¢ao de um dos carbonos do etileno no substrato, (E), seguido de
beta-eliminacio de um hidrogénio, (F) e consequente regeneragao do catalisador com
possibilidade de reiniciar de um novo ciclo.

Tendo em conta o mecanismo para o ciclo catalitico apresentado no esquema 3.4,
pode concluir-se que a boa enantiosselectividade obtida nestes estudos (entre as melhores
da literatura) podera ser atribuida a formac¢ao de uma interacao hemilabil, entre o éter do
mono-fosfito e o paladio, esquema 3.5, favorecendo a inser¢ao preferencial do etileno
apenas das faces do complexo, com consequente aumento da enantisselectividade. Por
outro lado, a possivel existéncia de dois diasteriosisomeros no complexo 3.1, pode

provocar alguma diminui¢ao e portanto o valor obtido para o ee foi de 70%.

Bn-
e >
Bn-O Cl)

(o)
< O-Bn

Va /_ba” P\o\j

H,C
Esquema 3.5

3.4- Conclusao

Relativamente a sintese de catalisadores de paladio e niquel podemos concluir que a
sintese do complexo de paladio 3.1 foi efetuada com um rendimento de 66%. A
caracterizacio tanto por RMN de 'H como de *'P, e ainda com recurso ao RMN
bidimensional COSY permitiu confirmar a estrutura do complexo.

Ao avaliarmos este complexo metalico como catalisador na reagdo de
hidrovinilagao do estireno, concluimos que apesar de as conversOes serem relativamente

baixas (30% apds 6 horas), conseguimos obter bons resultados em termos de seletividade
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para o produto desejado 3.5, e quimiosseletividades de 90% e excessos enantioméricos de
70%, que sao valores proximos dos melhores resultados da literatura.

No que diz respeito a sintese do complexo de niquel 3.4, obtivemos o composto
com um rendimento de 44%, que foi caraterizado por RMN de 'H e *'P. A sua aplicagio
na hidrovinilagao do estireno, deu origem a valores de conversao muito reduzidos (<1%).
Este facto pode ser resultante da decomposi¢ao do catalisador devido a reagdo ter sido
efetuada 2 temperatura de 25°C, e com um complexo em que a relagio
niquel/trifenilfosfina é de 1:1. Existem, no entanto, estudos na literatura em que a teagio
ocorre a temperatura de 0°C usando como catalisador um complexo de niquel em que a

relacdo niquel/trifenilfosfina é de 1:2.
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CAPITULO 4



4- Experimental

Neste capitulo encontram-se descritas as principais técnicas instrumentais aplicadas
no decurso do trabalho experimental, assim como os procedimentos para purificacio e
secagem dos solventes usados nas reagoes, a sintese e caracterizagao de ligandos de fésforo,
complexos metalicos de paladio e niquel, as condi¢oes das reagoes cataliticas de

hidroformila¢ao e hidrovinilacao e, por fim, a caracterizagao dos produtos isolados.

4.1. Instrumentacgao

4.1.1. Espetroscopia de Ressonidncia Magnética Nuclear (RMN)

Os espetros de ressonancia magnética nuclear de 'H, °C e P foram obtidos
através de um espectrometro Bruker Avance 111 do Departamento de Quimica da Faculdade
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra, que opera a 400.13 MHz para o 'H,
a 125 MHz para o °C e a 161.98 MHz para o *'P. e um espectrémetro Varian Inova 500 do
Departamento de Quimica Organometalica da Universidade de Barcelona. Os produtos
analisados foram dissolvidos em CDCl,. Os desvios quimicos de 'H e C estio expressos
em ppm, relativamente a um padrao interno de tetrametilsilano (TMS) e as constantes de
acoplamento (J) em Hertz (Hz) Os desvios quimicos de *'P, expressos em ppm foram
determinados em relagdo a um padrio interno de acido fosférico (H;PO,) a 85%. As

correlagdes do 'H foram efectuadas usando experiéncias 2D COSY.

