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RESUMO

RESUMO

O planc de estudos proposto para o trabalho que deu origem & presente
dissertagio tinha como objectivo o estudo de reacgdes de reducgio
enantiosselectiva de olefinas proquirais na presenca de catalisadores quirais.

O estude de processos cataliticos enantiosselectivos envolvia a preparagio
dos proprios catalisadores. Assim uma primeira parte do nosso trabathe consistin
no desenvolvimento de sequéncias sintéticas para a obtengfio de alguns ligandos
quirais. Escolhemos ¢ dcido-(L)-tartdrico como reagente de partida para a sintese
dos ligandos quirais que prepardmos. Partindo deste reugente foram sintetizadas as
difostinas DIOP, DIOP-diol, DIOP-bz ¢ DEGUPHOS,

O DIOP-diol ¢ DIOP-bz sido ligandos novos para os quais desenvolvemos
sequéncias sintéticas eficientes. O DIOP e DEGUPHOS eram ligandos conhecidos,
mas procedemos a modificagdes dos processos sintéticos de forma a tornd-los mais
eficientes.

Os complexos de Rh(1} dos ligandos por nés preparados, foram utilizados, em
conjunto com outros, em estudos de catdlise enantiosselectiva de reacgbes de
hidrogenacfio, por transferéncia de hidrogénio ou com com hidrogénio molecular e
ainda em reacgdes de hidroformilagéo e de hidroboragfio.

Os aductos de peréxido de hidrogénio das difosfinas DIOP e DIOP-diol foram
também utilizadas em estudos de oxidaclio enanticsselectiva de tioéteres.

Nos nossos estudes de hidrogenag@io por transferéncia procedemos a uma
andlise comparativa da actividade e enantiosselectividade de ligandos difosfinicos
quirais e aquirais que formam guelatos de cinco, seis ¢ sete dtomos com o cantro
metdlico. Estudamos dois sistemas de redugiio, um constituide por 4cido
formicofformato de s&dio/90-120°C e outro constituido por dcido férmico/

trietilamina/DMS0O/28-40°C.  Observimos diferencas de reactividade e



RESUMO

selectividade nos dois sistemas em funcgfio da dimensio do quelato formado entre o
ligando e o centro metdlico. No caso de ligandos que formam quelatos de seis e
sete atomos, verificimos que a utilizacio de dimetilsulldxido como solvente activa
o catalisador para a adi¢fio oxidativa do dcido férmico, permitindo que as reducdes
ocorram a temperatura ambiente. No caso dos ligandos que formam gquelatos com
cinco dtomos o catalisador 86 € active a temperatura mais elevada.

Nestas reac¢des de redugiio por transferéncia de hidrogénio os complexos de
Rh(I) do DEGUPHOS e BDPP foram os que deram origem a produtos com excessos
enantioméricos mais elevados, designadamente de 91 e 92% na redugio do dcido
o-acetamidocimimico. Estes resultados foram conseguidos com o sistema dador
dcido férmico/formato de sddio & uma temperatura de 90°C. Nio sendo o
complexo de Rh{l)} do DEGUPHOS uctive a temperatura ambiente, consegue
contudo a uma temperatura elevada, resultados de ee que sfio da mesma ordem de
grandeza dos melhoeres resultados descritos com complexos activos & temperatura
ambiente.

Os estudos paralelos de hidrogenacio com hidrogénio molecular que
realizimos permitirama-nnos comparar a indugiio de quiralidade pelas difosfinas
estudadas nos dois processos. Com o DIOP-diol obtivemos o mesmo valor de es na
redugic do dcido a-ucetamidocinimico em ambos oy processos. Com DEGUPHOS,
o valor de ee de 91% obtido na transferéncia foi superior ao conseguido com
hidrogénio molecular, 81%. O DIOP d3 origem a ee superiores na hidrogenacio
com hidrogénio molecular (81% vs. 50%).

Estuddmeos a hidroformilagfio do estireno com complexos de Rh(I} de
difosfinas quirais e aquirais de forma a analisar a relacfio entre a regiosselectividade
& enanttosselectividade das reacgdes e o Angulo de ataque ("bite angle”, By) do
figando. Verificdmos, efectivamente, que difostinas com By semelhantes deram
origem a relagdes de aldefdo ramificado/aldeido linear muite semelhantes.
Concluimos que tanto esta relagiio como a enantiosselectividade observada para os
aldeidos ramificados sdo afectadas por variagdes na estrutura do ligando tais como
a presenga de ciclos ou substituintes no esqueleto carbonado do ligando.

Os estudos de hidroboraciio realizados envolveram a catdlise por complexos

it
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catidnicos de Rh({T) e varias ditosfinas quirais e aquirais com o fim de relacionar o
tipo de difosfina com a regiosselectividade e enantiosselectividade da reacgio.
Embora sendo sé um estudo preliminar, permitiu-nos estabelecer quais os
parimetros que poderfo contribuir para um sistema de oxidagiio quiral mais
eficiente,

Tirando partido do DIOP e DIOP-diol, que tinhamos sintetizado, preparamos
o8 respectivos aductos de perdxido de hidrogénio ¢ ensaidmos a sva utilizagfo na
oxidagio de tioanisol. O nosso estudo mostrou estirmos perante um método que
permite uma oxidagiio selectiva a sulféxido. O método niio evidenciou grande
interesse para a sintese enantiosselectiva de sulféxidos, pois conduziu a produtos

COmMm eXcessos enantiomericos haixos.
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