4.1.2. Espetroscopia de Massa

Os espectros de massa de alta resolugao para 2.3 e 2.4 foram registados num
cromatégrafo de gases HP-GI800A, no Departamento de Quimica da Universidade
Auténoma de Barcelona, que dispoe de um detector de ionizagao por electrospray e uma
coluna HP-5 com 30 m. Este equipamento esta ligado a um computador com software

indicado para a aquisicao dos dados.
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Os espetros de massa para 2.7, 2.8, 2.10 e 2.11, foram registados num cromatégrafo
de gases HP7820A /5975, que dispoe de um detetor de ionizagao por impacto eletrénico e
uma coluna HP1-MS que permite a aquisi¢ao e o tratamento de dados, Departamento de

Quimica da Universidade de Coimbra.

4.1.3. Cromatografia Gasosa (GC)

Os cromatogramas resultantes das reacdes de hidroformilagao foram obtidos
através de um cromatografo HP- Agilent 6890 do Departamento de Quimica da FCTUC,
equipado com um detector de ionizagao em chama (FID) e uma coluna capilar HP-5, nao
polar (5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano) com 30 m de comprimento e 0.32 mm de
diametro interno. Este equipamento esta ligado a um terminal informatico com software
indicado para a aquisi¢io dos dados. Foi selecionado um programa adequado para permitir
a separacao dos produtos das reac¢des, com as seguintes caracteristicas; 5 minutos a 100°C,
depois aumenta 20°C por minuto durante 5 minutos até atingir os 200°C e por fim aumenta
30°C por minuto até atingirmos os 300°C. Tendo o método como tempo total de corrida
de, aproximadamente, 33 minutos.

O cromatoégrafo usado para a analise das re¢des de hidrovinila¢do foi o Hewlett-
Pachard modelo 5890 Serie II com detetor FID, uma coluna capilar aquiral, Agilent Ultra 2
com uma pressao de gases de 180 kPa (He), 50 m de comprimento e 0,2 mm de diametro
interno. O programa selecionado tinha as condi¢cdes de 40°C durante 2 minutos subindo
depois 10°C por minuto até aos 250°C, com um tempo de duragao de 20 minutos.

Para estudos de excessos enantioméricos o cromatografo foi o Hewlett-Pachard
modelo 5890 Serie II com detetor FID, uma coluna capilar quiral, Chiraldex DM, com uma
pressao de gases de 100 Psi (He), 30 m de comprimento e 0,25 mm de diametro interno. O
programa selecionado tinha as condi¢oes de 60°C durante 30 minutos subindo depois 10°C
por minuto até aos 120°C, com um tempo de duragao de 20 minutos.

Ambos os equipamentos pertenciam ao Departamento de Quimica Organometalica

da Universidade de Barcelona.
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Determinagdo das percentagens de conversio, quimiosselectividade e

regiosselectividade nas reacgdes de hidroformilagao e hidrovinilagdo

A determina¢do das percentagens de conversio, quimio- e regiosselectividade das
reacgoes foi realizada através da analise das areas dos picos observados nos cromatogramas,

de acordo com as seguintes férmulas:

Converso (%) — [area totaldos picos - area do picodo substratoj « 100

area totaldos picos

Quimiosselectividade (%) :( soma das areas dos picos dos aldeidos J 100

area totaldos picos - area do pico do substrato

Regiossele cividade (%) z( érea do pico do aldeido maioritério j 100

soma das areas dos picos dos aldeidos

(R-9)

Excessos enantioméricos (ee) (%) =
(R+S)

JxlOO

4.1.4. Cromatografia de adsor¢ao em coluna e em camada fina

A evolugao das reacgoes de sintese dos ligandos foi controlada por cromatografia
em camada fina, com placas de TLC (Merck) de silica gel-60 sobre aluminio, com 0.20 mm
de espessura e indicador de fluorescéncia UV,;,. Como eluente, usou-se uma mistura de
diclorometano e #- hexano (1:1). Os respectivos produtos das reacgdes foram separados e
isolados por cromatografia de adsor¢ao em coluna silica gel 60, usando a mesma mistura de

eluentes.

4.1.5. Analise Elemental

A analise de carbono e hidrogénio foi efetuada num analisador EA1108-CHNS-O

Fisons Instruments, do Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra.
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4.2. Reagentes e Solventes

Os solventes utilizados no decorrer do trabalho foram destilados, diclorometano,
cloroférmio, acetato de etilo, e no caso de ser necessirio devidamente secos, como o
tolueno, hexano e tetra-hidrofurano.

Todos os solventes, reagentes e ligandos (trifenilfosfina) foram adquiridos da Aldrich.

Manipulagao de produtos

Todos os reagentes e produtos sensiveis ao ar foram manipulados sob atmosfera de
azoto e em linha de vacuo, utilizando técnicas de Schlenk. Os solventes usados no decorrer
do trabalho foram purificados, por destilagdo ou, sempre que necessario, devidamente

secos por refluxo na presenca de soédio.

4.3. Procedimento geral para a Monoprotecio do Binol

Num balio de fundo redondo, dissolvemos 5g (17 mmol) de BINOL
enantiomericamente puro e devidamente seco, com 4,46g (17 mmol) de trifenilfosfina PPh,
e 20 mmol do dlcool pretendido, em 100mL de tetra-hidrofurano (THF) anidro.
Colocou-se a solugdo num banho a 0°C, sob agitagiao e adicionou-se, gota a gota, 7,5 mL
(17 mmol) de azodicarboxilato de dietilo (DEAD), sob atmosfera de azoto.

Deixou-se a solugdo a temperatura ambiente, seguiu-se a evolucao da reagdo por
cromatografia em camada fina (ccf) e usou-se como eluente uma mistura de diclorometano:
n-hexano (1:1).

Passadas 48 horas, a conversio foi praticamente completa. Evaporou-se o solvente
(THF) a pressao reduzida e dissolveu-se o residuo com diclorometano. Lavou-se a fase
organica com agua (2x) e uma solu¢ao aquosa saturada de cloreto de sédio, BRINE (2x).
Em seguida, adicionou-se sulfato de sédio anidro e, apos filtragdo do agente secante,

evaporou-se o solvente (CH,ClL,) e secou-se o residuo na bomba de vacuo.
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De modo a isolar o composto pretendido, efectuou-se a sua purificagdio por
cromatografia em coluna de gel de silica, usando como eluente a mesma mistura de
solventes usada na cromatografia de camada fina, diclorometano: #-hexano (1:1). Recolheu-
se as fraccOes pretendidas, evaporou-se o solvente e, por fim, procedeu-se a recristalizacao
dos produtos em tolueno/#-hexano. Apés filtracio, secou-se o solido na bomba de vacuo.
Este procedimento baseou-se em ligeiras alteragoes ao método previamente descrito por

Ogasawara et al. 1

4.3.1.Sintese de (R)-2’-(benziloxi)- 1,1’- binaftilo-2-ol (2.3)

Seguindo o procedimento anteriormente descrito, usimos para esta rea¢cao 20 mmol
de alcool benzilico. Apds 72 horas, verificamos uma conversao completa dos reagentes em
produtos. Depois de purificado o composto pretendido por cromatografia em coluna de
adsor¢ao (gel de silica como fase estacionaria), e recristalizagiao, o produto final, cristalino

foi obtido com rendimento de 86% (5.50g, 14.62 mmol).

RMN 'H (400 MHz), §, ppm: 4.94 (s, 1H, OH); 5.09 (2d, J,=12.8 Hz, J,=12.8 Hz, 2H,
OCH,Ph); 7.05-7.99 (m, 17H, H )

== aromdticos

HRMS (ESI) (7/3): calculada para C,,H,,O, [M+Na]", 399.1356; encontrada 399.1348.

’ . ~ . . ‘1
Os dados espetroscépicos estdo de acordo com os previamente descritos.!”

4.4. Sintese Geral de Monofosfitos Quirais derivados do

BINOL

Secamos o BINOL monoprotegido azeotropicamente por evaporagles sucessivas
de tolueno e dissolvemos em 10 ml. de trietilamina seca e recentemente destilada (72
mmol). Colocamos a solucio, sob agitacio num banho de gelo e adiciondmos lentamente
0,1 mL de PCI; (1.1 mmol). Deixamos a mistura sob agitacao durante, pelo menos, 2 horas
e controlamos o evoluir da reaccio por espetroscopia de RMN de *'P.
Depois de verificarmos a completa transformagao, procedemos a evaporacao do solvente

directamente do Sehlenk da reacgio, com recurso a bomba de vacuo.
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De forma a remover os sais de amina formados, procedemos a purificacio do
composto através de cromatografia numa coluna de silica, sob atmosfera inerte. Como fase
movel da cromatografia, usamos uma mistura de diclorometano: #-hexano (1:1), na qual os
sais de amina sao insolaveis (os solventes e a silica devem estar devidamente secos; a silica
deve permanecer na estufa a 100°C durante 24 horas antes de ser utilizada). Depois da
recolha, procedemos a directa evaporagao do solvente, recorrendo a bomba de vacuo.
Finalmente efectuimos a recristalizagdo dos compostos em éter etilico/ n-hexano,

decantimos o sobrenadante e secamos do residuo, obtendo os monofosfitos.

4.4.1 Sintese do tris[(R)-2’-benziloxi-1,1-binaftil-2-ilo]fosfito (2.4)

No procedimento tipico destas reac¢oes, dissolvemos o substrato mono-éter 2.3
(2.59g; 6.9 mmol), devidamente seco, em trietilamina (10mL, 72 mmol). Colocamos a
solu¢do sob agitacio num banho de gelo e 4agua e adicionamos, lentamente, o PCl; (0.2mlL,
2.3 mmol). A mistura foi deixada sob agitagao durante 3 horas. Controlamos o evoluir da
reagio por espetroscopia de RMN *'P. Depois de se verificar a completa transformagio,
evaporamos o solvente directamente do Schlenk da reacgdo, com recurso a bomba de
vacuo. De seguida, com o objetivo de remover os sais de amina formados, procedemos a
purificacio do composto através de cromatografia de adsor¢ao numa coluna de silica, sob
atmosfera inerte. Como fase moével da cromatografia, foi usada uma mistura de
diclorometano:zhexano(1:1), na qual os sais de amina sao insolaveis.

Depois da recolha, procedemos a evaporagao direta do solvente, recorrendo a
bomba de vacuo. Por fim, efectudimos a rectistalizacio dos compostos em éter etilico/n-
hexano, e ap6s filtragdao e secagem, obtendo-se o monofosfito 2.4, com um rendimento de
87% (2.32g; 2.0 mmol). Os dados espetroscopicos estio de acordo com os previamente

descritos.”

RMN 'H (400 MHz), 8, ppm: 4.64 (s, 6H, 30CH,Ph); 6.13-7.25 (m, 51H, H___....)

RMN 31P (100 MHZ)’ 8’ ppm: 132'49 (Pmonofosﬁro)
HRMS (ESI) (7/3): calculada para C,,H,,0, [M+Na]", 1157.3996; encontrada 1157.3932.
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4.5. Sintese ésteres de O0leos naturais

4.5.1.Esterificagdao do acido oleico (2.10)

A preparagao do éster metilico do acido oleico, 2.10, foi realizada num baldo de 250
ml equipado com um condensador de refluxo, sob agitacio a 80°C, durante 12 horas. No
baldo colocamos 10 ml de acido oleico (8,74g; 31,0 mmol), 18 ml de acido sulfurico (9,8g;
10,0 mmol) e 20 ml de metanol (15,8¢g; 49,3 mmol). Apds este perfodo, extraimos a mistura
reacional com os solventes éter de petréleo/agua e secaimos com sulfato de sédio anidro.
Por fim, filtramos o agente secante e evaporamos o metanol residual sob vacuo, o com

posto foi obtido com um rendimento de 85% (7,35g; 26,1 mmol)

RMN 'H (400 MHz), 5, ppm: 0.8 (t, ]=8.0 Hz, 3H, CH,); 1.18-2,11 (m, 26H, H
3.40 (s, 3H, OCH,); 5.35 (m, 2H, CH=CH)
GC/MS (EI) (/3): 296.49. Rt= 10.938 minutos

aalqul’licos) 5

4.5.2. Transesterificagdo do 6leo de azeitona (azeite)

A transesterificagdo do triglicerideo do 6leo vegetal de oliva (Azeite), foi realizada
num balio de 100 ml com um condensador de refluxo, sob agitagao a 80°C, durante 24
horas. No balao colocamos 5 ml de acido oleico (4,37g; 15,5 mmol), 20 ml de metanol
(15,8g; 49,3 mmol) e NaOH (0,035g, 0,86 mmol). Apos este periodo, extraimos a mistura
reacional com uma mistura de solventes éter de petrdleo/4dgua e secimos com sulfato de
sédio anidro. Por fim, filtramos o agente secante e evaporamos o metanol residual sob

vacuo., obtivemos o produto pretendido, com um rendimento de 80%., (3,5g; 12,4 mmol).
RMN 'H (400 MHz), 5, ppm: 0.8 (t, ]=8.0 Hz, 3H, CH.); 1.18-2,11 (m, 26H, H

== aalquﬂicos);
3.40 (s, 3H, OCH,); 5.35 (m, 2H, CH=CH)
GC/MS (EI) (/5): 296.49. Rt= 10.938 minutos

69



4.6. Sintese de complexos metalicos de paladio e niquel

4.6.1.Sintese do complexo [PdCl(n’-alilo)tris[(R)-2’-benziloxi-1,1’-
binaftil-2-ilo] (3.1)

Para um shelenk e sob atmosfera de N, pesou.-se 0,233g (0,201 mmol) do ligando
tris[(R)-2’-benziloxi-1,1’-binaftil-2-ilo]fosfito,(2.4), e 0,037g (0,096 mmol) do precursor
catalitico Di-p-clorobis|(n’-2-metil-allil)palladi(I)]. Dissolveu-se em 15ml (234,3 mmol) de
diclorometano, devidamente seco, colocou-se um agitador magnético no interior do
shelenk e deixou-se a solugao sob atmosfera controlada de N, em agitagao, durante 4 horas.
No final na reagiao evaporou-se cerca de metade do diclorometano residual sob vacuo e
adicionamos lentamente hexano de forma a precipitar o composto pretendido e as
respectivas impurezas ficarem no sobrenadante. Filtrou-se e obtivemos um rendimento de

66%.(0,17g, 0,126 mmol).

RMN 'H (400 MHz), 8, ppm: 0.43-4.05 (m, 7H, H j..); 4.77 (s, 6H, 30CH,Ph); 6.76-
7.83 (m, 51H, H . ico0)

RMN *'P (100 MHz), 8, ppm: 121.94 (80%), 121.66 (20% diastereoisémero)

Anilise elemental calculada para Cy;H,C1O,PPd: teérica C 75.39, H 4.76; experimental

C 70.62, H 4.61

4.6.2.Sintese do percursor catalitico Diclorotetrakispiridina niquel (II)

(.2)

Dentro de um shelenk colocamos o NiCl,.6H,O (10g, 42,1mmol), dissolvemos em
piridina (48,9g, 618,2mmol) e um agitador magnético, a solugao ficou a temperatura de
refluxo, 125°C, sob agitacao durante 2 horas. Formou-se um precipitado azul que filtramos
e lavamos com éter etilico. Depois de bem seco, pesimos o composto e obtivemos um

rendimento de 93%.(17,5g, 39,2mmol).

70



4.6.3.Sintese do complexo de Bis(cyclooctadieno)niquel (3.3)

Preparamos um shelenk devidamente limpo, com um agitador magnético no seu
interior e sob atmosfera de N, No seu interior colocamos o percursor catalitico
Diclorotetrakispiridina niquel (II), 3.2, (2,23g, 5mmol) e o cilcooctadieno (1,62g, 15 mmol).
Pesamos 0,242g (10, mmol) de Na e cortamos em bocados muito pequenos, os quais
fomos adicionando lentamente 4 solucdo, até esta ficar com uma cor mais escura, neste
momento acabamos de adicionar o resto de sédio. A solu¢io ficou em agitacio durante 3
horas. Passado este tempo adicinamos 10 ml de metanol (7,9g; 24,65 mmol), para destruir o
soédio que nao tinha reagido. Formou-se um precipitado (produto desejado), retiramos o
liquido sobrenadante passado 10 minutos. Este passo é repetido algumas vezes até
observarmos que o precipitado passa de inclolor a uma cor amarela. Depois de termos as
condig¢bes pretendidas adicionamos 20 ml de metanol (15,8g; 49,3 mmol) e filtramos sob

vacuo, o rendimento obtido foi de 62%, (1,38g, 5,0 mmol).

4.6.4.Sintese do complexo [NiBr(n’-alilo)PPh;,] (3.4)

Para um shelenk sob ciclos de vacuo/N, pesimos 0,275¢ (1 mmol) de
[Bis(cyclooctadieno)niquel], 3.3, e dissolvemos em 5ml de tolueno ( 4,35g, 47,2 mmol).
Colocidmos o Shelenk num banho de (acetona/CO,) a -78°C durante 10 minutos.
Adicionamos 100 ml de 3-Bromo-2-metil-pro-1-eno (133,9g, 991,9mmol) e esperamos 5
minutos. Para um outro shelenk sob ciclos de vacuo/N, colocamos 0,262g (1 mmol) de
trifenilfosfina e dissolvemos em 5ml de tolueno (4,35g, 47,2 mmol), em seguida
adicionamos lentamente ao shelenk onde se encontrava o percursor catalitico, esperamos

alguns minutos até a solugao escurecer e deixamos a reagir durante 18 horas , o rendimento

obtido foi de 44% (0,625g, 13mmol).

RMN 'H (400 MHz), 8, ppm: 2.03-2.76 (m, 7H, H ;.. )4.770 (s, 6H, 30CH,Ph); 6.76-
7.45 (m, 51H, H )

== aromiticos

RMN *'P (100 MHz), 8, ppm: 140.16 (padrio-trifenilfosfito); 22,50 (P xiBers-aliioypphy)
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4.7. Reagao de Hidrofromilacgao

4.7.1-Instalacdo de gases e reator

Na figura 4.1, esta representado o reactor e o sistema de gases utilizado nas rea¢des de

hidroformila¢ao.

Figura 4.1- Linha de gases e reator para a reacdo de hidroformilagiao da UC

4.7.2-Condigoes gerais de Hidroformilagio

No interior do reator, que se encontra esquematizado na figura 4.2, e dentro de um
copo de vidro, colocamos o substrato, uma barra magnética, o catalisador ¢ o ligando
monofosfito, em estado solido, e finalmente fechamos o reactor. Ligamos o sistema de
gases ao reactor mantendo a valvula de ligacdo fechada. Efectuaimos um ciclo, introdugao
de mistura de gases e vacuo, pelo menos duas vezes deixando finalmente o reator em
vacuo. Introduzimos o solvente da reacdo pela ligagdo do reator com o exterior, com
auxilio a uma seringa, mantendo a valvula que liga o reator ao sistema de gases fechada.

Posteriormente abrimos a valvula de entrada da mistura de gases e com ajuda de
um manoémetro controlamos a quantidade de mistura que querfamos introduzir. Ligimos o
sistema de aquecimento ao reactor e regulamos a temperatura, finalmente iniciamos a
agitacao.

Pela valvula que liga o reactor ao exterior retirAmos as amostras que com recurso a

cromatografia gasosa nos permitiram seguir a cinética das reacgoes.
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Figura 4.2- Esquema do reator onde se processa a rea¢do de hidroformilagdo

4.7.3- Hidroformilagdao do non-3-enoato de metilo

Seguindo o procedimento geral da reagao de hidroformilagdo, para dentro de um
copo de vidro, pesamos o percursor catalitico [Rh(CO),(acac)|, (0,0013g; 5,2 mmol), e o
ligando monofosfito 2.4, (0,0180g; 0,0156 mmol). Colocamos dentro do reator e fechimos
sob vacuo. Em seguida adicionamos o solvente da reacio, tolueno (4ml). Apés uma hora
de incubag¢do a uma temperatura de 80°C e a uma pressao de 30 bar , despressurizamos e
introduzimos o substrato non-3-enoato de metilo (0,4425¢, 2,6 mmol) com o restante
volume de tolueno ( 3ml), pela ligagio do reator com o exterior, com o auxilio de uma
seringa mantendo a valvula que liga o reator ao sistema de gases fechado. O reator foi
carregado com uma mistura de gas de 28 bar (14 bar CO-14 bar H,) e a temperatura
regulada para 60°C. A reagao foi mantida em agitacio a temperatura e pressio constantes
durante 8 horas. Apds este periodo o reator foi aberto e os componentes da mistura
reacional foram analisados por GC e por RMN 'H e de "C.
Tempos de retengao GC:
Non-3-enoato de metilo- 5.906 min
Aldeido 2.8- 8.392 min
Aldeido 2.7- 8.504 min

RMN 'H (mistura da reagdo ap6s evaporacio do solvente) (400 MHz), 8, ppm: 0.7 (t, ,
J= 5.88 Hz, 6H, CHy;); 1.10-2.53 (m, 20H, H ,,c,,); 3-40 (s, 6H, OCH,); 9.3 ¢ 9.4 (d, 2H,
COH) (tipicos de ressonancia do protao do grupo formilo dos aldeidos)

RMN “C (mistura da reagio ap6s evaporagio do solvente), (125 MHz), &, ppm: 13.6
(C,y); 22.2-37.4 (C(-C,); 37.5 (Cy); 47.4 (C,); 50.7-51.2 (C;; O-CH,); 171.8-172.9 (C,); 202.1
e 203.5 (C, COH); (tipicos de ressonancia de carbonos do grupo formilo dos aldeidos)

4.7.4- Hidroformilagdo do éster metilico do acido oleico (2.10)
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De forma idéntica ao procedimento geral da reagao de hidroformilagdo, para dentro
de um copo de vidro, pesamos o percursor catalitico [Rh(CO),(acac)], (0,0013g; 5,2 mmol),
e o ligando monofosfito 2.4, (0,0180g; 0,0156 mmol). Colocamos dentro do reator e
fechamos sob vacuo. Em seguida adicionamos o solvente da reagao, tolueno (4ml). Apos
uma hora de incubagdo a uma temperatura de 80°C e a uma pressaio de 30 bar ,
despressurizamos e introduzimos o substrato éster metilico do acido oleico (0,77g, 2,6
mmol) com o restante volume de tolueno ( 3ml), pela ligagio do reator com o exterior,
com o auxilio de uma seringa mantendo a valvula que liga o reator ao sistema de gases
techado. O reator foi carregado com uma mistura de gas de 28 bar (14 bar CO-14 bar H,) e
a temperatura regulada para 60°C. A reacdo foi mantida em agitacio a temperatura e

pressao constantes durante 24 horas.

RMN 'H (mistura da reagio ap6s evaporagio do solvente) (400 MHz), 8, ppm: 0.8 (t,
J=8.0 Hz, 9H, CH,); 1.25-2,30 (m, 29H, H ,.5ic00); 3-60 (s, 9H, OCH,); 9.40 ,9.50 € 9.60 (d,

3H, COH) (tipicos de ressonancia do protao do grupo formilo dos aldeidos)

4.8- Reagao de Hidrovinilagao

4.8.1-Instalagdo de gases e reator

A reacdo de hidrovinilagdo realiza-se num reator de aco inoxidavel que esta ligado a
um banho criostatico (com uma pressio de 1000°C) de isobutanol, de forma a assegurar a
termostatica durante a reagao. A temperatura e pressao sao controladas por um transdutor
e um termopare. Também se utiliza um aparelho Linseis 1.-200 que regista a temperatura ao

longo do decorrer da reagao, figura 4.2.
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Figura 4.2- Linha de gases ¢ reator para a reagio de hidrovinilagio da UB

4.8.2-Procedimento geral da reagdo de hidrovinilagao

O reator depois de estar bem limpo, fica sob uma corrente de ar quente durante 30

minutos, em seguida é fechado e termo-estabilizado para a temperatura desejada. Depois de
ser purgado, o reator é deixado em nitrogénio.
Em 10 ml de diclorometano destilado e devidamente seco dissolve-se a quantidade
pretendida do percursor catalitico, substrato e do agente extractor de cloro. Deixa-se a
solu¢ao em agitagdo ao escuro durante cinco minutos. A solugao ¢ filtrada com papel de
filtro Whatman n°2 e introduzida no reator com o auxilio de uma seringa, com a passagem
de uma corrente de nitrogénio. O reator é purgado com etileno a uma pressao de 15 bar e
espera-se cerca de 5 minutos até as condicOes de pressio e temperatura estarem
estabilizadas e comprovadas por um detetor de gases Sieger SCO;. Liga-se a agitacao e da-
se inicio 4 reacdo.

Passado o tempo previsto de reagao o reator ¢ despressurizado e aberto. Adiciona-
se 10 ml de uma solugao aquosa de cloreto de amoénia 10%, para hidrolisar o catalisador.
Apdbs 15 minutos de agitacdo, a fase organica ¢ separada da fase aquosa e secada com
sulfato de sodio anidro. Depois de filtrada a solugao esta pronta para ser analisada por GC,
tanto no equipamento que possui uma coluna nio quiral, para fazermos ma analise
quantitativa, como no equipamento que tem um coluna quiral, para analisar os excessos

. s o 3
enantiomericos.
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4.8.3- Hidrovinilagao do estireno

De acordo com o procedimento geral para a reagdao de hidrovinilacio, colocamos
um shelenk devidamemte limpo em atmosfera inerte com um agitador magnético no seu
interior, em volta de prata. Para o seu interior pesaimos o complexo catalitico 3.1, (0,2709g;
20,0 mmol) e deixamos o shelenk em atmosfera inerte. Dissolvemos em diclorometano
(20ml), o estireno (2,08g; 20,0 mmol) e AgBF, (0,4280g; 22,0 mmol), e adicionamos ao
shelenk inicial. A solugdo ficou em agitagao durante 5 minutos. Filtramos o precipitado do
sal de prata formado, AgCl, e colocamos a solucdo no interior do reator , através de uma
seringa e na presenca de um fluxo de etileno. Fechamos o reator e carregimos com uma
pressio de 15 bar de etileno com uma temperatura regulada para 25°C. A reagao foi
mantida a temperatura e pressao constantes durante 6 horas

Passado o tempo de reacio, tiramos a solugao do reator e adicionamos uma solugao
aquosa de NH,CI (10%), 20 ml. Depois de deixarmos a solu¢do em agitagao durante 10
minutos, separamos a fase organica da fase aquosa e secamos com sulfato de sédio anidro.
Passamos por uma pipeta de Pasteur com silica de forma a remover o catalisador e desta

forma podermos analisar a por cromatografia gasosa os diferentes produtos da reagao.

Tempos de retengio GC:
Estireno: 14.2 min
3-fenil-but-1-eno: 16.8 min
(2)- 3-fenil-but-1-eno: 16.9 min
(E)- 3-fenil-but-1-eno: 18.6 min
1,3-difenil-but-1-eno: 30 min

Tempos de retengdo GC quiral:

(R)- 3-fenil-but-1-eno: 18.9 min
(5)- 3-fenil-but-1-eno: 19.4 min
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